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Im Jahr 2004 wurde mit der Arbeit von A. K. Geim und K. S. Novoselov
zu der Ablosung von ultradiinnen Schichten von Graphitkristallen und
Erforschung deren besonderen elektronischen Eigenschaften der Grundstein
fir die Entwicklung eines neuen Forschungszweigs gelegt. Eine einato-
mar diinne Schicht von Kohlenstoffatomen des Graphits wird als Graphen
bezeichnet. Im Hinblick auf elektronische Anwendungen hat sich das epi-
taktische Wachstum von Graphen auf der Silizium-terminierten Oberflache
von Siliziumkarbid (SiC) als eine wegweisende Methode zur grofflichigen
Graphenherstellung etabliert.

Die vorliegende Arbeit behandelt die Charakterisierung dieses Materi-
alsystems mittels Raman-Spektroskopie. Das Raman-Spektrum von epi-
taktischem Graphen auf SiC beinhaltet neben den Phononenmoden des
Graphens und des Substrats weitere Signale, welche der intrinsischen Grenz-
flachenschicht, dem Buffer-Layer, zwischen Graphen und SiC zugeordnet
werden konnten. Fortfithrend werden verspannungsinduzierte Anderungen
der Phononenenergien der G- und 2D-Linie im Raman-Spektrum von Gra-
phen untersucht. Mit der Entwicklung einer neuen Messmethode, bei der das
Raman-Spektrum von Graphen durch das SiC-Substrat aufgenommen wird,
konnte die detektierte Raman-Intensitdt um iiber eine Gréfenordnung
erhoht werden. Damit wird die Raman-spektroskopische Charakterisie-
rung eines Graphen-Feldeffekttransistors mit top gate ermoglicht und ein
umfassendes Bild des Einflusses der Ladungstrigerkonzentration und der
Verspannung auf die Positionen der G- und 2D-Raman-Linien von quasi-
freistehendem Graphen erarbeitet.

Schlagworter: Graphen, Raman-Spektroskopie, Siliziumkarbid, epitakti-
sches Wachstum, Buffer-Layer, Verspannung, Raman-Intensitét, Dotierung,
Feldeffekttransistor.
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KAPITEL ].

Einleitung

Graphen besteht aus Kohlenstoffatomen, welche in zwei Dimensionen in ei-
ner ,,Honigwabenstruktur angeordnet sind und kann als der Grundbaustein
aller graphitischer Materialien gesehen werden. Graphit besteht aus vielen
durch die schwache Van-der-Waals-Wechselwirkung planar aneinander ge-
bundenen Graphenlagen. Aufgerollt zu Durchmessern auf Nanometerskala
stellt Graphen die bekannten Kohlenstoffnanorshren dar. In ,quasi® null
Dimensionen gibt es ein weiteres dem Graphen verwandten Material, die
Fullerene. Die niederdimensionalen Formen des Kohlenstoffs waren in den
letzten Jahrzehnten Gegenstand intensiver Forschung. Auch wenn das Gra-
phen die vermeintlich einfachste Modifikation des Kohlenstoffs darstellt,
wurde der experimentelle Grundstein fiir die Erforschung dieses Materials
erst 2004 gelegt [1]. Zuvor wurden Fullerene im Jahr 1985 von Kroto et al.
[2] und darauffolgend die Kohlenstoffnanorshren (Iijima et al. [3 4] und
Bethune et al. [5], ab 1991) entdeckt. Jedoch reichen die ersten theoreti-
schen Arbeiten iiber Graphen bis in die fiinfziger Jahre zuriick. Bereits
1947 berechnete Wallace [6] die elektronische Struktur einer Monolage Gra-
phit. Lange Zeit wurde an der Existenz eines zweidimensionalen Kristalls
gezweifelt [7], bis es im Jahr 2004 Konstantin Novoselov und Andre Geim
gelang, einlagige Schichten von Graphit abzuléserﬂ und auf ein Silizium-
oxidsubstrat zu deponieren [I]. Bereits im Jahr 2010, sechs Jahre nach der
experimentellen Entdeckung, erhielten Geim und Novoselov den Physik-
Nobelpreis fiir ihre Forschung an Graphen.

Dieses Material wird als exfoliiertes Graphen bezeichnet.



1. EINLEITUNG

Worin ist die Einzigartigkeit dieses Systems begriindet? Die Ursache hier-
fiir liegt in der linearen Dispersion der m-Bander um das Fermi-Niveau nahe
der K-Punkte der Brillouin-Zone. Als Konsequenz werden aufergewohnli-
che physikalische Eigenschaften beobachtet [8HIT]. An vorderer Stelle steht
sicherlich die extrem hohe Ladungstragerbeweglichkeit, welche bei Raum-
temperatur auf iiber 200000 cm?/Vs geschiitzt wird [12]. Dieser Wert wurde
experimentell noch nicht erreicht [13] [14], verdeutlicht jedoch das Potential
fiir Elektronikanwendungen. Graphen lasst sich mit geeigneten Verfahren
grofflachig herstellen und mit Standardmethoden der Halbleiterindustrie
prozessieren. Daher ist die Ndhe zur Anwendung im Elektronikbereich
deutlich héher als beispielsweise bei Kohlenstoffnanoréhren.

Die breit aufgestellten Anwendungsméglichkeiten von Graphen, seien
es mechanische [15], optische [I6] oder die oben angesprochenen elektroni-
schen, legen eine kommerzielle Anwendung nahe. Allerdings eignet sich die
Methode der Exfoliation denkbar schlecht um Graphen in hoher Qualitét
mit einer Fliche im cm?-Bereich herzustellen. Mittlerweile gibt es eine Viel-
zahl von etablierten Methoden um Graphen zu gewinnen: Das epitaktische
Wachstum durch physikalische Gasphasenabscheidung (MBE) [17], das
Wachstum auf Metalloberflichen durch chemische Gasphasenabscheidung
(CVD) [18], die chemische Exfoliation von Graphit [I9] und das epitaktische
Wachstum auf Siliziumkarbidoberflachen [20H23]. Die strukturelle Qualitét
der exfoliierten Proben wurde von diesen Verfahren noch nicht erreicht und
die verschiedenen Methoden erzeugen unterschiedliche , Arten“ von Gra-
phen. Chemisch exfoliiertes Graphen zum Beispiel kann nicht grofflichig
einkristallin hergestellt werden. Jedoch sind die Herstellungskosten gering
und eine Massenproduktion leicht zu bewerkstelligen und kann daher als
Basis fiir druckbare Elektronik oder zur Einbindung in ein anderes Material
zur Erhohung der elektrischen oder thermischen Leitfahigkeit dienen. Mit-
tels CVD-Wachstum auf Kupferfolien l&sst sich grofflichig Graphen hoher
Qualitét herstellen, dennoch ist die Doménengréfte durch die des Kupfer-
substrats begrenzt [18]. Zusétzlich muss nach dem Wachstum das Graphen
auf ein isolierendes Substrat transferiert werden, um sich fiir jegliche An-
wendung in der Elektronik zu eignen. MBE-Verfahren dagegen erlauben die
direkte Deposition auf ein isolierendes Substrat, jedoch ist die strukturelle



Qualitat weitaus geringer als die des CVD-gewachsenen Graphens. Das
epitaktische Wachstum auf der Siliziumkarbid (0001)-Oberfléche, durch
thermische Sublimation von Silizium in einer Argonatmosphére, hat sich
als wegweisende Methode fiir eine Anwendung in der Mikroelektronik eta-
bliert [20, 211 23 [24]. Siliziumkarbid (SiC) ist ein der Halbleiterindustrie
wohl bekanntes Material, welches kommerziell erhéltlich ist. Durch das
epitaktische Graphenwachstum ist eine kristallographische Beziehung zum
SiC-Substrat gegeben und ein grofflachig kristallines Wachstum gewahr-
leistet. Zudem ist es aufgrund der isolierenden Eigenschaften von SiC nicht
notwendig, wenn auch mdoglich [25], das Graphen auf ein anderes Substrat
zu transferieren.

Der hohe technologische Fortschritt und die Ndhe zur Anwendung ver-
langen Graphen bestmoglich zu charakterisieren. Hierfiir ist die Raman-
Spektroskopie eine der vielseitigsten Methoden, welche bei der Charakterisie-
rung von Kohlenstoff-basierten Materialien an vorderer Stelle steht [26H28)].
Die Raman-Streuung in Graphen ist nicht nur sensitiv auf die vibroni-
sche Struktur, sondern auch elektronische Eigenschaften beeinflussen das
Raman-Spektrum. Zum Beispiel erlaubt die Streuung von Elektronen an
Defekten sonst verbotene Raman-Streuprozesse [29]. Mechanische Verspan-
nungen kénnen im Bereich von einem Tausendstel der Gitterkonstanten
aufgelost werden [30]. Es lassen sich Ladungstragerkonzentrationen ab-
schitzen [31H33] sowie Aussagen iiber die Stapelfolge und Lagenzahl von
mehreren Graphenlagen treffen [34]. Ein Grofteil der Forschungsarbeit
betreffend der Raman-Spektroskopie von Graphen wird jedoch mit exfoli-
ierten Proben durchgefiihrt. Epitaktisches Graphen auf SiC-Oberflichen
unterscheidet sich hinsichtlich vieler physikalischer Eigenschaften und dies
hat auch Einfluss auf die Raman-Streuung.

Thema dieser Arbeit ist die Charakterisierung von Graphen auf 6H-
SiC(0001) mittels Raman-Spektroskopie. In den ersten Kapiteln wird der
Grundstein fiir das weitere Versténdnis der Arbeit gelegt. Dabei wird eben-
falls auf Aspekte des Graphenwachstums eingegangen. Darauffolgend wird
die Raman-Spektroskopie von Graphen auf SiC behandelt. Es wird der
Einfluss der Graphen-SiC-Grenzfliche auf das Raman-Spektrum diskutiert
und mechanische Verspannungen innerhalb des Graphens analysiert. Weiter



1. EINLEITUNG

wird eine neue Methode der Raman-Spektroskopie an Graphen vorgestellt,
welche es erlaubt Messungen durchzufithren auch wenn das Graphen mit
lichtundurchléssigen Materialien bedeckt ist. Ein zusétzlicher Vorteil dieser
Methode ergibt sich aus einer Erh6hung des detektierten Raman-Signals
von Graphen. Demonstriert wird diese Methode durch Raman-Messungen
an einem Graphenfeldeffekttransistor mit einem top gate aus Siliziumnitrid
zur Bestimmung des Einflusses der Ladungstrégerkonzentration auf das
Raman-Spektrum von epitaktischem Graphen auf SiC.



KAPITEL 2

Graphen: Struktur und elektronische Eigenschaften

Als Grundbaustein aller graphitischer Materialien besteht Graphen aus
Kohlenstoffatomen, welche in einer Ebene zu einer ,Honigwabenstruktur*
kovalent aneinander gebunden sind (Abb.[2.[(a)). Somit hat jedes Atom drei
niichste Nachbarn mit einem Bindungsabstand von jeweils aco = 1.42 A
und einem Bindungswinkel von 120° [35] [36]. Die hexagonale Einheitszelle
von Graphen wird durch die Gittervektoren a; und a, aufgespannt und
beinhaltet zwei Kohlenstoffatome. Im Koordinatensystem entsprechend der
Abbildung 2.1|(a) ergeben sich diese zu

alzagc-(\%) und a2=“(23C-<_i)’/§). (2.1)

Durch die zweiatomige Basis kann die Struktur auch mit zwei Untergittern,
welche in Abbildung [2.1fa) mit A und B gekennzeichnet sind, beschrieben
werden, die um den Bindungsabstand a¢ versetzt sind. Die Existenz zweier
Untergitter bringt die Einfiihrung einer neuen Quantenzahl, den Pseudospin,
mit sich auf den spéter ndher eingegangen wird.

Ein vergleichbares Bild ergibt sich im reziproken Raum. Abbildung (b)
zeigt die dem Gitter aus Abbildung a) entsprechende erste Brillouin-
Zone. Die reziproken Gittervektoren b; und b, ergeben sich mit der Bezie-
hung a; - b; = 27d;; zu

2

b1:3acc'(\}§) und bQZ;LZC.(_i/g). (2.2)




2. GRAPHEN: STRUKTUR UND ELEKTRONISCHE EIGENSCHAFTEN

(a) a (b)
) |

Abbildung 2.1.: (a) Atomare Struktur von Graphen. Die Einheitszelle (grau
schattiert) wird durch die Gittervektoren a, und a, aufgespannt. Die beiden Un-
tergitter sind mit A und B gekennzeichnet. (b) Brillouin-Zone von Graphen mit
den Hochsymmetriepunkten T', M, K und K’. (¢) sp?>-Hybridisierung: o- und -
Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen.

Die Hochsymmetriepunkte des reziproken Gitters sind in Abbildung b)
eingezeichnet. Im Zentrum der Brillouin-Zone befindet sich der I'-Punkt
und an den Réndern die K- und K’-Punkte mit den dazwischenliegenden
M-Punkten. Die Indquivalenz der K- und K’-Punkte steht in Analogie zu
den beiden Untergittern A und B im Realraum.

Ein Kohlenstoffatom hat die Elektronenkonfiguration 1s? 2s? 2p?. In der
graphitischen Struktur hybridisieren 2s-, 2p,- und 2p,-Orbitale zu drei in
einer Ebene angeordneten sp?-Hybridorbitalen, wobei ein mit einem Elek-
tron besetztes, senkrecht zu den sp?-Orbitalen stehendes p,-Orbital {ibrig
bleibt. Die sehr starke Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen ist durch
die o-Bindungen begriindet, welche durch Uberlapp der sp>-Hybridorbitale
entstehen. Damit ist Graphen mit einem Elastizitdtsmodul innerhalb der
Ebene von etwa 1020 GPa das stabilste Material [15]. Die senkrecht zur
Ebene stehenden p,-Orbitale bilden hingegen nur schwache m-Bindungen
aus (Abb[2.1c)). Wihrend die auRergewhnlichen mechanischen Eigenschaf-
ten durch die o-Bindungen hervorgerufen werden, sind die wm-Elektronen
fiir die elektronischen Eigenschaften des Graphens verantwortlich (das o-
und o*-Band sind durch eine Bandliicke von iiber 7 eV voneinander ge-
trennt [38]). Abbildung[2.2)(a) zeigt die tight binding-Bandstruktur des -
und 7*-Bands von Graphen. Unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung



(a) - (b)

Abbildung 2.2.: (a) Tight binding-Bandstruktur des 7- und 7*-Bands. Parameter
€ = 0, 55 = 0.0425 und ~, = —3.28 eV nach Referenz [37] durch Anpassung an
experimentelle Daten. (b) Schematische Darstellung der linearen Dispersion der
m-Bénder um den K-Punkt.

der néchsten Nachbaratome ergibt sich die Bandstruktur zu [35]

€9p £ Yow(k)

v (2.3)

BE(k) =

mit

wk) = \/1 +4 cos(\/gaky/Z) cos(ak,/2) + 4 cos?(ak,/2). (2.4)

Das bindende 7- und antibindende 7*-Band beriihren sich an den K und
K’-Punkten der Brillouin-Zone. Demnach iiberlappen die Bénder nicht
wie es fiir ein Metall typisch ist und sind auch nicht durch eine Band-
liicke voneinander getrennt. Graphen wird daher oft als ein Halbmetall
bezeichnet. Die Besonderheit der elektronischen Struktur offenbart sich bei
genauerer Betrachtung der m-Bénder in der Umgebung der K(K’)-Punkte.
Wie in Abbildung b) schematisch gezeigt ist, konnen die Bander um
das Fermi-Niveau durch eine lineare Dispersion beschrieben werden. Dort
ergibt sich in erster Ordnung das Energiespektrum zu

E, (k) = +hup|k|. (2.5)



2. GRAPHEN: STRUKTUR UND ELEKTRONISCHE EIGENSCHAFTEN

Abbildung 2.3: Elektronische Struktur
von Graphen im Bereich linearer Di-
spersion der 7- und 7*-Binder an den
K-Punkten. Bereiche der elektronischen
Struktur mit dem selben Pseudospin (die
Pfeile entsprechen der Ausrichtung des
Pseudospins parallel bzw. antiparallel zum

Impuls) sind in gleicher Farbe dargestellt.

Wobei hier k der Wellenzahlvektor relativ zum K(K’)-Punkt und vy die
Fermi-Geschwindigkeit ist. Das Plus- und Minuszeichen bezieht sich auf
das 7*- beziehungsweise m-Band.

Die lineare Dispersion steht in Analogie zur Dispersion F = hick von
Photonen, nur dass vp ~ ¢/300 = 1 x 10° % etwa einem Dreihundertstel
der Lichtgeschwindigkeit entspricht [36]. Daher kénnen Ladungstriager im
Graphen in unmittelbarer Nahe des K-Punkts durch die Dirac-Gleichung
fiir masselose Fermionen beschrieben werden. In Anlehnung daran wird
die elektronische Struktur um die K(K’)-Punkte auch als Dirac-Kegel und
die Punkte an denen sich die 7- und 7*-Bénder beriihren als Dirac-Punkte
bezeichnet. Die Ladungstrager in Nahe der K-Punkte werden durch den
Hamiltonoperator masseloser relativistischer Teilchen

- 0 k, —ik
Hy = hvp(o - k) :wa( b+ ik 0 Y ) (2.6)
X y

beschrieben [36], 39, 40] (entsprechendes gilt komplex konjugiert fiir die K’-
Punkte). Der Vektor o ist aus den Pauli-Matrizen

o, = ((1) (1)) ud o, = (? _OZ) (2.7)

) zusammengesetzt. Die entsprechende Wellenfunktion ) (k) ist

_ 1 (ep(-ig?)
o = 75 (Coptins) 25

zu (o, oy



Dabei bezieht sich das Plus- beziehungsweise Minuszeichen wiederum auf
das 7*- beziehungsweise m-Band. 1 (k) erinnert an die zwei komponentige
Wellenfunktion von Spin-1/2-Teilchen. Jedoch entsprechen die einzelnen
Komponenten der Elektronenwellenfunktionen auf dem jeweiligen Unter-
gitter A beziehungsweise B (¢ = (¢4, 15)) und geben nicht den Elektro-
nenspin wieder. Die Amplitude der Wellenfunktionen auf den Untergittern
ist abhéingig vom Winkel ¢, = arctan(k,/k,). Dieser zusitzlich erhaltene
Freiheitsgrad wird Pseudospin genannt und wird in Abbildung veran-
schaulicht. Die blau und rot gefarbten Bereiche der m-Bénder tragen den
selben Pseudospin, welcher parallel beziehungsweise antiparallel zum Impuls
ausgerichtet ist. Dabei ist der Pseudospin am K’-Punkt dem am K-Punkt
entgegengesetzt. Zum Beispiel kann die Unterdriickung der Riickstreuung
von Ladungstrigern in Graphen durch die Erhaltung des Pseudospins
veranschaulicht werden [39]. Oft wird in diesem Zusammenhang von der
Chiralitdt der Ladungstriger gesprochen. Diese wird formal als die Pro-
jektion des Pseudospins auf den Impuls bezeichnet. Nach Abbildung
haben demnach Elektronen beziehungsweise Locher am K-Punkt positive
beziehungsweise negative Chiralitéat.

In Graphen ist die Zustandsdichte aufgrund der linearen Dispersion der
Béander um die K(K’)-Punkte proportional zur Energie [36]:

2|E|
E)y=——. 2.9
o) = o (29)
Die Ladungstriagerkonzentration berechnet sich folglich mit
n= [ oB)ETIE, (2.10)
0
wobei flir Ep > kgT
EF Ev%
~ E)YdE = —— 2.11
na [t = (21)

gilt. Dabei bezeichnet f(E,T) die Fermi-Verteilung und die Lage des
Dirac-Punkts Ep ist bei By, = 0.
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U, 0—‘
source gate drain

OISO _ _ _ ;ophen

Substrat (isolierend)

Abbildung 2.4.: Querschnitt eines Graphen-Feldeffekttransistors mit top gate.
Die Leitfahigkeit des Graphenkanals unterhalb der gate-Elektrode zwischen source-
und drain-Kontakt kann durch die Spannung U, gesteuert werden.

Die Ladungstrigerkonzentration von Graphen kann in Feldeffekttransis-
toren (FET) durch Anlegen einer gate-Spannung kontrolliert gedndert
werden [T}, [§]. Der Aufbau und die Funktionsweise eines Graphen-basierten
FET ist dem einer MIS-Struktmﬂ dhnlich und ist in Abbildung skizziert.
Das Graphen ist von der gate-Elektrode {iber eine diinne, elektrisch isolie-
rende Schicht getrennt. Durch Anlegen einer gate-Spannung U zwischen
der gate-Elektrode und dem Graphen, wird analog zu einem Kondensa-
tor, Ladung zwischen der gate-Elektrode und dem Graphen transferiert.
Folglich &ndert sich im Graphen durch Variation von Uy die relative Lage
des Fermi-Niveaus Ep beziiglich des Dirac-Punkts Fp. In Abbildung
ist schematisch die Anderung des Widerstands des Graphenkanals als
Funktion der gate-Spannung U, bei Variation der Ladungstragerkonzen-
tration iliber den Ladungsneutralitdtspunkt E, = Ep gezeigt. Um den
Ladungsneutralitdtspunkt ist der Widerstand maximal und mit zuneh-
mender Ladungstrégerkonzentration (Locher oder Elektronen) nimmt die
Leitfahigkeit zu.

Exfoliiertes Graphen wird meist zum Erhalt der Graphen-Isolator-Metall-
Struktur auf einen Siliziumwafer mit Siliziumoxid transferiert. Die Ande-
rung der Ladungstriagerkonzentration kann hier iiber das Anlegen einer
back gate-Spannung zwischen dem Siliziumsubstrat und dem Graphen erfol-
gen [I]. Bei epitaktischem Graphen auf SiC sind isolierende Eigenschaften

IMIS — engl. metal insulator semiconductor, Metall-Isolator-Halbleiter

10



Locher- E~Ey
leitung

Elektronen-
leitung

Widerstand R

gate-Spannung U,

Abbildung 2.5.: Verhalten des Widerstands des Kanals eines Graphen-FET bei
Variation der Lage des Fermi-Niveaus iiber den Neutralitdtspunkt durch Anlegen
der gate-Spannung Uy,.

des SiC-Substrats erforderlich, damit der Ladungstransport ausschlieflich
im Graphen erfolgt. Es ist zwar mdoglich durch Ionenimplantation eine back
gate-Elektrode im isolierenden SiC-Substrat zu erzeugen [41] 42], jedoch
ist ein von ,oben” aufgebrachtes Dielektrikum mit top gate-Kontakt, wie in
Abbildung gezeigt, leichter zu realisieren und ermoglicht eine flexiblere
Auslegung des FET beziiglich des Dielektrikums sowie der Kapazitit der
gate-Struktur [43] [44].
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KAPITEL 3

Experimentelle Methoden

Folgend werden die in dieser Arbeit vorrangig verwendeten experimentellen
Methoden beschrieben.

3.1. Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM — engl. atomic force microscopy) ist
eine Methode der Rastersondenmikroskopie [45]. Dabei wird mit einer
Spitze mit Radius im nm-Bereich, welche auf einem Federbalken (engl.
cantilever) aufgebracht ist, die Probe mittels Piezomechaniken abgetastet.
Durch Messung der Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe kénnen
zum Beispiel topographische Informationen mit einer lateralen Auflésung
bis hin zu atomaren Skalen ermittelt werden. Dies erfolgt optisch mit einem
Laserstrahl, welcher an der Riickseite des Federbalkens reflektiert wird und
mit einer positionssensitiven Photodiode detektiert wird.

Grundsétzlich gibt es zwei verschiedene bildgebende Messverfahren, wel-
che in verschiedenen Bereichen des Potentials zwischen Spitze und Probe
arbeiten [46]. Abbildungstellt das aus einem attraktiven und repulsiven
Anteil zusammengesetzte Lennard-Jones-Potential dar, welches oft zur Be-
schreibung der Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe verwendet wird.
Der langreichweitige attraktive Anteil des Proben-Spitzen-Potentials ent-
steht vor allem durch Van-der-Waals-Kréfte, wihrend die kurzreichweitigen
abstoffenden Krifte durch die Coulomb-Wechselwirkung der Atomkerne
und dem Pauli-Ausschlussprinzip hervorgerufen werden. Im Kontaktmo-

13



3. EXPERIMENTELLE METHODEN

< A A %)
Abbildung 3.1: Lennard-Jones-Potential = A | —§ — . — attraktiv
welches aus repulsivem und attraktivem %’ 2y = repulsiv
Anteil zusammengesetzt ist. Schattiert sind = |S| % 2 — gesamt
& Koo

die Arbeitsbereiche des statischen Kontakt- s .

und des dynamischen Nichtkontaktmodus \/Abstand

gekennzeichnet. /

dus (C-Modus — engl. contact mode) wird die Spitze in Kontakt mit der
Oberfliache gebracht. Dies bedeutet, dass die Spitze bis in den repulsiven
Bereich des Potentials gebracht wird. Dabei erfahrt der Federbalken durch
die abstofienden Krifte eine Auslenkung. Bei dem Abrastern der Probe
wird fiir gewohnlich der Abstand der Spitze nachgeregelt, sodass immer bei
konstanter Kraft gemessen wird.

Neben diesem statischen Messverfahren gibt es des Weiteren dynamische
Messmodi. In der vorliegenden Arbeit wurde ausschlieflich im Nichtkontakt-
modus gemessen (NC-Modus — engl. mon contact mode). Dabei wird der
Federbalken, an dem die Messspitze angebracht ist, mit einem Piezo nahe
seiner Resonanzfrequenz in Schwingung gebracht und in den attraktiven
Teil des Potentials an die Probenoberfliche angenéhert. Bei einer Abstands-
dnderung der Spitze verdndert sich die Resonanzfrequenz des Federbalkens,
was zu einer Anderung der Schwingungsamplitude fithrt. Wihrend den
Messungen wurde der Wert der Amplitude konstant gehalten, indem der
Spitzenabstand nachgeregelt wurde.

Fir die AFM-Messungen wurde ein PARK XE-100 AFM verwendet. Alle
Messungen wurden an Luft durchgefiihrt. Zur Auswertung der gemessenen
AFM-Daten wurde die Software WSXM [47] genutzt.

3.2. Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES — engl. photoelectron spectrosco-
py) ist eine Methode zur Untersuchung besetzter elektronischer Zusténde.
Die Grundlage bildet der von Albert Einstein erklérte photoelektrische
Effekt [48]: Photonen kénnen in einem Material Elektronen anregen. Bei

14



3.2 PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

(@) o (b)
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Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung des Photoemissionsprozesses und Mes-
sung der kinetischen Energie E,; des Photoelektrons. (a) Energieniveaus in der Pro-
be und im Analysator (b) Skizze des Photoemissionsprozess und der Messgeometrie.

geniigend grofker Photonenenergie fiw,,;, konnen diese als sogenannte Photo-
elektronen die Probe verlassen (Abb. [3.2fa)).

Bei der PES werden Photoelektronen mit einem energieselektiven Elek-
tronenanalysator auf ihre kinetische Energie Ey;, hin spektroskopisch un-
tersucht. Hierfiir wird eine monochromatische Lichtquelle mit geniigend
hoher Photonenenergie hiw,;, bendtigt, damit Elektronen die Austrittsar-
beit der Probe ¢p iiberwinden und iiber das Vakuumniveau E’y;,. hinaus
angeregt werden kénnen [48]. In Laboraufbauten werden als Lichtquellen
gewShnlich Rontgenrdhren und Helium-Lampen verwendet. Bei ausreichend
hoher Photonenenergie des Rontgenlichtes kénnen auch kernnahe Ener-
gieniveaus (Rumpfniveaus) untersucht werden. Die Methode nennt sich
folglich rontgeninduzierte PES (XPS — engl. X-ray photoelectron spectros-
copy). Helium-Lampen bieten Emissionslinien im UV-Bereich (21,2 eV bzw.
40.8 eV) und konnen bei der spektroskopischen Untersuchung von Valen-
zelektronen genutzt werden (UPS — engl. UV-photoelectron spectroscopy).

Als Spektrometer wird meist ein Halbkugelanalysator, wie in Abbil-
dung b) skizziert, verwendet. Durch Einstellen einer Passspannung
Upass am Analysator werden nur Elektronen innerhalb eines Energiebereichs

um die Passenergie . transmittiert und mit Elektronenvervielfachern
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im Detektor gemessen. Eine Rampenspannung Uy zwischen Probe und
Spektrometer bremst Photoelektronen einer bestimmten kinetischen En-
ergie auf die Passenergie ab. Durch Anderung von Ur kann demnach der
gemessene Spektralbereich eingestellt werden, wihrend U, vorrangig die
Auflésung bestimmt und bei einer Messung konstant gehalten wird. Anhand
der gemessenen kinetischen Energie E;, eines Photoelektrons kann auf die
urspriingliche Bindungsenergie Ey; des Elektrons in der Probe riickgeschlos-
sen werdenﬂ Dies ist in Abbildung a) schematisch gezeigt. Zu beachten
ist, dass bei der Bestimmung der Bindungsenergie nicht die Austrittsarbeit
der Probe ¢p eingeht. Da das Spektrometer leitend mit der Probe verbun-
den ist, stellt sich ein gemeinsames Fermi-Niveau Ep ein. Im Spektrometer
wird die kinetische Energie E;, beziiglich des Fermi-Niveaus gemessen,
wobei hier die Austrittsarbeit des Spektrometers ¢g zu beachten ist. Die
Bindungsenergie beziiglich des Fermi-Niveaus lasst sich daher mit

Ep = hwph — By, — g (3.1)

bestimmen [48]. Demnach spiegelt die gemessene Intensitéit der Photo-
elektronen als Funktion ihrer kinetischen Energie E,;, die energetische
Verteilung der Elektronen in der Probe wider.

Durch die sehr geringe inelastische mittlere freie Wegldnge A der Photo-
elektronen im Festkorper ist die PES eine sehr oberflachensensitive Mess-
methode [48]. Die mittlere freie Weglange ist von der kinetische Energie
der Photoelektronen abhéngig und liegt fiir Energien von 50 eV bis 100 eV
bei einem Minimum von etwa 3 A. An einem Elektronenspeicherring kann
beispielsweise die Photonenenergie der Synchrotronstrahlung variabel einge-
stellt werden, um die bestmogliche Oberflichensensitivitét fiir einen Ener-
giebereich zu erreichen. Bei einer XPS-Messung im Labor wird gewohnlich
unter Beriicksichtigung eines gewissen Akzeptanzwinkels des Analysators
senkrecht zur Oberfliche gemessen (6 = 0 in Abb. [3.2|b)). Die Intensitéit
der Photoelektronen I, welche die Probe verlassen, nimmt exponentiell mit
der Tiefe d ihrer Erzeugung im Festkorper ab [49]. Es gilt I = Ioe’d/ A. Die

Hier ist anzumerken, dass nicht der urspriingliche Zustand gemessen wird, sondern der
Endzustand nach dem Photoemissionsprozess. [48]
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Oberflachensensitivitét 1asst sich erhéhen indem die Probe gekippt wird
und unter einem Winkel von 6 # 0 gemessen wird. Dabei miissen Photoelek-
tronen, welche einer bestimmten Tiefe d im Festkorper entstammen, eine
grofere Strecke d” = d/ cos(f) zum Erreichen der Oberflache zuriicklegen,
um die Probe im Akzeptanzwinkelbereich des Analysators zu verlassen.

Wie in Abbildung b) angedeutet ist, kann ein PES-Spektrum auch
winkelaufgel6st gemessen werden. In diesem Fall spricht man von winkel-
aufgeloster Photoelektronenspektroskopie (ARPES — engl. angle resolved
photoelectron spectroscopy). Diese Methode wird verwendet um die elektro-
nische Bandstruktur E(k) einer Oberfliche zu bestimmen. Aufgrund der
Translationssymmetrie bleibt die Parallelkomponente k|, des Wellenzahlvek-
tors bei dem Photoemissionsprozess erhalten. Demnach ldsst sich anhand
der kinetischen Energie E,; = ’;f: bei einem bestimmten Emissionswinkel
0 die Parallelkomponente mit

2Tn‘lckin

k= sin (6) (3.2)
bestimmen [48], wobei m die Elektronenmasse bezeichnet. Fiir zweidi-
mensionale Systeme, wie Graphen, ist es folglich méglich die gesamte
Bandstruktur F(k)) experimentell zu bestimmen. Die Bestimmung einer
Volumenbandstruktur ist komplexer, da die senkrechte Komponente des
Wellenzahlvektors k| bei dem Verlassen der Probe nicht erhalten bleibt.
Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten XPS-Messungen wurde
ein SPECS Phoibos 150-Analysator in Kombination mit einer SPECS XR
50-Rontgenréhre mit Aluminium Anode (Al K,-Linie, i, = 1486 eV)
und Monochromator (SPECS Focus 500) verwendet. Wichtige Aspek-
te der Anwendung der Photoelektronenspektroskopie werden im Folgen-
den an einem Beispiel erléutert. In Abbildung [3.3|(a) ist exemplarisch ein
Ubersichtspektrum im Bindungsenergiebereich von 400 €V bis 0 eV einer
(6v/3 x 6v/3)R30°-rekonstruierten 6H-SiC(0001)-Oberfliche gezeigt [50],
welches bei einer Passenergie von E, = 100 eV aufgenommen wurde.
Direkt unterhalb des Fermi-Niveaus (Eg = 0) ist das Valenzband (VB) zu
erkennen. Als scharfe, intensive Linien konnen das 1s-Rumpfniveau von
Kohlenstoff (E ~ 280 V) sowie die 2s- und 2p-Rumpfniveaus von Silizium
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Abbildung 3.3.: (a) Ubersichtsspektrum einer (6\/§ X 6\/3) R30°-rekonstruierten
6H-SiC(0001)-Oberflache. Die Intensitit des Valenzbandes nahe des Fermi-Niveaus
bei Ep = 0 eV ist mit VB gekennzeichnet. (b) Vergleich des Cls-Rumpfniveaus
bei 100 eV und 5 eV Passenergie. Die Intensitét wurde jeweils auf das Maximum
normiert und die Spektren mit einem Offset dargestellt.

(E ~ 150 €V bzw. E ~ 100 eV) identifiziert werden [51]. Neben den
beobachteten elementspezifischen Linien sind noch weitere Merkmale im
Spektrum zu erkennen [48]. Zum einen nimmt der Untergrund bei dem
Durchgang einer charakteristischen Emissionslinie zu héherer Bindungsen-
ergie zu und zum anderen sind scharfe Komponenten niedrigerer Intensitét
jeweils dquidistant zu den Rumpfniveaus zu beobachten. Ersteres erklart
sich durch inelastische Streuverluste der Photoelektronen bei dem Verlassen
der Probe. Die periodisch auftretenden Nebenkomponenten sind Anregung
von Plasmonen zuzuschreiben. Zusétzlich werden Auger-Elektronen (nicht
im gezeigten Spektrum enthalten) detektiert, welche unabhéngig von der
verwendeten Photonenenergie bei konstanter kinetischer Energie auftreten.
In der Anwendung lisst sich anhand der elementspezifischen Komponenten
die Zusammensetzung einer Oberflache bestimmen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der Betrachtung der Rumpfniveaus ist
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die chemische Verschiebung [52]. Sie bezeichnet die Anderung der Bindungs-
energie eines Rumpfniveaus durch die spezifische Bindungskonfiguration
eines Elements im Festkorper. Vereinfacht kann diese durch die Elektronega-
tivitdten der Bindungspartner erklart werden. Die Elektronen eines Atoms,
welches eine Bindung mit einem Partner hoherer Elektronegativitit eingeht,
spiiren eine groffere Coulomb-Anziehung zum Kern und die Energieniveaus
sind demnach zu héherer Bindungsenergie verschoben. Andererseits werden
die Bindungsenergien der Elektronen des elektronegativeren Bindungspart-
ners verringert.

Abbildung [3.3(b) zeigt das Cls-Rumpfniveau der in Abbildung a)
betrachteten Oberflache, welches bei 100 eV und 5 eV Passenergie gemessen
wurde. Die Auflésung bei E,, = 100 eV ist nicht ausreichend um in diesem
Fall chemisch verschobene Komponenten identifizieren zu konnen. Anderer-
seits ist das Photoemissionssignal bei hoher Passenergie deutlich intensiver,
sodass Elemente bei schon geringer Konzentration nachgewiesen werden
konnen. Daher wurden die Intensitéten in Abbildung (b) auf das Maxi-
mum normiert. Das Cls-Spektrum welches mit 5 eV Passenergie gemessen
wurde offenbart, dass dieses aus mehreren Komponenten zusammengesetzt
ist. In diesem Beispiel ist die Oberflachenrekonstruktion aus Kohlenstoft-
atomen zweier verschiedener Bindungskonfigurationen zusammengesetzt,
welche sich zum Kohlenstoff im SiC-Volumen unterscheiden [50]. Demnach
enthdlt das Spektrum zwei Oberflichenkomponenten (S1 und S2) und eine
Volumenkomponente (SiC).

Durch Auswertung der Intensitdten der Rumpfniveaus beziechungsweise
der enthaltenen Komponenten ist auch eine quantitative Analyse moglich.
In Abbildung b) ist das Spektrum, welches bei 5 eV Passenergie auf-
genommen wurde, mit Voigt-Profilen angepasst [50]. Das asymmetrische
Untergrundsignal ist durch die Anpassung eines Shirley-Untergrunds be-
riicksichtigt [53]. Die in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden nach
dem Wachstumsprozess mit XPS-Messungen charakterisiert. Durch An-
passung der Cls-Rumpfniveauspektren nach Emtsev [54] ist es moglich
anhand der Abschwéichung des SiC-Volumensignals die Schichtdicke von
oberflachlich gebildeten Kohlenstoffschichten zu bestimmen und dabei deren
Bindungsverhaltnis zu charakterisieren. Zudem sind Kontaminationen, wie
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zum Beispiel eine Oxidation der Probe, im Ubersichtsspektrum leicht zu
erkennen.

3.3. Raman-Spektroskopie

Bei der Raman-Streuung wird Licht unter Erzeugung oder Vernichtung von
Phononen inelastisch gestreutﬂ Das gestreute Licht ist folglich zum einfal-
lenden Licht in der Photonenenergie verschoben. Dieser Effekt wurde 1923
von Alfred Smekal [55] vorhergesagt und 1928 erstmals von dem indischen
Physiker Chandrasekhara Venkata Raman experimentell nachgewiesen [50].
In der Arbeit von Raman wurde Sonnenlicht mit einem Teleskopaufbau
gesammelt. Mit zwei komplementéren Farbfiltern im Strahlengang, konnte
keine Transmission festgestellt werden. Wurde jedoch zwischen die Filter
eine hochreine Fliissigkeit oder ein staubfreies Gas eingebracht, so konn-
te transmittiertes Licht gemessen werden. Raman erhielt 1930 fiir seine
Entdeckung den Nobelpreis in Physik.

Die Intensitdt des Raman-Streulichts ist im Vergleich zum elastisch ge-
streuten Anteil sehr gering. Folglich ist flir die Raman-Spektroskopie eine
intensive, monochromatische Lichtquelle notwendig, weshalb heutzutage
Laser zur Anregung verwendet werden. Das Laserlicht wird fiir gewohnlich
mit einem Mikroskopobjektiv auf die zu untersuchende Probe fokussiert
und das inelastische Streulicht im Spektrometer spektral aufgespaltet und
von einer CCD-Kamera detektiert. Im Raman-Spektrum wird die Intensitét
des Streulichts gegeniiber dessen energetischen Verschiebung zur Laserli-
nie B} — Espeuions 2ufgetragen. Die beobachtete Energieverschiebung
wird Raman-Verschiebung genannt, welche letztendlich einem phononischen
Ubergang der Energie Ep,, entspricht. Die spektroskopisch hierzu gebriuch-
liche Einheit der Raman-Verschiebung ist die Wellenzahl v = E;l‘;‘,
cm ™! angegeben wird. Bei der Raman-Streuung gibt es zwei Moglichkeiten
fiir das Vorzeichen der Raman-Verschiebung. Bei der Stokes-Raman-Streu-
ung wird eine Elementaranregung erzeugt und somit ist das inelastisch

welche in

2Neben der phononischen Raman-Streuung, kann eine inelastische Streuung auch iiber
elektronische Anregungen induziert werden. Diese wird als elektronische Raman-Streuung
bezeichnet und wird in dieser Arbeit nicht behandelt.
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gestreute Licht zu niedrigerer Energie verschoben (positive Raman-Verschie-
bung). Im Gegensatz dazu wird bei der Anti-Stokes-Raman-Streuung eine
Elementaranregung vernichtet, was zu einer héheren Energie des Streulichts
fithrt (negative Raman-Verschiebung).

Fiir den Raman-Streuprozess gilt Energie sowie Impulserhaltung [57]:

hws = h(.dl 4 fL(JJPh (33)

und
k, = k| + gpy,- (3.4)

Das + bezeichnet jeweils den Anti-Stokes- beziehungsweise Stokes-Raman-
Prozess und die Indizes 1, s und Ph bezeichnen das anregende Laserlicht,
das Streulicht und das Phonon (der Wellenzahlvektor des Phonons wird
mit q bezeichnet). Der maximal mogliche Impulsiibertrag des Photons
auf ein Phonon wird in Riickstreugeometrie erreicht (k; = —k;). Nach
Gleichung [3.4] gilt somit

|qph’ =2[k]. (3.5)

Der Impulsiibertrag der Photonen im sichtbaren Energiebereich ist in
der Gréfenordnung von ~ 10 m™' und ist damit im Vergleich zu der
Abmessung der Brillouin-Zone 27/a, mit Werten von a, im A-Bereich
vernachléssigbar. Folglich konnen in einem Raman-Prozess erster Ordnung
nur Phononen im Zentrum der Brillouin-Zone (I'-Punkt) mit ¢ &~ 0 angeregt
(vernichtet) werden [57]. Hier ist anzumerken, dass in Prozessen hoherer
Ordnungﬂ Phononen mit ¢ # 0 zur Raman-Streuung beitragen kénnen [57].
Dies ist bei der Raman-Streuung an Graphen von grofser Bedeutung und
wird im weiteren Verlauf der Arbeit gesondert behandelt.

3.3.1. Klassische Beschreibung

Die klassische Beschreibung des Raman-Effekts beruht auf der Wechsel-
wirkung des elektromagnetischen Wechselfeldes des anregenden Laserlichts
mit der Probe. Das elektrische Feld E des Lasers wird als harmonische

37um Beispiel Oberténe oder Kombinationsmoden verschiedener Phononen.
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Schwingung mit Amplitude E,), Frequenz w, und Polarisation e, beschrieben,
welches im Festkorper eine zeitabhéngige Polarisation P erzeugt:

, E
E = e B, P =22 (3.6)
Vv
Die induzierte periodische Anderung der Polarisation bewirkt wiederum eine
Aussendung von Dipolstrahlung. Die in den Raumwinkel 2 abgestrahlte In-
tensitat dW,/dS) ist somit von der Polarisierbarkeit o der Valenzelektronen

des zu untersuchenden Materials abhéngig und lasst sich durch
awy wi

S 2
o 32m2e,c? e, - P (3.7)

ausdriicken [58]. Dabei kennzeichnet der Index s das Streulicht. In einem
Festkorper ist die resultierende Polarisation durch den Suszeptibilitdtstensor
X = a/(Ve) gegeben und somit folgt

P = xeE. (3.8)

Die Suszeptibilitdt wird durch Gitterschwingungen mit der Frequenz wp,,
moduliert (Abb. B.4). Die Entwicklung der Suszeptibilitit y nach den
Normalkoordinaten £ der Eigenschwingungen der Frequenz wp,, ergibt in
erster Ordnung [58]

ox

. 0 .
9 Eeimt 4 9x *giwpnt | (9(52). (3.9)

X(wbg) :X(wl)+ oE*

Setzt man diese Gleichung in Gleichung|3.8ein, so resultiert die Polarisation

P= (Xewlt + Z(ﬁe“‘*’lwm)t + gg *ei<wl+w1’ll>t> eoEoe. (3.10)

Gleichung [3.10| enthélt drei Terme mit unterschiedlicher Frequenz, die in
Abbildung schematisch dargestellt sind. Neben dem elastisch gestreuten
Licht mit der Anregungsfrequenz w; sind noch zwei um jeweils wp;, positiv
beziehungsweise negativ verschobene Frequenzkomponenten enthalten. Die
Komponente der Frequenz w; +wp,, entspricht der Anti-Stokes-Raman-Linie
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Abbildung 3.4.: Veranschaulichung der klassischen Beschreibung des Raman-
Effekts nach Ref. [59]. Die Suszeptibilitdt x ist moduliert durch die Gitter-
schwingung wp,. Daraus resultiert die zeitabhéngige Polarisation P mit drei
Frequenzkomponenten.

und die Frequenz w, — wp;, der Stokes-Raman-Linie. Nach Normierung auf
die eingestrahlte Intensitat W, = %EOCEIQ ergibt sich aus Gleichung der
Raman-Streuquerschnitt fiir einen Einphononenprozess zu [5§]

2

do, w? ox .
a0 ~ Ton2ct e ™ (€67) (Stokes) (310
beziehungsweise
do, wi x I -
dQ 162t | %9 (7€)  (Anti-Stokes), (3.12)

wobei () fiir die Bildung des thermodynamischen Erwartungswert steht.
Im semiklassischen Bild lassen sich die Erwartungswerte (£*¢) und (£€*)
durch die Bose-Einstein-Besetzungszahl ngy = 1/ <exp (%) — 1) aus-
driicken [58]:

h h
(€°€) oo ng und (7€) Do (ng +1) (3.13)
Der Tensor % in Gleichung und wird als der Raman-Tensor

bezeichnet und enthélt die Symmetrieeigenschaften der Schwingungsmoden
eines Kristalls [58].
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3. EXPERIMENTELLE METHODEN

3.3.2. Quantenmechanische Beschreibung

In der klassischen Beschreibung des Raman-Effekts sind Prozesse, wie die
Erhéhung der Raman-Intensitéit durch resonante Uberginge, nicht enthal-
ten. Quantenmechanisch wird die Raman-Streuung mit drei Teilprozessen
beschrieben (Abb. [57]: Durch Absorption eines Photons der Energie
hw, wird ein Elektron-Loch-Paar erzeugt, welches inelastisch gestreut wird
und dabei ein Phonon der Energie fiwp,, emittiert (Stokes) beziehungsweise
absorbiert (Anti-Stokes). Durch Rekombination des Elektron-Loch-Paars
wird das gestreute Photon der Energie fiw, emittiert. Im Folgenden wird
das Gesamtsystem durch |E;, Ephot,EPh> beschrieben, wobei |E;) den elek-
tronischen, |E,;) den photonischen und |Ep;,) den phononischen Zustand
bezeichnet. Anfangs befindet sich das System im Zustand |E, E;, 0) und
nach optischer Anregung im Zustand |E,,0,0). Durch Erzeugung eines
Phonons (Stokes-Prozess) geht das System in den Zustand |E}, 0, Ep),) und
durch Aussendung des gestreuten Photons in den Zustand |E, E,, Epy,)
iiber. Die Elektron-Photon-Wechselwirkung wird mit dem Hamiltonopera-
tor 7, und die Elektron-Phonon-Wechselwirkung mit 7,_p;, beschrieben.
Der Wirkungsquerschnitt ergibt sich in dritter Ordnung Storungstheorie
zu [57]

M0p2 : MclfPh : Mopl

do
-0 & - - 3.14
df ; (Ef - EO - hws - ’L’Yf)(En - EO - hwl - Z’Yll) ( )

mit
M0p2 = <E()7E37EPh| ‘7{0}) |Ef7O7EPh>
My _py, = (B0, Epy| H o py |E,,0,0)
Mopl = <En’050|‘7{0p ‘EOaE170> .

Fiir den entsprechenden Anti-Stokes-Prozess gilt analoges.

Anhand dreier elektronischer Zusténde sind in Abbildung verschiede-
ne Stokes-Raman-Prozesse schematisch skizziert. In Abbildung [3.5((a) soll
verdeutlicht werden, dass nicht alle beteiligten Energieniveaus reell sein
miissen, sondern auch virtuellen Zusténden entsprechen kénnen. Gleicht die
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(@ (b) () (d)
E Ea.  EAE --------- E
how B 77U Hw, (g TR, 1B I3 A,
E'2 ________ 1 1
E -A-t---- E, ~q--f----
hw, hw, hw| |[ho, hw, hw, hw, hw,
E, -d--1---- E, -H--te--- E, ---te--- E, -d-eteee

Abbildung 3.5.: (a) Nicht resonanter Raman-Prozess. Die Anregung und inelasti-
sche Streuung erfolgt in virtuelle Zusténde. (b) Einfallende Resonanz. (c¢) Ausfallende
Resonanz. (d) Doppeltresonanter Raman-Prozess.

Anregung einem reellen elektronischen Ubergang (Abb. b)) beziehungs-
weise wird das Elektron inelastisch unter Emission eines Phonons in einen
reellen Zustand gestreut (Abb. [3.5{c)), spricht man von einfallender bezie-
hungsweise ausfallender Resonanz. Oft sind Raman-Prozesse nur aufgrund
von Resonanzen beobachtbar, da diese zu einer merklichen Erh6hung der
Raman-Intensitat fithren. Dies ist am Energienenner anhand Gleichung|3.14
erkennbar. Bei ausfallender Resonanz (E; — E, = hw,) beziehungsweise ein-
fallender Resonanz (E, — E;, = hw;) wird der Energienenner, abgesehen von
der Lebensdauerverbreiterung =y, null und folglich der Streuquerschnitt grof.
Sind beide Zwischenzusténde reell, ist der Raman-Prozess doppeltresonant

(Abb. B3(d)).

3.3.3. Experimenteller Aufbau

Das Raman-Streulicht ist um viele Gréfsenordnungen weniger intensiv als
das elastisch gestreute Licht. Daher ist eine effiziente Unterdriickung des
elastisch gestreuten Lichts notwendig. Dies kann auf verschiedene Arten
realisiert werden. Zum einen ist es mdglich mit einem auf die Laserwellen-
lange angepassten Bandkantenfilter zu arbeiten und des Weiteren kann ein
Spektrometer mit mehreren Spektrometerstufen verwenden werden. Der
schematische Aufbau des hier verwendeten Spektrometers (Jobin Ywvon
T64000) ist in Abbildung gezeigt. Dieses Spektrometer besteht aus
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Spektrometer Jobin Yvon T64000

' NCCD! 5

' ' —
—e——— 1 -53-: Mikroskop

. s_ﬁcz : Olympus BX40

. —|—s2,; : Probentisch
pE—C gt I . | :

! Objektiv

Vormonochromator (Stufe 1 + 2)

Abbildung 3.6.: Schematischer Versuchsaufbau zur Raman-Spektroskopie. Der
linke Teil verdeutlicht die Funktionsweise des dreistufigen Raman-Spektrometers
(Jobin Yvon T64000). Die ersten beiden Spektrometerstufen dienen im subtraktiven
Modus als Vormonochromator. Ly: Linse zur Fokussierung auf den Eintrittsspalt
(S1) des Spektrometers. My: Halbdurchléssiger Spiegel zur Trennung des Streulichts
vom anregenden Licht.

drei Spektrometerstufen. Die ersten zwei werden als Vormonochromator
zur Unterdriickung der Rayleigh-Linie verwendet und die dritte Stufe dient
zur spektralen Trennung des inelastisch gestreuten Raman-Lichts. Das
Streulicht wird iiber den Spalt S1 ins Spektrometer eingekoppelt. Nach
passieren des Gitters G1 wird mit einer Blende S2 der zu untersuchende
Energiebereich ausgewéhlt und dabei die Rayleigh-Linie abgeschnitten. Das
zweite Gitter G2 wirkt subtraktiv zum Ersten und folgend wird das Streu-
licht auf den Eintrittsspalt S3 zur dritten Spektrometerstufe abgebildet.
Hier wird nun das Streulicht mit dem Gitter G3 spektral aufgespalten und
das Spektrum mit einer fliissig-Stickstoff-gekiihlten CCD-Kamera aufge-
nommen.

Zur Anregung des Raman-Streulichts wird der Laser mit einem Mikro-
skopobjektiv auf die zu untersuchende Probe fokussiert und das Streulicht in
Riickstreugeometrie mit dem selben Objektiv eingesammelt. Ein halbdurch-
lassiger Spiegel (My in Abb. trennt den Strahlengang des Streulichts
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3.3 RAMAN-SPEKTROSKOPIE

Objektivlinse Eintrittsspalt . .
EEEE— Abbildung 3.7: Schematische Darstel-

lung der konfokalen Messgeometrie.
Streulicht welches nicht dem Fokus-

punkt in der Objektebene entstammt,
gelang nicht ins Spektrometer (roter
Objektebene L, Strahlengang).

von dem des einfallenden Laserlichts. Das vom Objektiv eingesammelte
Streulicht wird mit einer Linse (Lg) in das Spektrometer eingekoppelt.
Dabei wird der Fokuspunkt des Objektivs auf den Eintrittspalt des Spek-
trometers abgebildet. Damit wird eine konfokale beziechungsweise hier semi-
konfokaleﬂ Messgeometrie gewadhrleistet. In Abbildung wird dieser Sach-
verhalt veranschaulicht. Durch die Abbildung des Brennpunkts auf den
FEintrittsspalt gelangt Streulicht, welches nicht unmittelbar aus dem Brenn-
punkt der Linse stammt, nicht in das Spektrometer. Durch die konfokale
Abbildung wird die Oberflichensensitivitdt beziechungsweise die Auflésung
in z-Richtung erhéht. Dies ist hinsichtlich der Raman-Spektroskopie an
Graphen, einer einatomar diinnen Schicht, von besonderer Bedeutung. Zu-
dem ist es vorteilhaft Objektive mit einer moglichst grofen numerischen
Apertur zu verwenden. Zum einen wird mit héherer numerischer Apertur
ein groferer Raumwinkelbereich, indem das Streulicht aufgefangen wird,
erfasst. Andererseits erhoht sich die beugungsbegrenzte laterale Auflésung,
was vor allem bei bildgebenden Verfahren der Raman-Spektroskopie wichtig
ist. Um das Laserlicht auf die Probe zu fokussieren, wurde in dieser Arbeit
ein Mikroskop (Olympus BX/0) mit verschiedenen Objektiven verwendet.
Wenn moglich, wurde ein Objektiv mit einer numerischen Apertur von
NA = 0.9 (Olympus MPLAN 100x) verwendet. Falls die Verwendung von
Objektiven mit groferem Arbeitsabstand notwendig war, standen noch
Objektive mit einer numerischen Apertur von NA = 0.8 bis NA = 0.35
zur Verfiigung. Mit Hilfe eines z-y-Tisches konnte mit Schrittmotoren (Pl
M-126) die laterale Messposition kontrolliert werden, sodass Proben auch
abgerastert werden konnten.

“Die Einkopplung ins Spektrometer erfolgt iiber einen Spalt und nicht mit einer Lochblende.
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Zur Anregung wurden verschiedene Laser verwendet. Im hoherenergeti-
schen Bereich konnte mit einem Argon-Tonen-Laser (Spectra Physics 2060)
mit Linien zwischen 476 nm und 514 nm gearbeitet werden. Falls nicht ge-
sondert erwihnt, wurde ein frequenzverdoppelter Nd:YVO, Laser (Spectra
Physics Millenia Xs) mit einer Wellenldnge von 532 nm verwendet. Die
Laserleistung auf der Probe betrug ~ 25 mW.
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KAPITEL 4

Epitaktisches Graphen auf Siliziumkarbid:
Struktur und Ziichtung

Dieses Kapital stellt das zentrale Materialsystem der Arbeit, Graphen auf
Siliziumkarbid, vor und diskutiert Aspekte des Graphenwachstums.

4.1. Siliziumkarbid

Siliziumkarbid ist ein Halbleiter, welcher aus Silizium- und Kohlenstoff-
atomen besteht. Jedes Atom ist durch die sp3-Hybridisierung der Orbitale
der Valenzelektronen mit vier Atomen der jeweils anderen Atomart in
tetraedrischer Geometrie gebunden (Abb. [.1](a)). Ein SiC-Kristall ist
durch periodische Stapelung sogenannter SiC-Bilagen aufgebaut. In Ab-
bildung b) und (c) ist eine solche Bilage gezeigt, welche sich durch
die Aneinanderreihung von SiC-Tetraedern in einer Ebene konstruieren
liisst. Senkrecht zur Ebene betrachtet (Abb. [4.1fc)) ist eine, dem Graphen
dhnliche, ,Honigwabenstruktur” erkennbar. Fiir die kristallographische Be-
schreibung von SiC wird ein hexagonales Gitter mit den Vektoren a,, a,,
a, (innerhalb der Ebene der SiC-Bilagen) und ¢ (senkrecht dazu) verwen-
det. Folglich werden die Kristallrichtungen beziehungsweise Ebenen durch
ganzzahlige Vielfache der Gittervektoren in der Form [a, a, a; ¢] bezichungs-
weise (a, ay ag ¢) beschrieben. In einer SiC-Bilage sind die Kohlenstoff- und
Siliziumatome durch die tetraedrische Struktur in Richtung der c-Achse
zueinander versetzt. So entsteht eine Schicht, welche auf der einen Seite
durch Kohlenstoff- und auf der anderen durch Siliziumatome begrenzt wird.
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Abbildung 4.1.: (a) Tetraedrische Bindung eines Siliziumatoms an vier benachbar-
te Kohlenstoffatome. (b) SiC-Bilage welche von oben betrachtet (c) die hexagonale
Anordnung der Atome erkennen lasst.

Wie oben beschrieben, ldsst sich ein SiC-Kristall durch Stapelung solcher
SiC-Bilagen darstellen. Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten um die Lagen
aneinander zu binden, ohne die tetraedrische Bindungskonfiguration zu
storen. Diese sind in Abbildung a) gezeigt. Entweder sind die Atome
deckungsgleich in Richtung der c-Achse angeordnet (engl. eclipsed), wo-
bei die beiden Lagen um 60° zueinander verdreht sind oder nur lateral
verschoben aneinander gebunden (engl. staggered). Durch verschiedene
Abfolgen von Stapelfolgen, mit unterschiedlicher Periodizitét, gibt es eine
Vielzahl von SiC-Polytypen. Fiir das Graphenwachstum auf SiC werden
meist 4H- beziehungsweise 6H-Polytypen verwendet, da nur diese industriell
in Form von Wafern hergestellt werden kénnen. Im Fall des 4H-Polytyps
wiederholt sich die Stapelabfolge staggered — eclipsed periodisch, bei 6H-SiC
wiederholt sich die Abfolge eclipsed — staggered — staggered (Abb. [1.2Db)).
Fiir die vorherstehende Bezeichnung der Polytypen wurde die Ramsdell-
Notation verwendet [60]. Die Zahl summiert die Anzahl an SiC-Bilagen
in der hexagonal gewéhlten Einheitszelle nach denen sich die Stapelfolge
wiederholt; sprich sie bezeichnet die Periodizitét in Richtung der c-Achse.
Der Buchstabe steht fiir das tatséchliche Gitter (C: kubisch, H: hexagonal,
R: rhomboedrisch).

In dieser Arbeit wird 6H-SiC als Substrat verwendet. In Abbildung[4.2{b)
ist der Querschnitt von 6H-SiC entlang der (1120)-Ebene gezeigt. Die griine
Linie ist zur Veranschaulichung der Stapelfolge eingezeichnet und fiihrt
entlang Atompositionen, welche sich in einer Ebene befinden. Bei jeder Rich-

30



4.2 GRAPHEN AUF S1C

(a) eclipsed (b) B
- eclipsed
A
staggered
B
staggered
C
staggered eclipsed
A [0001]
-Ach
C Ic chse
B [1-100]

Abbildung 4.2.: (a) Stapelfolge — eclipsed bzw. staggered. (b) Schnitt in der
(1120)-Ebene durch 6H-SiC. Die griine Linie bzw. die Indizierung der SiC-Bilagen
mit Buchstaben, dient zur Veranschaulichung der Stapelfolge.

tungsénderung der Linie ist die Stapelfolge eclipsed und bei Beibehaltung
der Richtung staggered. Die Buchstabenfolge ABCACB indiziert, ausgehend
von den Atompositionen der Siliziumatome, die Stapelfolge der SiC-Bilagen.
Die Liange der Einheitszelle in [0001]-Richtung betrégt 15.12 A und die
der Gittervektoren a in der Basalebene 3.08 A (Abb. c)) [61]. In Abbil-
dung [4.2|b) ist zudem gut zu erkennen, dass die (0001)-Ebene von Silizium-
und die (0001)-Ebene von Kohlenstoffatomen begrenzt ist. Man spricht hier
von polaren Fléchen, welche anschaulich Si-Seite beziehungsweise C-Seite
genannt werden.

4.2. Graphen auf SiC

Seit der Arbeit von Novoselov et al. [I] im Jahr 2004, der Entdeckung
des von HOPG exfoliierten Graphens, wurden zahlreiche Methoden ent-
wickelt um Graphen herzustellen. Das Wachstum auf SiC-Oberflachen ist
bisher die einzige Methode welche erlaubt qualitativ hochwertiges Gra-
phen direkt auf einem isolierenden Substrat herzustellen. Dabei ist SiC ein
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Halbleiter, welcher kompatibel zur Siliziumtechnologie ist. Diese beiden
Sachverhalte legen das Bestreben nahe, Graphen auf SiC als Material fiir
Elektronikanwendungen zu etablieren [62].

Auf SiC wird Graphen durch thermisch induzierte Sublimation von Silizi-
um gewachsen. In diesem Prozess verdampft Silizium von der SiC-Oberfléiche
und es bleibt Kohlenstoff zuriick, welcher bei geeigneten Bedingungen Gra-
phen bilden kann. Dieses Verfahren der Graphitisierung ist schon seit 1975
bekannt [63]. Ausgelost durch die erfolgreichen Arbeiten mit exfoliiertem
Graphen, wurde das Wachstum von Kohlenstoffschichten auf den polaren
Ebenen von SiC intensiver untersucht |20 21]. Im Gegensatz zur Si-Seite
wird auf der C-Seite ein stark inhomogenes Graphenwachstum beobachtet.
Charakteristisch fiir die C-Seite sind grofte Variationen in der Schichtdicke
und Unordnung beziiglich der Rotation der Lagen und Doménen. Auf der Si-
Seite dagegen ist die Orientierung des Graphens zum Substrat konstant und
ein homogeneres Wachstum ist moglich. Damit sind wichtige Kriterien fiir
die grofflachige Ziichtung von einkristallinem Graphen erfiillt. Im Jahr 2009
gelang mit der Arbeit von Emtsev et al. [50] ein Durchbruch beziiglich der
Kontrolle des Graphenwachstums auf der Si-Seite. Dieser wurde realisiert,
indem anstelle im Ultrahochvakuum (UHV), in einer Argonatmosphére
bei Normaldruck geziichtet wurde. An den Argonatomen werden vom SiC
abdampfende Siliziumatome riickgestreut und so der Siliziumpartialdruck
unmittelbar iiber der Probe erhéht. Damit das Wachstum von Graphen
einsetzt, miissen im Gegensatz zum UHV deutlich héhere Temperaturen
verwendet werden. Dies gewéhrleistet einen Ziichtungsprozess ndher am
thermischen Gleichgewicht und fiihrt auf der SiC(0001)-Oberfléche zu einer
signifikanten Verbesserung der Oberflichenmorphologie.

Auch wenn teilweise auf der C-Seite bessere elektrische FEigenschaften
beobachtet werden [64], bleibt das inhomogene Wachstum ein Problem,
welches einer Losung bedarf um in der Zukunft Erfolg zu haben. Vielver-
sprechend sind hier noch Ansétze bei denen das SiC in einem begrenzten
Volumen eingeschlossen ist [65], 66] oder der Siliziumpartialdruck durch
Zugabe von Silan [67] erhoht wird, um die Sublimationsrate von Silizium
zu verringern. Diese Arbeit beschréinkt sich auf Graphen auf der Si-Seite
von 6H-SiC und dieses System wird im Folgenden genauer behandelt.
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Abbildung 4.3.: ARPES-Spektrum der (61/3 x 64/3)R30°-Rekonstruktion (a) und
von Monolagengraphen (b). Der Arbeit von Emtsev et al. [50] entnommen (eigene
Darstellung).

Wie in Abbildung b) zu erkennen ist, bilden Siliziumatome die Ober-
fliche der SiC(0001)-Ebene. Jedoch wire eine Bindung eines jeden Sili-
ziumatoms der Oberfliche nicht abgesittigt. Die SiC(0001)-Oberfliche
existiert daher in dieser Form nicht. An Luft oxidiert sie und ldsst sich
auch nicht mittels ,HF-Dip“ fiir kurze Zeit in einen unrekonstruierten
Zustand versetzten [68]. Beim Aufheizen in Argon bildet sich bei einer
Temperatur von ~ 1450°C (im UHV ~ 1100°C) eine kohlenstoffreiche
Oberflachenrekonstruktionen aus [23, [63]. Im LEEqﬂBild zeigt sich dann
eine (6v/3 x 61/3)R30°-rekonstruierte Oberfliche, deren Struktur lange Zeit
kontrovers diskutiert wurde [63, [69-74]. Mittlerweile ist jedoch erwiesen,
dass es sich hierbei um eine, dem Graphen &hnliche, Kohlenstoffschicht
handelt, welche kovalent an die obersten Siliziumatome der SiC(0001)-
Oberfldche gebunden ist [50] [75H83].

Abbildung a) zeigt ein ARPES-Spektrum des Valenzbandes der rekon-
struierten Oberfliche zwischen den Hochsymmetriepunkten I'; K und M der
Brillouin-Zone. Das fiir Graphen charakteristische o-Band ist gut erkennbar
und ist ein eindeutiges Indiz fiir die graphitische Bindungskonfiguration

IBeugung niederenergetischer Elektronen — engl. low energy electron diffraction.
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innerhalb der Ebene der Kohlenstoffschicht. Das m-Band ist jedoch durch
die kovalente Bindung an das Substrat stark gestort. Es sind keine Zustén-
de am Fermi-Niveau vorhanden, weshalb die Oberfliche nicht elektrisch
leitend ist. Trotzdem ist die Oberflaichenrekonstruktion fiir das weitere
Graphenwachstum von Bedeutung. Fiihrt man den Wachstumsprozess bei
einer hoheren Temperatur von ~ 1650 °C durch (im UHV ~ 1300°C) [23],
entsteht durch weitere Sublimation von Silizium nach dem Ausbilden der
(6v/3 x 6v/3)R30°-Rekonstruktion eine neue Oberflichenrekonstruktion,
wobei die vorherige sich vom Substrat ablost und zur ersten Graphenlage
umgewandelt wird [84]. In Abbildung[4.3|b) ist das ARPES-Spektrum einer
solchen Probe gezeigt. Aufgrund der schwachen Van-der-Waals-Bindung der
oberen Kohlenstoffschicht, ist ein fiir Graphen charakteristisches m-Band
mit linearer Dispersion um den K-Punkt zu erkennen. Durch die Um-
wandlung der zunéchst ausgebildeten (6\/§ X 6\/§)R30°—Oberﬂfichenrek0n-
struktion zu Graphen, ist stets eine gleichbleibende Orientierung zum SiC-
Substrat gegeben, weshalb das Wachstum als epitaktisch bezeichnet wird.
Die (61/3 x 61/3)R30°-Rekonstruktion wird meist als Buffer-Layer oder im
Englischen auch als zero layer bezeichnet. Bei einer Lage Graphen auf
dem Buffer-Layer ist es iiblich die Kurzform MLG (Monolagengraphen)
zu verwenden.

In Abbildung sind, neben dem skizzierten Querschnitt des Buffer-
Layers auf SiC, auch XPS-Spektren gezeigt, welche mit verschiedenen
Photonenenergien gemessen wurden [50]. Das Cls-Rumpfniveau setzt sich
aus den drei Komponenten S, S, und SiC zusammen (Abschnitt . Die
beiden zum SiC chemisch verschobenen Komponenten S; und S, kénnen
dem Buffer-Layer zugeordnet werden. Dies ist ebenfalls anhand der Ab-
schwichung der SiC-Komponente gegeniiber den S,- und S,-Komponenten
bei Erniedrigung der Photonenenergie evident. Das Intensitétsverh&ltnis
der Oberflachensignale S,/S; betrigt in etwa zwei. Dies bedeutet, dass né-
herungsweise jedes dritte Atom des Buffer-Layers an das Substrat gebunden
ist. Dies steht auch im Einklang mit einer etwa dreimal so grofen Dichte
an Kohlenstoffatomen in einer Graphenlage (~ 3.82 x 10 cm™2), wie die
Dichte von Silizium in einer SiC-Bilage (~ 1.22 x 10! cm~2). Ebenso ist die
beobachtete (6v/3 x 6v/3)R30°-Rekonstruktion beinahe kommensurabel mit
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Abbildung 4.4.: Skizze und XPS-Cls-Rumpfniveauspektren des Buffer-Layers auf
SiC. Die Komponenten S; und S, entstammen Kohlenstoffatomen des Buffer-Layers,
welche sich in unterschiedlicher chemischer Umgebung befinden. Der Arbeit von
Emtsev et al. [50] entnommen (eigene Darstellung).

einer (13 x 13)-Superzelle von Graphen (13 X agapnen ~ 6v/3 x ag) [50).
Dies ist anschaulich in Abbildung dargestellt. Die roten Kreise stellen
die obersten Siliziumatome der SiC(0001)-Oberfliche dar, auf die eine
Graphenlage (schwarze Kreise) gelegt ist. Das braune Parallelogramm kenn-
zeichnet die Einheitszelle der (6v/3 x 6v/3)R30°-Rekonstruktion, welche
deckungsgleich mit der (13 x 13)-Superzelle von Graphen ist.

Neben der oben genannten Mdoglichkeit, durch Sublimation von Silizium
eine Lage Graphen auf der (6v/3 x 61/3)R30°-rekonstruierten Oberfléiche zu
erhalten, kann der Buffer-Layer auch in Graphen konvertiert werden, indem
Atome oder Molekiile interkaliert werden [81] [82] [85H90]. Das heift, diese ge-
langen durch den Buffer-Layer an die Grenzfliche zum SiC-Substrat. Dabei
werden die Bindungen der Oberflichenrekonstruktion zum SiC gebrochen
und die offenen Bindungen des SiC abgeséttigt. Der Buffer-Layer wird dabei
vom Substrat abgel6st und in eine Graphenlage konvertiert. Die bedeutend-
ste Methode ist die Interkalation durch Heizen des Buffer-Layers in moleku-
larem Wasserstoff bei Temperaturen oberhalb von 500 °C [81], [82]. Dadurch
wird Graphen auf einer mit Wasserstoff terminierten SiC(0001)-Oberfliche
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Abbildung 4.5.: Darstellung der (13 x 13)-Superzelle von Graphen auf SiC(0001).
Es sind nur die Siliziumatome der SiC-Oberfliche dargestellt, nicht die darunter
liegenden Kohlenstoffatome. Die Einheitszellen von Graphen, SiC und des Buffer-
Layers sind eingezeichnet. In Anlehnung an Emtsev et al. [50].

erzeugt. Im Vergleich zu MLG ist das durch Wasserstoffinterkalation erhal-
tene Graphen weniger stark vom Substrat beeinflusst und wird daher als
squasi-freistehend” bezeichnet (Kurzform: QFMLG — quasi-freistehendes
Monolagengraphen). Die verminderte Wechselwirkung des QFMLG mit
dem Substrat zeigt sich durch eine verringerte Ladungstrégerkonzentration,
eine hohere, temperaturunabhéngige Ladungstriagerbeweglichkeit und eine
verminderte mechanische Verspannung der Graphenlage [32].

In Abbildung sind XPS-Spektren des Cls-Rumpfniveaus des Buffer-
Layers sowie von MLG und QFMLG gezeigt. Das Spektrum von MLG
zeigt neben den Komponenten des Buffer-Layers noch eine Komponente bei
284,72 €V, welche den Kohlenstoffatomen des Graphens zuzuordnen ist [23].
Dagegen sind bei QFMLG die Komponenten des Buffer-Layers nicht mehr
vorhanden und neben dem SiC-Volumenbeitrag ist nur eine Linie des Gra-
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Abbildung 4.6.: Schematische Darstellung des Buffer-Layers, von MLG und
QFMLG sowie entsprechende XPS-Cls-Spektren. Mit der blau gestrichelten Linie
ist die Position von neutralem (undotiertem) Graphen gekennzeichnet.

phens bei 284.23 eV zu sehen [91]. Die SiC-Komponente ist aufgrund einer
anderen Oberflichenbandverbiegung, durch den nicht vorhandenen Buffer-
Layer, zu niedrigerer Bindungsenergie verschoben (schwarz gestrichelte
Linien) [91]. Vergleicht man die Positionen der Graphenkomponenten mit
der von undotiertem Graphen (blau gestrichelte Linie bei ~ 284.42 €V [50]),
so ist bei MLG eine Verschiebung zu hoherer und bei QFMLG zu niedrige-
rer Bindungsenergie festzustellen. Dies entspricht im Fall von MLG einer n-
Dotierung und bei QFMLG einer p-Dotierung. Die Ladungstrigerkonzen-
trationen betragen typischerweise bei MLG ~ 110 cm~2 (Elektronen)
und bei QFMLG ~ 5102 cm™? (Lécher).
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4.3. Graphenwachstum auf 6H-SiC(0001)

4.3.1. SiC-Substrat

Die Bandliicke von 6H-SiC betragt ~ 3.02 eV [61], jedoch liegt meist
aufgrund von Verunreinigungen eine gewisse Leitfahigkeit vor. Elektronik-
anwendungen von Graphen auf SiC fordern ein isolierendes Substrat, damit
der Ladungstransport ausschlieflich im Graphen stattfindet. Hier steht
neben kostenintensivem, hochreinen Substrat Vanadium-kompensiertes SiC
zur Verfligung. In diesem Fall werden freie Ladungstrager in tiefen Stor-
stellen des Vanadiums gefangen und folglich das SiC als semi-isolierend
bezeichnet. Semi-isolierendes Substrat wurde von II-VI Inc. bezogen. Fiir
bestimmte experimentelle Methoden wie die PES ist es von Vorteil leitende
Substrate zu verwenden. Hierfiir wurden Stickstoff dotierte n-Typ Wafer
der SiCrystal AG verwendet. Die nominelle Orientierung der Wafer war
on-azxis, das heifst die c-Achse ist senkrecht zur Oberfliche orientiert. Die
Siliziumseite wurde durch die Hersteller einer chemisch-mechanischen Po-
litur (CMP) unterzogen. Aus den Wafern wurden Proben mit typischen
Grofen im Bereich von 5 x 5 mm? bis 10 x 10 mm? geschnitten. Nach
Reinigung in Aceton und Isopropanol bei 50 °C fiir jeweils 10 min wurde
ein nasschemisches Standard-Reinigungsverfahren angewandt, welches in
Tabelle beschrieben ist [54]. Nach jedem Reinigungsschritt wurden die
Proben mit deionisiertem Wasser gespiilt und zuletzt mit Stickstoff trocken
geblasen.

4.3.2. Ofen fiir das Graphenwachstum und fiir die Interkalation von
Wasserstoff

Fiir das Graphenwachstum wurde ein induktiv geheizter Ofen verwen-
det [92]. In Abbildung ist das Grundgeriist und die Funktionsweise
skizziert. Die SiC-Substrate werden in einem zylinderférmigen Graphitsus-
zeptor platziert, der zum Glasrohr mit einem Graphitfilz thermisch isoliert
ist. Im Ofen kann mit einer Turbomolekularpumpe Hochvakuum erzeugt
werden. Um Prozesse in verschiedenen Gasatmosphédren durchzufiihren,
wird die Pumpe iiber ein Ventil von der Prozesskammer getrennt. Mittels

38



4.3 GRAPHENWACHSTUM AUF 6H-S1C(0001)

Tabelle 4.1.: Nasschemische Reinigung der SiC-Substrate nach Emtsev [54].

Chemikalien, Zeit  Temperatur Verunreinigung
Verhéltnis (min) (°C)

1. H,S0, + H,0,, 10 180 organisch
(4:1)

2. HF (5 %) 5 RT Oxid

3. H,0+H,0,+ HCL, 10 80 Metall
(4:1:1)

4. HF (5 %) 5 RT Oxid

HF-Heizung

Isolierung Auslass

“Gaseinlass ‘
: Suszeptor

Druckregelung

-----

Glasrohr

Abbildung 4.7.: Schematische Darstellung des Wachstumsofens. Der Graphitsus-
zeptor, welcher zum Glasrohr mit einem Graphitfilz isoliert ist, wird iiber eine
Kupferspule induktiv geheizt.

Massenflussreglern am Gaseinlass kénnen Prozessgase mit kontrolliertem
Gasfluss eingelassen werden. Am Gasauslass wird iiber ein Regelventil
und eine Vorvakuumpumpe der gewiinschte Kammerdruck eingestellt. Das
Heizen des Suszeptors erfolgt induktiv mit einem Hochfrequenzgenerator
und einer Kupferspule, welche das Glasrohr umgibt. Die Proben werden im
Prozess indirekt durch den Graphitsuszeptor geheizt, dessen Temperatur
mit einem Pyrometer kontrolliert wird. In Abbildung [4.8]ist ein Querschnitt
des Glasrohrs mit Isolierung und Suszeptor gezeigt sowie relevante Parame-
ter angegeben, um den Gasfliissen im Wachstumsprozess eine Bedeutung
zuzuschreiben.

Die Interkalation von Wasserstoff zur Herstellung von QFMLG wurde in
einem separaten Lichtofen durchgefiihrt [93]. Der Grundaufbau des Ofens
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Abbildung 4.8: Querschnitt

durch das Glasrohr mit Isolie-
rung und teilbarem Suszeptor.
Die Lénge des Suszeptors und

, 42 mm

der Isolierung betrdgt 10 cm
und das Gesamtvolumen des

100 mm

Wachstumsofen belduft sich auf Graphitfilz

~ 10 dm?®. v

sowie die Dimensionierung ist dem fiir das Graphenwachstum verwendeten
ghnlich. Wahrend im Wachstumsofen der Graphitsuszeptor zum Einlegen
der Proben entnommen werden kann, werden die Proben zur Wasserstoff-
interkalation auf einem Molybdédn-Probenhalter montiert und iiber eine
Schleusenkammer in die Prozesskammer auf eine Graphitauflage transfe-
riert, welche mittels Stangen frei hdngend im Glasrohr angebracht ist. Die
Graphitauflage wird mit fiinf 1 kW-Halogenlampen geheizt, deren Licht
iiber Parabolspiegel fokussiert wird. Der verwendete Wasserstoff wird mit
einer Palladiumzelle gereinigt, bevor er iiber den Massenflussregler in die
Kammer geleitet wird.

4.3.3. Wasserstoffatzen

Um bestmogliche Voraussetzungen fiir ein kontrolliertes Graphenwachstum
zu gewdhrleisten, wird nach der nasschemischen Reinigung mit einem Atz-
prozess in molekularem Wasserstoff bei Temperaturen um ~ 1500 °C eine
atomar glatte Oberfliache erzeugt. Der Prozess beseitigt Oberflachenschéden,
welche durch die Politur des Wafers verursacht werden [94] [95]. Der Grad
der anfanglichen Beschédigung der Oberfliche ist von der Art der Ober-
flichenbehandlung seitens des Herstellers abhéngig. Eine optische Politur
erzeugt typische Polierriefen mit Tiefen im Bereich von mehreren hundert-
stel pm. Besser ist eine CMP-Politur, nach der keine Riefen zuriickbleiben
(Abb. [4.9(a)). Durch das Wasserstoffitzen wird eine geordnete Oberfléche
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4 8 12
Position (um)

Abbildung 4.9.: AFM-Bilder einer (a) CMP-polierten Oberfliche nach nassche-
mischer Reinigung. (b) Oberfliche nach dem Wasserstoffatzprozess. (¢) Hohenprofil
entlang der Linie in (b). ¢ ist der Fehlwinkel gegeniiber der [0001]-Richtung und
Az die Hohe einer Stufe.

erzeugt, welche wie in Abbildung b) und (c) gezeigt, aus Terrassen und
parallel zueinander verlaufenden Stufenkanten zusammengesetzt ist.

Fiir das Wasserstoffatzen wurde der selbe Ofen wie fiir das Graphen-
wachstum verwendet. In der folgenden Auflistung ist der Prozessablauf
beschrieben:

e Anlassen der Probe im Vakuum (< 1075 mbar) bei ~ 750°C fiir
10 min.

e Fiillen der Prozesskammer mit Argon bis zu einem Kammerdruck
von 1000 mbar. Der Druck wird wéihrend des gesamten Prozesses
konstant gehalten.

e Heizen mit ~ 9 K/s bis 1100 °C, bei einem Argongasfluss von 0.5 slm.

e Ersetzten des Argongasflusses durch 0.5 slm Wasserstoff und weiterem
Heizen bei ~ 9 K/s bis zur Prozesstemperatur zwischen 1425 °C und
1475 °C. Die Prozesstemperatur wird 15 min gehalten.

e Abkiihlen bei einem Gasfluss von 0.5 slm Wasserstoff bis 1300 °C.
Anschliefend wird der Wasserstoffgasfluss abgestellt, Argon mit einem
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Gasfluss von 0.5 slm in den Ofen eingelassen und weiter bis auf
Raumtemperatur abgekiihlt.

Die in Abbildung [£.9(b) nach dem Wasserstoffiitzen beobachtete Stufen-
struktur ldsst sich anhand des aus SiC-Bilagen geschichteten SiC-Kristalls
erkldren. Auch wenn die Substrate nominell on-azis geschnitten sind, ist
eine kleine Fehlorientierung zur c-Achse unumgénglich. Folglich setzt sich zu
Beginn die Oberfliiche aus Terrassen und Stufen mit einer Hohe von ~ 2.5 A,
entsprechend einzelner SiC-Bilagen, zusammen. Dies ist — wenn auch nicht
sehr aufféllig — in Abbildung [£.9(a) als vertikal verlaufendes Streifenmuster
zu erkennen. Wihrend des Atzprozesses wird das SiC von den Stufenkanten
beginnend geétzt [96]. Dabei laufen SiC-Bilagen zu Stufen von Hohen einer
oder einer halben Einheitszelle des 6H-SiC zusammen (Stufenbiindeln —
engl. step bunching). Folglich entsteht eine typische Oberfliche aus Ter-
rassen mit einer Breite im pm-Bereich und Stufen mit Hohen von 1.5 nm
(Abb. [4.9(c)) beziehungsweise 0.75 nm. Wihrend die Stufenhdhe durch
die Stufenbiindelung bestimmt wird, ist die entsprechende Stufenbreite
vom Fehlwinkel zur c-Achse abhéngig. Die Ausrichtung und der Betrag
des Fehlwinkels ist bei on-azis-geschnittenen Wafern seitens der Hersteller
nicht exakt zu kontrollieren und liegt typisch zwischen 0.05° und 0.3°.
Der Wasserstoffatzprozess entfernt zuverléssig Politurschdden und er-
zeugt eine atomar glatte Oberfliche, jedoch ist die Reproduzierbarkeit der
Oberflichenmorphologie nicht immer gegeben. Proben eines Wafers, mit
gleichem Fehlwinkel und Orientierung, kénnen bei den selben Prozesspara-
metern eine andere Struktur beziiglich Verlauf und Héhe der Stufenkanten
zeigen. Prinzipiell hat sich gezeigt, besser eine etwas niedrigere Tempe-
ratur zu verwenden, um die Oberfliche nicht zu ,iiberdtzen* [92]. Eine
niedrige Prozesstemperatur wird durch die CMP-Politur begiinstigt, da
beim Atzprozess keine Politurriefen entfernt werden miissen und so weniger
Material abgetragen werden muss. Ebenfalls sind fiir das Graphenwachstum
erfahrungsgeméf Fehlwinkel von ~ 0.1° sinnvoll. Bei zu kleinen Fehlwinkeln
geht die symmetrische, parallele Stufenstruktur verloren, was Probleme
beim spateren Wachstum mit sich bringen kannﬂ Eine deutlich grofere

2Eventuell resultieren die nicht vollstéindig reproduzierbaren Ergebnisse des Wasserstoffitz-
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Fehlorientierung des SiC ist nachteilig, da mit dem Fehlwinkel sich auch die
Anzahl an Stufenkanten erhoht, an denen beim Graphenwachstum meist
zusétzliche Lagen Kohlenstoff entstehen [23].

4.3.4. Graphenwachstum

Nach dem Wasserstoffiatzen ist die Vorbehandlung des SiC-Substrats abge-
schlossen. Fiir das Graphenwachstum wurden folgende optimierte Prozess-

parameter verwendet [92]:

Lehrlaufprozess, falls zuvor ein Wasserstoffatzprozess durchgefiihrt
wurde. Die Prozessparameter fiir den Lehrlaufprozess entsprechen
den Folgenden fiir das Graphenwachstum.

Anlassen der Probe im Vakuum (< 1075 mbar) bei ~ 750°C fiir
10 min.

Fiillen der Kammer mit Argon bis 1000 mbar. Der Druck wird wéh-
rend des gesamten Prozesses konstant gehalten.

Einstellen des Argongasflusses auf 0.1 slm.

Heizen auf Prozesstemperatur mit 9 K/s (Buffer-Layer: 1425°C -
1475°C; MLG: 1650 °C - 1675 °C). Die Prozesstemperatur wird 15 min
gehalten.

Abkiihlen bei 0.1 slm Argonfluss bis Raumtemperatur.

Fiir den Wachstumsprozess ist die Stufenstruktur des SiC-Substrats von
Bedeutung [23]. Das Wachstum beginnt an den Stufenkanten beziehungswei-

se an Defekten, wo die Energiebarriere fiir die Sublimation von Silizium am
geringsten ist. Von der Stufenkante aus wichst das Graphen anschliefend

prozesses aus den sehr kleinen Fehlwinkeln der verwendeten Wafer. Der Atzprozess wurde
theoretisch wie auch experimentell auf seinen Mechanismus hin untersucht [96H98]. Dabei
wurden anisotrope Atzraten beziiglich der [1100]- und [1120]-Richtung festgestellt und
neben der Grofie des Fehlwinkels, ist das Ergebnis auch von dessen Richtung abhéngig.
Dabei muss jedoch angemerkt werden, dass die genannten Arbeiten mit deutlich groferen
Fehlwinkeln > 0.5° durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 4.10.: Skizze von MLG und BLG auf einer Terrasse. Bedingt durch
den Wachstumsmechanismus liegen Bereiche mit héherer Lagenzahl tiefer.

iiber die Terrasse bis zur néchsten Stufe. An dieser beginnt meist schon eine
zweite Lage Graphen zu wachsen. Im Idealfall erhélt man so eine Oberfliche
mit genau einer Graphenlage auf den Terrassen und méglichst schmalen
Mehrlagengraphenstreifen an den Stufenkanten [23]. Dabei verlauft das
Graphen kontinuierlich iiber die Stufen des Substrats [79].

Auf einer Terrasse sind Bereiche mit hoherer Lagenzahl tiefer gelegen
(Abb. [£.10). Dies wird verstéindlich, wenn man sich den Wachstumsprozess
vor Augen fithrt: Die Flachendichte an Kohlenstoffatomen in einer Gra-
phenlage ist etwa dreimal so hoch wie in einer SiC-Bilage. Daher wird um
eine Lage Graphen zu wachsen der Kohlenstoff aus etwa drei SiC-Bilagen
benétigt. Der Bindungsabstand zwischen Graphenlagen betriigt ~ 3.3 A
und fiir eine Graphenlage werden ~ 7.5 A (3 SiC-Bilagen a ~ 2.5A) des
SiC-Substrats zersetzt. So liegen folglich MLG-Bereiche um ~ 4.2 A tie-
fer als Buffer-Layer-Bereiche und BLGE| um den selben Betrag tiefer als
MLG [79, [99].

Abbildung [£.11]a) zeigt der Arbeit von Emtsev et al. [23] entnomme-
ne XPS-Spektren des Cls-Rumpfniveaus von verschiedenen Stadien des

3Bilagengraphen auf dem Buffer-Layer wird analog zu MLG als BLG bezeichnet.
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Wachstumsprozesses in Argon beziehungsweise im UHV. Ausgehend von
einer Wasserstoff-geéitzten Probe, nimmt jeweils der Anteil von Kohlenstoff
an der Oberflache mit steigender Prozesstemperatur zu, wobei die Graphi-
tisierung in der Argonatmosphére erst oberhalb von 1450 °C einsetzt. Die
in Abbildung a) angegebene Bedeckung in Einheiten von Monolagen
(ML) beriicksichtigt nicht den Buffer-Layer (mit 61/3 gekennzeichnet) und
wurde anhand des Cls-Spektrums aus dem Flichenverhéltnis des Oberfla-
chensignals zu der SiC-Volumenkomponente bestimmt [54]. Dabei mittelt
die PES {iber einen groferen Bereich der Probe, sodass lokale Variationen
der Schichtdicke das Ergebnis nicht beeinflussen.

Die entsprechende Analyse des Wachstumsprozesses in einer Argonat-
mosphére mit dem in dieser Arbeit verwendeten Ziichtungsofen ist in
Abbildung b) gezeigt. Trotz nominell gleicher Wachstumsbedingungen
zeigt sich ein anderes Verhalten: Die SiC-Komponente einer Buffer-Layer-
Probe liegt bei ~ 283.9 eV. Bei 1175 °C beginnt sich bereits Intensitédt im
Bereich der S;- und S,-Komponenten des Buffer-Layer auszubilden und zu-
dem ist die SiC-Emissionslinie zu der Position von 283.9 eV hin verbreitert.
Mit zunehmender Prozesstemperatur gewinnen die S;- und S,- sowie die
SiC-Komponente bei der Bindungsenergie von 283.9 eV an Intensitit, wobei
das SiC-Signal an der urspriinglichen Position der Wasserstoff-geétzten
Probe abnimmt. Bei 1375 °C zeigt sich der Buffer-Layer als vollsténdig
ausgebildet, wihrend bei den Experimenten von Emtsev et al. [23] das
Wachstum von oberflichlichem Kohlenstoff noch nicht einmal eingesetzt
hat.

Die Unterschiede zeigen sich auch in der Entwicklung der Oberflachen-
morphologie. Emtsev et al. [23] beobachten ein verstérktes Biindeln der
Stufen, bevor der Graphitisierungsprozess einsetzt. In Abbildung f)
ist ein AFM-Bild der Probenoberfliche nach 15-miniitiger Prozessierung in
Argon bei 1450 °C gezeigt (der Arbeit von Emtsev et al. [23] entnommen).
Durch weitere Stufenbiindelung ist die Stufenhohe auf ~ 5 nm angewach-
sen. Dies bedeutet, dass bei den hohen Temperaturen um die 1450 °C die
Mobilitat der Oberflachenspezies so hoch ist, dass diese sich umordnen
konnen, jedoch noch keine Kohlenstoffanreicherung an der Oberfliche statt-
findet. In Abbildung [£.12{b)-(e) sind AFM-Bilder der Oberfléichen in frithen
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Abbildung 4.11.: XPS-Spektren des Cls-Rumpfniveaus bei verschiedenen Stadien
des Graphenwachstums. (a) Daten der Arbeit von Emtsev et al. [23] (eigene Darstel-
lung). (b) Ergebnisse des Wachstums bei nominell vergleichbaren Prozessparametern
in dem in dieser Arbeit verwendeten Wachstumsofen. Die Buffer-Layer-Probe deren
Spektrum mit 6v/3 gekennzeichnet ist, wurde bei 1450 °C gewachsen.

Stadien der Entwicklung des Buffer-Layers, entsprechend den zugehdrigen
XPS-Spektren in Abbildung (b) gezeigt. Abbildung a) zeigt die
Oberflache einer Wasserstoff-gedtzten Probe mit Stufenhéhen von 1.5 nm.
Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Wachstumsofen beginnt die Oberfla-
che schon ab 1175°C in einer Argonatmosphére sich unter Anreicherung
von Kohlenstoff an den Stufenkanten zu zersetzen, noch bevor es zu weiterer
Stufenbiindelung kommt (Abb. (b) und (c)). Nach dem Ausbildung
der (6\/3 X 6\/3)R30°—Oberﬂéehenrekonstruktion ist wiederum eine atomar
glatte Oberfléiche vorhanden (Abb. [£.12(d) und (e)). Dabei ist der perfekt
geradlinige Verlauf der Stufenkanten, im Gegensatz zu den Ergebnissen der
Arbeit von Emtsev et al. [23], verloren gegangen.

Der obige Vergleich zeigt auf, wie unterschiedlich die Wachstumsbedin-
gungen in verschiedenen experimentellen Aufbauten trotz nominell gleicher
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Abbildung 4.12.: AFM-Bilder von verschiedenen Stadien des Wachstums des
Buffer-Layers. (a) Wasserstof-gedtzte Probe (Stufenhohe 1.5 nm). (b)-(e) Proben
nach jeweils einer Prozessdauer von 15 min und Temperaturen von 1175°C bis
1375°C in Argon (zugehdrige XPS-Daten in Abb. [L.11[b)). (f) Verstirktes Stufen-
biindeln ohne Wachstum von Graphen bei 1450 °C im Aufbau von Emtsev et al.
[23] (Stufenhohe 5 nm).

Prozessparameter sein konnen. Grund fiir das frithe Einsetzten des Wachs-
tums muss die unmittelbare Umgebung der SiC-Oberfliche beim Wachstum
sein. Ein zu hoher Argongasfluss sorgt fiir einen schnellen Abtransport
von sublimiertem Silizium, setzt damit dessen Partialdruck herunter und
beschleunigt das Wachstum. Wachstumsversuche mit verringertem bezie-
hungsweise ohne Argongasfluss zeigten jedoch kein verbessertes Wachstums-
verhalten beziiglich der Oberflichenmorphologie. Im Gegensatz zu dem in
dieser Arbeit verwendeten Ofen, ist der Ofen aus Referenz [23] vertikal
aufgebaut. Dabei stromt das Prozessgas von oben auf die Probe und wird
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Abbildung 4.13.: AFM-Bilder der SiC-Oberfliche nach 30-miniitigen Prozessen
in einem Argon-Silan-Gemisch bei Temperaturen von 1650 °C bis 1750 °C. Bereiche
der urspriinglich Wasserstoff-gedtzten Oberfliche mit Stufenhéhen von 1.5 nm
beziehungsweise 0.75 nm sind durch Doppelpfeile gekennzeichnet. Anzumerken ist,
dass in allen drei Prozessen die Graphitisierung noch nicht eingesetzt hat. Der
Arbeit von Besendorfer [I00] entnommen (eigene Darstellung).

seitlich abgefiihrt. Eine mogliche Erkldrung fiir den Beginn des Wachstums
bei erst hoheren Temperaturen und der einhergehenden besseren Oberfla-
chenmorphologie kbnnte sein, dass sich die Probe hier in einer Art ,Bad“
einer relativ statischen Argonatmosphére befindet, was den Abtransport
von Silizium effektiver verhindert.

Im Rahmen der Arbeit von Besendorfer [I00] wurde versucht, durch
Zugabe von Silan (SiH,) wihrend des Prozesses, ein verfriihtes Einsetzten
des Wachstums zu verhindern [67], um die Temperatur fiir Monolagenwachs-
tum weiter erhthen zu kénnen. Hintergrund der Arbeit war unter anderem,
dass bei einer htheren Wachstumstemperatur ein stérkeres Stufenbiindeln
einsetzt, was zu einer Verbreiterung der Terrassen fiihrt. Dies hat den Vor-
teil, dass grofere Flachen homogenen Graphens entstehen kénnen, welche
nicht durch Stufenkanten mit Mehrlagenbereichen gestort sind. Hierfiir
wurde im Prozessablauf fiir MLG-Proben, nach dem Anlassen der Probe
bei 750 °C im Vakuum und dem Fiillen der Kammer mit Argon, zu dem
Argonprozessgas zusitzlich ein Silan-Argon-Gemisch (0.1 % SiH, in Ar)
gegeben. In Abbildung sind AFM-Bilder nach 30-miniitigen Prozessen
in dieser Silan-Argon-Atmosphére bei unterschiedlicher Temperatur gezeigt.
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Fiir diese Versuche wurden die Gasfliisse von Argon beziehungsweise des
Argon-Silan-Gemisches bei 0.15 slm beziehungsweise 0.05 slm konstant
gehalten. Mit zunehmender Temperatur zeigt sich eine verstarkte Stufen-
biindelung der urspriinglichen Oberfliche der Wasserstoff-geéitzten Probe.
Bei 1750 °C setzt eine Sattigung des Stufenbiindelns ein und es entsteht
eine sehr geordnete Oberfliche mit verbreiterten Terrassen und geradlinig
verlaufenden Stufenkanten (Abb. [.13|c)). Durch die Zugabe von Silan
wurde das Graphenwachstum und das Ausbilden des Buffer-Layers bis
zu einer Temperatur von etwa 1800 °C vollsténdig unterdriickt. Erst bei
hoheren Temperaturen setzt die Graphitisierung der Oberfliche ein, jedoch
lasst sich die Lagenzahl beim Wachstum nur schwer kontrollieren. Um
eine bessere Reproduzierbarkeit zu gewihrleisten wurde ein zweistufiger
Wachstumsprozess entwickelt [100]. Zundchst wurde eine Oberflache mit
breiten Terrassen und parallel verlaufenden Stufenkanten, durch Stufen-
biindeln ohne einsetzender Graphitisierung in einem Argon-Silan-Gemisch
erzeugt (Abb. [£.13|c)). AnschlieRend wurde das Graphen in einer reinen
Argonatmosphére bei 1675 °C gewachsen. Dabei wird die Oberfliche nicht
weiter umgeordnet und die breiten Terrassen mit den parallel verlaufenden
Stufenkanten bleiben erhalten [I00]. Somit konnte ein reproduzierbares
Wachstum einer Graphenmonolage, breite Terrassen und geradlinige Stu-
fenkanten gewihrleistet werden.

4.3.5. Wasserstoffinterkalation

Die Wasserstoffinterkalation wurde in dem oben beschriebenen Lichtofen
mit folgenden Parametern der Arbeit von Speck et al. [82] durchgefiihrt.

e Fiillen der Kammer mit Wasserstoff bis 900 mbar.
e Einstellen des Wasserstoffgasflusses auf 0.95 slm.

e Heizen auf Prozesstemperatur (Umwandlung der Buffer-Layer zu
QFMLG: 550°C; MLG zu QFBLGH 840°C). Die Prozesstemperatur

4MLG kann ebenfalls mit Wasserstoff interkaliert werden. Dabei wandelt sich der Buffer-Layer
ebenfalls in eine Graphenlage um, sodass Bilagengraphen auf Wasserstoff-abgeséttigtem
SiC(0001) erhalten wird.
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wird 75 min gehalten.

e Abkiihlen bei einem Fluss von 0.95 slm Wasserstoff bis Raumtempe-
ratur.

Die Topographie der Oberfliche, welche sich nach dem Wachstum des
Graphens beziehungsweise des Buffer-Layers eingestellt hat, wird durch
diesen Interkalationsprozess nicht weiter verandert.
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KAPITEL 5

Raman-Spektroskopie an Graphen

Die Raman-Spektroskopie hat sich als eine der wichtigsten Methoden zur
Charakterisierung von kohlenstoffbasierten Materialien entwickelt. Im Jahr
1970 beobachteten Tuinstra und Koenig [29] erstmals das Raman-Spek-
trum von kristallinem Graphit und berichteten, dass dieses eine Linie bei
~ 1580 cm™! zeigt, welche den hochstgelegenen optischen Phononen am
[-Punkt (E,,-Mode) zugeordnet wurde. Zudem entdeckten sie zusétzlich
zur Ey,-Mode eine spektrale Komponente bei ~ 1350 em™! (A -Atmungs-
mode). Wihrend die Mode um 1580 cm ™! in allen graphitischen Materialien
auftritt und insofern als G-Mode bezeichnet wird, ist die Komponente um
1350 cm ™! ausschlieflich in nicht-einkristallinem Graphit Raman-aktiv. Fiir
das Intensitatsverhéaltnis I Alg/ IEzg der Phononenmoden wurde eine inver-
se Proportionalitdt zur Doménengrofe der Graphitkristallite festgestelltﬂ
Folglich wird die Mode um 1350 cm™' als D-Mode bezeichnet, da sie ein
qualitatives Maf fiir die Defektdichte beziehungsweise die Doménengrofe
ist [29, [I01]. Bereits diese Veroffentlichung zeigt, welches Potential die
Raman-Spektroskopie zur Charakterisierung von graphitischen Materialien
bietet. Die Arbeit von Ferrari und Robertson [27] gibt einen umfassen-
den Uberblick iiber die Raman-spektroskopische Charakterisierung von
amorphem, nanostrukturiertem, Diamant-&hnlichem Kohlenstoff und Nano-
diamant. Bis in die aktuelle Erforschung sp>-basierter Kohlenstoffsysteme,

IDie Anderung von IAl.,/[Ezg ist maRgeblich der Phononenmode um 1350 cm™! zuzuschreiben.
Die Normierung auf ‘die G-Mode ist sinnvoll, da deren Intensitéit relativ robust gegeniiber
Anderungen der Defektdichte ist.
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Abbildung 5.1.: Raman-Spektrum von Graphen auf SiO,. Es sind nur Spektral-
bereiche gezeigt, in denen charakteristische Raman-Linien von Graphen zu erkennen

sind.

wie Kohlenstoffnanoréhren und Graphen, hat sich die Raman-Spektroskopie
als fester Bestandteil zur Charakterisierung etabliert und weiter an Bedeu-
tung gewonnen [28| [102]. Im Folgenden wird die Raman-Spektroskopie an
Graphen, als grundlegende Messmethode dieser Arbeit, behandelt.

5.1. Raman-Spektrum von Graphen

Abbildung zeigt ein typisches Raman-Spektrum von Graphen. Zwei
Raman-Linien, die sogenannte G- und 2D-Mode bei 1583 cm ™! beziehungs-
weise 2678 cm ™!, heben sich markant hervor, wobei die 2D-Linie oft in
der urspriinglichen Nomenklatur mit G” bezeichnet wird [103]. Zusétzlich
sind noch weitere, weniger intensive Moden erkennbar, welche mit D und
D + D" gekennzeichnet sind.

Um den in Abbildung [5.1] gezeigten Raman-Linien Phononen zuzuordnen
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Abbildung 5.2.: Berechnete Phononendispersionsrelation entlang Hochsymmetrie-
richtungen von Graphen aus der Arbeit von Lazzeri et al. [104] (eigene Darstellung).

und die zugrundeliegenden Raman-Prozesse zu verstehen, ist in Abbil-
dung die phononische Dispersionsrelation von Graphen gezeigt. Durch
die zweiatomige Einheitszelle (N = 2) enthélt die phononische Bandstruktur
sechs (3N) Bénder. Davon sind drei akustische (A) und drei (3N — 3) opti-
sche (O) Zweige. In Abbildung[5.2]sind die jeweiligen Zweige gekennzeichnet,
wobei mit , I longitudinale und mit ,,T* transversale Moden bezeichnet
sind. Das o indiziert Schwingungsmoden senkrecht zur Graphenebene.
Die ¢ ~ 0-Auswahlregel besagt, dass in einem Raman-Prozess erster
Ordnung nur Phononen am I'-Punkt zur Raman-Streuung beitragen kén-
nen. In der phononischen Dispersionsrelation in Abbildung [5.2] sind am
I-Punkt bei nicht verschwindender Phononenenergie der oTO-Zweig bei
~ 850 cm~! und die entartete TO- und LO-Phononen bei ~ 1600 cm™! zu
erkennen. Wahrend das oTO-Phonon in Graphen aus Symmetriegriinden
nicht Raman-aktiv ist [105], wird die G-Mode der entarteten Phononenmode
am ['-Punkt zugeschrieben und ist die einzige Mode, welche in Form eines
gewoOhnlichen (g &~ 0) Prozesses erster Ordnung Raman-aktiv ist [29] [106].
Folglich miissen die weiteren beobachteten Komponenten (in Abb. die
D-, D + D"~ und 2D-Mode) Prozessen hoherer Ordnung beziehungsweise
Einphononenprozessen bei denen die ¢ ~ 0-Auswahlregel aufgehoben ist
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zugrunde liegen.

Welche Raman-Prozesse beziehungsweise Phononen zur Intensitét der
D- und 2D-Bande beitragen war lange Zeit umstritten. Erste Erklarungs-
versuche basierten auf der Aufhebung der ¢ ~ 0-Auswahlregel durch die
Anwesenheit von Defekten. Tuinstra und Koenig [29] ordneten der D-Linie
Phononen des TO-Zweigs am K-Punkt der Brillouin-Zone zu. In Anlehnung
daran wurde spater versucht, die D-Linie als Abbild der Maxima in der
phononischen Zustandsdichte am K- und M-Punkt im Raman-Spektrum
zu verstehen [107, [108]. Aber wihrend die G-Linie unabhéngig von der
Anregungswellenlinge bei ~ 1583 cm™! beobachtet wird, ist die Raman-
Verschiebung der D-Linie von der Laserwellenlinge ), abhiingig. Die An-
derung der Raman-Verschiebung mit der Photonenenergie der Anregung
betrigt ~ 50 cm™!/eV [109-112]. Dies ist nicht mit dem obigen Erkli-
rungsversuch als ein Zustandsdichteeffekt in Einklang zu bringen. Vidano
et al. [109] identifizierten die 2D-Bande als Oberton der D-Linie [109).
Folglich entspricht die Dispersion mit ~ 100 cm~!/eV dem doppelten Wert
der D-Bande. Die D-Bande ist jedoch nur bei Anwesenheit von Defekten
Raman-aktiv, wahrend fiir den Raman-Prozess der 2D-Bande keine Defekte
bendétigt werden.

Die hohe Intensitdt der 2D-Bande im Vergleich zur G-Bande, einem
Raman-Prozess erster Ordnung, ist bemerkenswert und ldsst sich ebenfalls
nicht als Abbild der Zustandsdichte erkldaren. Um die Dispersion der D- und
2D-Mode sowie die hohe Intensitiat der 2D-Mode erkldren zu kénnen, wurde
ein resonanter Raman-Prozess vorgeschlagen [I1IHIT3]. In diesem werden
Phononen mit dem Wellenzahlvektor q, welcher dem Wellenzahlvektor k
der reellen elektronischen Anregung des einfallenden Photons zwischen dem
m- und 7*-Band entspricht, resonant verstirkt (q und k beziehen sich hier
beziiglich des K-Punkts). Die resonante Auswahl dieser Phononen wird als
q = k-Auswahlregel bezeichnet und fiihrte zu einer guten Ubereinstimmung
der D-Linienposition mit der Dispersion des LO-Zweigs um den K-Punkt
in damaligen Berechnungen der Phononendispersionﬂ

Im Jahr 2000 wurde von Thomsen und Reich [114] ein doppeltresonanter

2Der TO-Zweig zeigte in den Phononendispersionsrelationen dieser Zeit kaum eine Dispersion
um den K-Punkt.
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(b) 2D-Bande

(©) D'-Bande (d) G-Bande

........... Phonon
----- Defekt

—— Anregung
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Abbildung 5.3.: Mehrfachresonante Raman-Prozesse (a-c) welche vornehmlich
zur Raman-Intensitiat der D-, 2D- und D’-Bande beitragen. (d) Einphononenprozess
der G-Linie. Entgegen der Intuition ist dieser Prozess nicht resonant. In Anlehnung
an Ferrari und Basko [102].

Raman-Prozess vorgeschlagen, auf dem das heutige Verstédndnis der defekt-
induzierten Moden sowie Raman-Streuung héherer Ordnung in Graphen
aufbaut und welcher zudem keine phinomenologisch neu eingefiihrte Aus-
wahlregel bendtigt. Die Phononen welche zu der Raman-Intensitét der D-
und 2D-Mode beitragen sind dem TO-Zweig in der Nahe des K-Punkts zuzu-
ordnen und durch mehrfachresonante Raman-Prozesse zu erkléren [115][116].
In Abbildung a) ist der doppeltresonante Raman-Prozess skizziert, wel-
cher mafigeblich zur Intensitét der D-Linie beitragt [102] [117]. Dieser kann
in folgenden Teilschritten betrachtet werden:

(i) Absorption eines Photons mit der Energie E; unter Erzeugung eines
Elektron-Loch-Paares. Dabei entspricht der Grundzustand und der ange-
regte Zustand des Elektrons einem reellen Zustand im 7- beziehungsweise
m*-Band um den K-Punkt, weshalb von einem resonanten Prozess gespro-
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chen wird. Anzumerken ist, dass durch die lineare Dispersion der w-Bénder
fiir alle gewohnlich verwendeten Anregungswellenlingen ein resonanter
Ubergang existiert. Voraussetzung hierfiir ist allerdings, dass die Lage des
Fermi-Niveaus resonante Ubergiinge erlaubt (Abb. c))

(ii) Inelastische Streuung des Elektrons in das 7*-Band (zweite Resonanz)
eines benachbarten K-Punkts unter Erzeugung (Stokes) eines Phonons.

(iii) Rekombination des Elektrons (virtueller Zustand) unter Emission des
inelastisch gestreuten Photons.

(iv) Elastische Streuung an einem Defekt und Ubergang in den urspriingli-
chen Grundzustand.

Durch die Defektstreuung wird der Impulsiibertrag Ag durch das Phonon
kompensiert, sodass bei diesem Prozess die ¢ ~ 0-Auswahlregel aufgeho-
ben wird. Durch den Abstand von I'K zwischen benachbarten K- und
K’-Punkten ist der Impulsiibertrag Ag von ahnlicher Grofe. Demnach
kénnen damit in einem Einphononenprozess Phononen des TO-Zweigs am
Rand der Brillouin-Zone zur Raman-Streuung beitragen.

Wie oben erwéhnt bendtigt die 2D-Bande keinen Defekt um Raman-aktiv
zu sein (Abb. [5.3(b)). Anstelle der elastischen Streuung an einem Defekt
wird ein zweites Phonon gleicher Energie, jedoch mit entgegengesetztem
Impuls erzeugt. Daher ist die Impulserhaltung gewahrleistet, es werden keine
Defekte benétigt und die Raman-Verschiebung betrégt dementsprechend
in etwa dem doppelten Wert der D—Bandeﬂ In dem in Abbildung (b)
gezeigten Prozess der 2D-Linie sind alle Zwischenzustédnde reell und somit
ist die Raman-Streuung dreifach resonant.

Die Streuprozesse, welche zwei benachbarte K-Punkte verkniipfen, werden
als intervalley-Prozesse bezeichnet (Abb.[5.3|a) und (b)). Auch sind Raman-
Prozesse moglich bei denen die Streuung innerhalb eines Dirac-Kegels

3Durch Vertauschung des Prozesses (i) und (iv) (Erzeugung eines Phonons und Defektstreu-
ung) und Beibehaltung der Resonanz zwischen den 7*-Béndern in Abb. a) werden
Phononen mit einem etwas geringerem Impuls resonant ausgewéahlt, welche ebenfalls zur
Raman-Intensitét beitragen [118]. Dies hat auf den Raman-Prozesses der 2D-Linie in
Abb. b) keinen Einfluss. Folglich ist es moglich, dass die Position der D-Bande nicht
exakt bei halber Raman-Verschiebung der 2D-Bande zu finden ist, sondern etwas hoher
liegt [102].
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stattfindet. Ein solcher intravalley-Prozess fithrt zur D’-Bande, welche im
Raman-Spektrum bei ~ 1620 cm™ beobachtet werden kann und ist in
Abbildung C) gezeigt [103] [119]. Der Raman-Prozess verlduft analog
zu dem der D-Linie ab, nur innerhalb eines Dirac-Kegels. Folgend ist der
Impulsiibertrag geringer und die Phononen entstammen dem LO-Zweig
aus der Umgebung des I'-Punkts. Ebenfalls ist die Impulserhaltung durch
Streuung an einem Defekt gewéhrleistet, wohingegen der Oberton, die
2D’-Bande, wiederum keinen Defekt benotigt um Raman-aktiv zu sein. Im
Raman-Spektrum in Abbildung ist die D’-Komponente aufgrund der
geringen Defektdichte des Graphens noch nicht eindeutig zu identifizieren.

Neben Oberténen sind im Raman-Spektrum auch Kombinationsmoden
verschiedener Phononen zu beobachten. Ebenfalls bei hoheren Defektkon-
zentrationen ist die D + D’-Kombinationsmode bei ~ 2950 cm ™" zu identifi-
zieren [102] [107]. Die Phononenmode im Raman-Spektrum in Abbildung
bei ~ 2450 cm ™! entspricht der Kombination des D-Phonons mit einem
LA-Phonon (D”’) mit selbem Betrag, aber entgegengesetzter Richtung des
Wellenzahlvektors. Wie im Fall der 2D- beziehungsweise der 2D’-Mode
bendtigt so die D + D’/-Mode keinen Defekt zur Anregung [102] [120].

Die hohe Raman-Intensitéit der defektinduzierten Prozesse beziehungs-
weise der Zweiphononenprozesse ist durch die mehrfachen Resonanzen
begriindet. Auflerdem erklért sich so die Dispersion dieser Moden mit der
Anregungswellenlinge. Bei Anderung der Anregungsenergie finden die reso-
nanten elektronischen Ubergéinge zwischen dem 7- und 7*-Band bei einem
anderen Wellenzahlvektor k statt. Durch die mehrfachresonanten Prozesse
werden dadurch andere Phononen bei einem anderen Wellenzahlvektor q
ausgewdhlt. Die Anderung der Raman-Verschiebung mit der Laserenergie
wird insofern durch die Dispersion der m-Béander um den K-Punkt sowie des
entsprechenden Phononenzweigs bestimmt. Daher l&sst sich mittels Raman-
Spektroskopie durch Anderung der Laserwellenlinge auch die Dispersion
von Phononenzweigen bestimmen [115], [121].

Die Dispersion des TO-Phononenzweig um den K—Punktﬁ wird durch
eine Kohn-Anomalie hervorgerufen (Abb. [I16]. Dabei haben nie-

4Diesem Phononenzweig entstammen die Phononen der D- und 2D-Mode.
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Abbildung 5.4.: Berechnete Phononendispersion von Piscanec et al. [116] mit
experimentellen Daten der Arbeit von Maultzsch et al. [I23]. Die roten Geraden
kennzeichnen die Absenkung der Phononenenergie am I'- und K-Punkt durch die
Kohn-Anomalie. Der Arbeit von Ferrari [122] entnommen (eigene Darstellung).

derenergetische Anregungen des Elektronensystems eine Absenkung der
Phononenenergie zur Folge. Eine Kohn-Anomalie kann daher grundsétzlich
in metallischen Systemen auftreten. In Graphen sind niederenergetische
Anregungen vom 7- ins 7*-Band an K-Punkten oder zwischen benachbarten
K-Punkten moglich. Dabei wird im letzten Fall ein Impulsiibertrag von
Aq = K benétigt. Folglich treten in Graphen Kohn-Anomalien am I'- und
am K-Punkt auf (Abb. [122].

Es stellt sich die Frage, welche Phononen bei q und elektronischen
Zusténde bei k zu den in Abbildung |5.3| schematisch gezeigten mehrfach-
resonanten Prozessen beitragen. Hier sind zahlreiche Kombinationen aus
elektronischen und phononischen Zustidnden denkbar, welche die Reso-
nanzbedingungen erfiillen kénnen, vor allem wenn nicht nur Zustdnde
entlang der Hochsymmetrierichtung I'KM betrachtet werden und die Zwei-
dimensionalitdt des k-Raums beriicksichtigt wird. Lange Zeit wurden die
intervalley-Raman-Prozesse, welche zwischen den ,iuferen® Asten entlang
der KMK’-Hochsymmetrierichtung ablaufen favorisiert [34, [124]. Dies ist ex-
emplarisch in Abbildung a) fiir die 2D-Linie skizziert. Aktuelle Arbeiten
zeigen, dass es vor allem die Prozesse zwischen den ,inneren“ Zweigen sind,
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Abbildung 5.5.: Raman-Prozesse welche nicht mafsgeblich zur Intensitdt der Mo-
den beitragen bzw. verboten sind. (a) Streuung zwischen den ,Auferen” Asten.
(b) Prozess zwischen parallel verlaufenden Asten (i). Unwahrscheinliche Prozesse
fiir die D- (ii) bzw. 2D-Mode (iii). (¢) Nicht mogliche resonante Uberginge, da
|Ep| > hw,/2. (d) Resonanter Prozess fiir die G-Linie ist unterdriickt.

welche priméir zum Raman-Signal beitragen [120, 125127] (Abb. [5.3{a)
und (b)). Die entsprechenden Phononen, welche zur Intensitéit der mehr-
fachresonanten Raman-Moden von Graphen beitragen liegen ebenfalls auf
der Hochsymmetrielinie entlang TK [102] 127]E|

Neben den Prozessen in Abbildung a) und (b) sind weitere doppel-
tresonante Prozesse denkbar. Dafiir sind in Abbildung [5.5(b) Beispiele
gezeigt [102]. Wihrend der Prozess (i) durch destruktive Interferenz unter-
driickt ist [I15], ist anstelle des Prozesses fiir die D-Bande (2D-Bande) aus
Abbildung [5.3auch der Prozess (ii) denkbar ((iii) - fiir die 2D-Bande). Diese
sind allerdings weitaus weniger wahrscheinlich und tragen nicht mafsgeblich
zur Raman-Intensitdt der D- beziehungsweise 2D-Bande bei. Anschaulich

SFiir den entsprechenden Prozess zwischen den #ufieren Asten entlang KM.
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lasst sich dies erkléren, indem der Raman-Prozess im Realraum betrachtet
wird [102] [117]. Durch die Absorption des Photons wird ein Elektron mit
Impuls p und Loch mit Impuls —p erzeugt. Durch die zweimalige Streuung
des Elektrons in Folge (Prozess (i) bzw. (iii) in Abb. [5.5[b)), werden das
Elektron und das Loch nicht an einem gemeinsamen Ort wieder aufeinander-
treffen und rekombinieren kénnen. Bei den Prozessen in Abbildung a)
bis (c) ist eine Rekombination am gleichen Ort moglich, da das angeregte
Elektron und das zugehorige Loch durch den jeweiligen inelastischen be-
ziehungsweise elastischen Streuprozesse mit entgegengesetztem Impuls am
selben Ort aufeinander treffen kénnen.

Im Fall der G-Mode wiirde man intuitiv annehmen, so wie es auch lange
Zeit getan wurde [106], dass die G-Linie durch einen einfach resonanten
Prozess zwischen m- und 7*-Band, wie in Abbildung d) dargestellt,
zustande kommt. Aktuelle Arbeiten bestéitigen jedoch, dass die resonanten
Prozesse durch destruktive Interferenz nicht zur Raman-Intensitét beitra-
gen und die G-Linie daher einem nicht-resonanten Prozess zugrunde liegt

(Abb. [5.3(d)) [128-131].

5.2. Charakterisierung mittels Raman-Spektroskopie

Graphen oder Graphit oder doch nur eine defektreiche Schicht Kohlenstoff?
Auf diese Frage gibt die Raman-Spektroskopie eine schnelle und prézise
Antwort und steht aufer Konkurrenz zu anderen Methoden. Die Existenz
einer G-Linie ist ein klares Indiz fiir ein sp’>-gebundenes Kohlenstoffsystem.
Aus der Linienform der 2D-Linie ist erkennbar, ob es sich um Mono-, Bi-
oder Trilagengraphen handelt [34]. Dies lisst sich durch die Anderung der
elektronischen Struktur mit der Anzahl an Graphenlagen verstehen [34]: Je
Graphenlage erhoht sich die Anzahl der 7- beziehungsweise 7*-Bénder um
jeweils eins, sodass mehrere resonante Beitrdge mit unterschiedlichem Im-
pulsiibertrag zustande kommenﬁ Daher ist eine schmale und symmetrische
2D—Linieﬂ charakteristisch fiir einlagiges Graphen und mit zunehmender

67u beachten sind Anderungen in der elektronischen Struktur und so auch im Raman-
Spektrum durch mogliche Abweichungen von der graphitischen AB-Stapelfolge.

"Die Halbwertsbreite liegt typisch im Bereich 20 cm™" bis 40 cm™!.
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Lagenzahl nimmt die Anzahl der enthaltenen Komponenten und damit die
spektrale Breite der 2D-Mode zu. Mit Hilfe der defektinduzierten Moden
lasst sich die strukturelle Qualitét einer Graphenlage beurteilen. Als Maf fiir
die Defektdichte wird fiir gewohnlich das Intensitdtsverhéltnis von D- und
G-Komponente betrachtet [29] [132]. Schwieriger hingegen ist es Aussagen
iiber die Art der Defekte und ihrer Konzentration zu treffen. Zu beachten
ist, dass das D/G-Intensitétsverhéltnis nicht nur von der Defektkonzentra-
tion, sondern ebenfalls von der verwendeten Laserwellenlédnge [101], der
Ladungstrigerkonzentration [133] und der Art der Defekte [134] abhéngig
ist.

Eine Besonderheit des Graphens, in Bezug auf die Wechselwirkung zwi-
schen elektronischen und vibronischen Eigenschaften, ist die Abhéngigkeit
der Raman-Streuung von der Ladungstrigerkonzentration [31, [32], [135].
Diese Thematik sowie der Einfluss mechanischer Verspannungen des Gra-
phens auf das Raman-Spektrum wird eingehend in Kapitel [7] und [9] der
Arbeit behandelt.

5.3. Raman-Spektrum von Graphen auf SiC

Prinzipiell ist die Raman-Spektroskopie keine oberfléchensensitive Messme-
thode und die Auflésung in z-Richtung, das heifst senkrecht zur Oberflache,
liegt typischerweise im pm-Bereich (Abschnitt . Durch die hohe opti-
sche Transmission einer Graphenlage [16], beinhaltet ein gemessenes Raman-
Spektrum, neben den Graphen-eigenen Komponenten, zusétzlich Signale
des Substrats. Mechanisch von HOPG exfoliiertes beziechungsweise auf Me-
talloberflichen gewachsenes Graphen wird fiir gewohnlich auf ein Silizium-
substrat mit oberflachlicher Oxidschicht transferiert. Im Raman-Spektrum
liegen die beobachteten Phononenmoden des SiO,/Si-Substrats unterhalb
1000 cm™! und iiberlappen nicht mit den Graphensignalen (Abb. .
Siliziumkarbid zeigt jedoch im Raman-Spektrum ein intensives und sehr
strukturiertes Zweiphononenspektrum [136], welches im Fall von epitakti-
schem Graphen auf SiC das Graphen-Raman-Spektrum im Bereich der D-
und G-Mode iiberlagert [I37HI39]. Dies ist in Abbildung [5.6] gezeigt. Das
Raman-Spektrum von 6H-SiC (schwarzes Spektrum) zeigt im niederenerge-

61



5. RAMAN-SPEKTROSKOPIE AN GRAPHEN

—
P
-

A\
A, =532 nm Y '
SiC
2-Phonon
TO
g
5 LO
a
$—
&
= x 40
P SiC
% 1-Phonon
)
g I 12D
\G fz
; |
i~ :  Differenz \
I |
llllllllllll“llllllllllllllll\‘
AN Y \

500 750 1000 1350 1600 1850 2550 2800

Raman-Verschiebung (cm™)

Abbildung 5.6.: Raman-Spektrum von 6H-SiC(0001) (schwarz), Graphen auf
6H-SiC(0001) (rot) und das entsprechende Differenzspektrum (blau). Der Spektral-
bereich mittlerer und hoher Raman-Verschiebung ist um einen Faktor 40 skaliert
dargestellt.

tischen Bereich zwischen 400 cm™' und 1000 cm ™' Einphononenmoden. Im
mittleren Energiebereich ist das Zweiphononenspektrum des SiC zu erken-
nen (SiC 2-Phonon). Wie der Energiebereich von 2500 cm™! bis 2900 cm™!,
ist auch der mittlere Spektralbereich in Abbildung um einen Faktor
40 skaliert dargestellt. Das Raman-Spektrum von epitaktischem Graphen
auf 6H-SiC(0001) (MLG — rot) unterscheidet sich im Bereich der D- und
G-Mode nur schwach vom SiC-Spektrum, wéhrend die 2D-Linie von keinen
Signalen des SiC iiberlagert wird. Das Raman-Spektrum des Graphens
wird erst nach einer Untergrundkorrektur durch Abzug des SiC-Signals
erhalten (Differenz — blau) [138]. Hierfiir wird das SiC-Spektrum, in einem
Spektralbereich in dem keine Raman-Intensitdt von Graphen vorhanden ist,
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an das MLG-Spektrum angepasst. Dafiir eignen sich die Einphononenmo-
den beziehungsweise das Maximum im Zweiphononenspektrum oberhalb
von 1700 cm~!. Im Differenzspektrum sind nach der Subtraktion die cha-
rakteristischen Merkmale des Raman-Spektrums von Graphen deutlich zu
erkennen: Eine schmale und symmetrische G- und 2D-Linie.
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KAPITEL 6

Raman-Spektrum der (61/3 x 6v/3)R30°-
rekonstruierten SiC(0001)-Oberfliche

6.1. Einleitung und Motivation

Wie in Abschnitt erldutert, ist das Raman-Spektrum von epitaktischem
Graphen auf SiC im Bereich der D- und G-Mode durch Raman-Streuung
zweiter Ordnung des SiC-Substrats iiberlagert. Erst nach Abzug des Refe-
renzspektrums einer SiC-Probe sind die Phononenmoden des Graphens ein-
deutig erkennbar. Bei diesem Verfahren wird angenommen, dass ein Raman-
Spektrum von epitaktischem Monolagengraphen nur Beitrdge des Graphens
und des SiC beinhaltet. Diese Annahme ist zu hinterfragen, da eine weite-
re Lage Kohlenstoff, der sogenannte Buffer-Layer, als (6v/3 x 61/3)R30°-
Oberflachenrekonstruktion des SiC die Grenzschicht zwischen SiC und
Graphen bildet (Abschnitt . Folgerichtig muss ein eventueller Beitrag
dieser Kohlenstoffschicht zu einem gemessenen Raman-Spektrum von MLG
angenommen werden.

Abbildung vergleicht ein, durch Abzug einer SiC-Referenz erhalte-
nes, Differenzspektrum von MLG mit dem Raman-Spektrum von Graphen
auf SiO,. Wihrend die Form und Halbwertsbreite (FWHM)H der G- und
2D-Linie vergleichbar sind (FWHM, ~ 15 cm™!, FWHM,p, ~ 36 cm™!),
liegen deren Positionen jeweils bei unterschiedlicher Raman-Verschiebung.
Diese werden durch Ladung und mechanische Verspannung beeinflusst

Yengl. full width half mazimum
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Abbildung 6.1.: Raman-Spektren von Graphen auf SiO, (rot) und von MLG nach
Abzug des SiC-Signals (schwarz). Kleine Uberschwinger, welche durch blaue Kreise
gekennzeichnet sind, werden durch den Untergrundabzug verursacht. Die Raman-
Intensitdten sind auf das Maximum der G-Linie normiert und die Spektren versetzt
zueinander dargestellt.

und sind Gegenstand der Kapitel 7| und |§| [31], 33| [138-140]. Signifikante
Unterschiede in der spektralen Zusammensetzung lassen sich jedoch im
Bereich zwischen 1200 cm™! und 1500 cm ™! erkennen. Die D-Linie des Gra-
phens auf SiO, ist sehr schwach ausgepréigt, kann aber als spektral schmale
Komponente identifiziert werden. Im Differenzspektrum der MLG-Probe
wird hier eine breite Intensitétsverteilung beobachtet, welche nicht ohne
Weiteres der D-Bande zugeschrieben werden kann (in Abb. mit einer
griinen Klammer gekennzeichnet). Eine starke Verbreiterung der D-Mode
wird erst bei sehr hohen Defektdichten erwartet und hat simultan einen
Anstieg der Breiten der G- und 2D-Bande zur Folge [101]. Dies wird im
Raman-Spektrum von MLG in Abbildung nicht beobachtet. Auch ist
um die G-Linie zusétzliche Intensitéit vorhanden, welche als Asymmetrie

66



6.1 EINLEITUNG UND MOTIVATION

g

D+D" QFMLG

Intensitat (arb. units)

MLG

M Buffer-Layer

|||||||||||||\p\n|||||||||||||
1100 1300 1500 1700 2400 2600 2800 3000

Raman-Verschiebung (cm™)

Abbildung 6.2.: Raman-Spektrum des Buffer-Layers, von MLG- und QFMLG
nach Abzug des SiC-Signals.

des Untergrunds beziiglich des Maximums der G-Linie erkennbar ist. Diese
Merkmale sind schon in den ersten verdffentlichten Raman-Spektren von
Graphen auf SiC zu erkennen [23, [138], blieben jedoch unbeachtet bezie-
hungsweise die Intensitéitsverteilung um 1350 cm~! wurde der D-Bande
zugeschrieben [23]. Nun stellt sich die Frage, ob die zusétzlich beobachteten
Signale im Bereich der D- und G-Linie im Raman-Spektrum von MLG dem
Buffer-Layer zugeordnet werden kénnen.

Dies lasst sich iiberpriifen, indem Raman-Spektren verschiedener Gra-
phenproben miteinander verglichen werden. In Abbildung sind die
Raman-Spektren nach Abzug des SiC-Signals einer Buffer-Layer-Probe,
von MLG und von QFMLG gezeigt. Tatséchlich ist im Differenzspektrum
der Buffer-Layer-Probe Raman-Intensitét in Form einer breiten Verteilung

zwischen ~ 1100 ecm™! und ~ 1700 cm™! zu erkennen. Bei hoherer Raman-
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Verschiebung, im Bereich der 2D-Linie von Graphen, lasst sich dagegen
kein Raman-Signal detektieren. Die spektral breiten, zusétzlich zu den
Raman-Linien des Graphens, beobachteten Signale im Spektrum von MLG,
werden durch das Raman-Spektrum der Buffer-Layer-Probe gut beschrie-
ben. Da im Fall von MLG die Graphenlage sich auf der (6\/§ X 6\/§)R30°-
rekonstruierten Oberfldche befindet, kann dies als erstes Indiz gesehen
werden, dass das untere Spektrum in Abbildung das Raman-Spektrum
des Buffer-Layers zeigt.

Quasi-freistehendes Monolagengraphen (QFMLG) wird hergestellt in-
dem, nach dem Ausbilden der (6\/3 X 6\/3)R30°—Oberﬂéichenrekonstruktion,
Wasserstoff interkaliert wird. Dabei wird der Buffer-Layer von dem SiC-
Substrat abgeldst und zu einer Graphenlage konvertiert [81) [82]. Demnach
hat das so erhaltene Materialsystem kein Buffer-Layer, sondern besteht
aus einer Graphenlage, welche sich auf Wasserstoff-terminiertem SiC(0001)
befindet [82]. Das Raman-Spektrum einer solchen Probe ist ebenfalls in
Abbildung gezeigt. Dieses dhnelt dem von Graphen auf SiO, (siehe
Abb. und zeigt neben den fiir Graphen charakteristischen Linien kei-
ne weiteren Signale; insbesondere ist die breite Intensitétsverteilung im
Bereich der D- und G-Bande, welche bei Buffer-Layer- und MLG-Proben
beobachtet wird, nicht vorhandenﬂ Folglich kann aus den Beobachtungen
geschlossen werden, dass die (6\/3 X 6\/§)R30°-Oberﬂéichenrekonstruktion
der SiC(0001)-Oberfliche ein eindeutig zu identifizierendes Raman-Signal
zeigt.

Obwohl die (6\/§ X 6\/3)R30°—Oberﬂéchenrekonstruktion Gegenstand
zahlreicher Forschungsarbeiten zur Aufklarung deren Struktur war (Ab-
schnitt , blieb bisher eine Raman-spektroskopische Untersuchung aus.
Lediglich Ferralis et al. [139] und Schmidt et al. [141] vertffentlichten ein
Raman-Spektrum einer Buffer-Layer-Probe (dort zero layer bzw. interface
layer genannt), jedoch wurde dieses nicht beziiglich des SiC-Substrats
korrigiert. Ohne einen Untergrundabzug ist aber keine Untersuchung des
Raman-Spektrums moglich. Zudem wurde eine Komponente im 2D-Bereich
gemessen, welche in Abbildung im Raman-Spektrum des Buffer-Layers

’Die Halbwertsbreiten und Positionen der Raman-Linien von QFMLG unterscheiden sich
von MLG. Auf dies wird naher in Kapitel [7| und El sowie im Anhang eingegangen.
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Abbildung 6.3.: 20 pm x 20 pm Abbild der Raman-Intensitéit der 2D-Mode zwei-
er Buffer-Layer-Proben (Rasterweite 1 pm). (a) Wachstumstemperatur 1475 °C.
(b) Wachstumstemperatur 1400 °C. Unten ist jeweils ein reprisentatives Raman-
Spektrum an der durch ein Quadrat markierten Messposition gezeigt. Anregungs-
wellenldnge A, = 532 nm.

nicht zu erkennen ist. Um diesen Sachverhalt zu kléren, ist in Abbildung
die 2D-Bandenintensitit zweier 61/3-Proben in einem Messbereich von
20 pm x 20 pm gezeigt. Die zwei Raman-Spektren im unteren Bildabschnitt
sind jeweils an den durch schwarze Quadrate gekennzeichneten Positio-
nen gemessen worden. Der Unterschied der beiden Proben liegt in der
Wachstumstemperatur von 1400 °C beziehungsweise 1475 °C. Durch XPS-
Messungen konnte in beiden Féllen die Ausbildung eines Buffer-Layers,
ohne merkliches Graphenwachstum bestétigt werden (Abb. [L.1T|(b)).
Wiéhrend in Abbildung a) partiell Intensitdt im Bereich der 2D-Mode
zu detektieren ist, verlaufen die zu Abbildung b) zugehorigen Spektren
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im 2D-Bereich génzlich flach. In Abbildung a) ist die Intensitét der
Komponente im 2D-Bereich in Form von vertikal verlaufenden Streifen
zu erkennen. In den dazwischenliegenden Bereichen ist keine Intensitét
im 2D-Bereich identifizierbar. Der Abstand der Streifen entspricht typi-
schen Terrassenbreiten des stufengebiindelten SiC-Substrats (Abschnitt [4.3).
Waéhrend des Graphitisierungsprozesses beginnt an den Stufenkanten sich
meist eine zusétzliche Lage Kohlenstoff auszubilden [23]. Dies wird durch
eine hohere Wachstumstemperatur begiinstigt. Dementsprechend wird die
Raman-Intensitdt im 2D-Bereich der Buffer-Layer-Probe durch, partiell
an Stufenkanten ausgebildetes, Graphen hervorgerufen. Bei vorhandener
Intensitdt im 2D-Bereich wird entsprechend das Raman-Signal an der Po-
sition der G-Linie leicht erhoht. Dies steht in Einklang mit der Arbeit
von Goler et al. [83], in der in Raman-Spektren einer Buffer-Layer-Probe
ebenfalls nur ein 2D-Signal an Stufenkanten berichtet wird. Durch eine
Verminderung der Wachstumstemperatur lasst sich das Graphenwachstum
unterdriicken, sodass wie in Abbildung b) gezeigt, selbst tiber Stufenkan-
ten hinweg kein 2D-Signal zu messen ist. Folglich ist die Raman-Intensitit
im 2D-Bereich, welche in der Arbeit von Ferralis et al. [I39] sowie Schmidt
et al. [I4I] im Spektrum der zero layer-Probe beziehungsweise in den
Buffer-Layer-Bereichen berichtet wird, wohl partiell gebildetem Graphen
zuzuordnen Pl

6.2. Analyse des Raman-Spektrums des Buffer-Layers

Abbildung a) zeigt Raman-Spektren des Buffer-Layers im Bereich von
1100 cm ™! bis 1800 cm ™!, welche bei Anregungswellenléingen von 476 nm,
514 nm und 532 nm gemessen wurden. Bei hoherer Raman-Verschiebung
werden keine weiteren Phononenmoden beobachtet und dieser Bereich ist
deshalb nicht gezeigt (Abb. . In Abbildung a) ist zu erkennen, dass
das Raman-Spektrum des Buffer-Layers drei Maxima an den Positionen
bei ~ 1355 cm ™!, ~ 1495 cm ™! und ~ 1590 cm ™! zeigt. Die Raman-Ver-
schiebung des hochst- beziehungsweise des niederenergetischen Maximums

3Das partielle Graphenwachstum ist zudem bei den von Ferralis et al. [139] verwendeten, im
UHV gewachsenen, Proben unvermeidlich [142].
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Abbildung 6.4.: (a) Raman-Spektren des Buffer-Layers bei Anregungswellenlén-
gen von 476 nm, 514 nm und 532 nm. Die Anpassung an die Messdaten erfolgte
mit vier Voigt-Komponenten. (b) Position der niederenergetischen Komponente um
1350 em™! als Funktion der Photonenenergie der Anregung.

gleicht ndherungsweise der Position der G- beziehungsweise D-Linie von
Graphen. Eine Komponente um ~ 1500 cm™! wird nur in funktionalisier-
tem Graphen, neben den D- und G-Moden, beobachtet und wurde der
Signatur von trans-Polyacetylen- (t-PA-)Ketten zugeordnet, welche durch
das Einbringen von sp®-Defekten entstehen [143] [144]. Dies wiirde in das
Bild des Buffer-Layers als partiell durch sp?-Hybridisierung kovalent an
das SiC gebundene Graphenlage passen (Abschnitt . Jedoch tritt als
Signatur der t-PA-Ketten, neben der Komponente um ~ 1500 cm™!, noch
eine weitere bei ~ 1150 cm™! auf, welche im Spektrum des Buffer-Layers
nicht zu sehen ist.

Das Raman-Spektrum des Buffer-Layers lasst sich mit vier Voigt-Kompo-
nenten anpassen (gestrichelte Linien in Abb. [6.4)a)). Abbildung[6.4(b) zeigt
die Position der niederenergetischen Komponente um ~ 1355 cm™! und die
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der D-Linie von Graphen in Abhéngigkeit der Anregungswellenléinge. Wah-
rend die D-Linie von Graphen eine Dispersion im Bereich von ~ 50 cm™! /eV
zeigt, verbleibt die niederenergetische Komponente des Raman-Signals des
Buffer-Layers bei konstanter Raman-Verschiebung. Selbiges gilt fiir die
weiteren drei Komponenten (vertikal gestrichelte Linien in Abb. a)).

Auch wenn der Buffer-Layer strukturell einer Lage Graphen sehr dhnlich
ist und nur durch ein Drittel der Atome kovalent an das Substrat gebunden
ist, unterscheiden sich die elektronischen Eigenschaften erheblich. Die o-
Bindungen innerhalb der Ebene sind kaum beeinflusst, aber die kovalente
Bindung zum SiC fiihrt in der elektronischen Dispersion zu einem stark ge-
storten m-Band (Abschnitt . Folglich sind resonante Ubergéinge zwischen
dem m- und 7*-Band nicht mdoglich und folglich ist zu erwarten, dass die
mehrfach resonanten Raman-Prozesse, welche zur D- und 2D-Linie fiihren
unterdriickt sind. Dies deckt sich mit den experimentellen Beobachtungen,
dass im Bereich der 2D-Bande keine Raman-Intensitat beobachtet wird
und durch die fehlende Dispersion der Bande um 1355 cm™!, diese nicht
als D-Bande identifiziert werden kann.

Wie in Abbildung [6.4fa) erkennbar ist, besteht das Raman-Spektrum
des Buffer-Layers nicht aus schmalen und spektral voneinander getrennten
Linien, sondern erinnert eher an eine vibronische Zustandsdichte. Daher
ist ebenso das hochstgelegene Maximum im Raman-Spektrum des Buffer-
Layers nicht ohne weiteres als G-Linie zu identifizieren. Es ist zu erwarten,
dass die Schwingungseigenschaften in der Ebene der (6\/§ x 6v/3)R30°-
Rekonstruktion, im Vergleich zu Graphen, nicht stark geéndert sind. Ein
gutes Beispiel stellt hier das stark gebundene Graphen auf der Ni(111)-
Oberflaiche dar. Hier verursacht eine Hybridisierung der m-Bénder mit
den d-Béndern des Ni [I45] ebenfalls eine Stérung des Dirac-Kegels sowie
die Aufhebung der Kohn-Anomalie am I'- und K-Punkt [146] [147]. Daher
folgt ein flacher Verlauf der hochstgelegenen optischen Zweige am I'- und
K-Punkt der Phononendispersionsrelation, aber eine sonst dem Graphen
sehr &hnliche phononische Struktur. Dies kann als Erklarung dafiir dienen,
dass im Raman-Spektrum der (6\/3 X 6\/5)R30°—Oberﬂéchenrekonstruk—
tion prinzipiell Intensitdt im Bereich um ~ 1600 cm~! beobachtbar ist,
welche die starke Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen in der Ebene
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widerspiegelt.

Aber weshalb sollte die phononische Zustandsdichte im Raman-Spektrum
im Energiebereich der Einphononenmoden von Graphen sichtbar sein, da
auf Grund der fundamentalen ¢ ~ 0-Auswahlregel nur I'-Punkt Phononen
erlaubt sind? Hier kommt die grofe Einheitszelle der (6\/§ X 6\/§)R30°—
Oberflachenrekonstruktion zu tragen, welche in etwa einer (13 x 13)-Super-
zelle von Graphen entspricht (Abschnitt . Die grofse Einheitszelle im
Realraum fiihrt zu einer kleinen Brillouin-Zone im reziproken Raum. In
erster Naherung kann die phononische Dispersionsrelation durch Faltung
der urspriinglichen Béander in die neue kleinere Brillouin-Zone bestimmt
werden. In Abbildung ist die Methode der Zonenfaltung (engl. zone
folding) anhand des 1D-Beispiels der zweiatomigen linearen Kette illustriert.
Die griin und orange gestrichelten Linien entsprechen dem urspriinglichen
akustischen und optischen Zweig. Erweitert man die Einheitszelle, werden
die Bander sukzessive in die kleinere Brillouin-Zone gefaltet. Dies ist in
Abbildung 6.5 fiir die Erweiterung der Einheitszelle von zwei auf vier Atome
(gestrichelte Linien in den Grenzen |7/(2a)|) beziehungsweise acht beinhal-
tete Atome (durchgezogene Linien in den Grenzen |7/(4a)|) demonstriert.
Dadurch werden Bénder zum I'-Punkt zuriick gefaltet und kénnen dort
zur Raman-Streuung fithren. Bei einer hinreichend grofen Einheitszelle
entspricht die Dichte der durch das Zonenfalten entstanden Zweige am
I'-Punkt ndherungsweise der phononischen Zustandsdichte.

Bis heute wurden keine experimentellen oder theoretischen Arbeiten
verdffentlicht, welche die phononische Dispersion beziehungsweise die Zu-
standsdichte des Buffer-Layers zeigen, um diese mit dem Raman-Spektrum
vergleichen zu konnen. Deshalb wurde in Zusammenarbeit mit der Arbeits-
gruppe von Ludger Wirt2E| die phononische Zustandsdichte des Buffer-Layers
berechnet. Die Berechnung der Phononendispersionsrelation ist unter Be-
riicksichtigung der vollen (6v/3 x 6v/3)R30°-Oberflichenrekonstruktion mit
den beinhalteten 338 Kohlenstoffatomen nicht mdoglich. Daher wurde eine
verkleinerte (\/g X \/§)R30°—Einheitszelle gewihlt, welche auch bei Berech-
nungen der elektronischen Struktur verwendet wurde [76] [77, 148, 149].

4University of Luxembourg, CNRS France
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Abbildung 6.5.: Methode der Zonenfaltung am 1D-Beispiel der zweiatomigen
linearen Kette mit einem longitudinal optischen (LO) und einem longitudinal
akustischen (LA) Zweig.

Diese Uberstruktur entspricht, unter Beachtung der Inkommensurabilitit
der Gitter von etwa 8 %, einer (2 x 2)-Einheitszelle von Graphen. Um
nicht die resultierenden Phononenenergien des Buffer-Layers zu verfalschen,
wurde anders wie in den Referenzen [76] [77], [148] [149] vorgegangen und
nicht die (2 x 2)-Einheitszelle durch Anderung der Gitterkonstante des
Graphens an die (v/3 x v/3)R30°Zelle von SiC angepasst, sondern das
SiC-Gitter um 8 % verkleinert. Damit bleibt der reale Wert des C-C-
Bindungsabstands erhalten. Abbildung zeigt die atomare Struktur als
Grundlage der Berechnungen der vibronischen Eigenschaften. Es wurden
zwei SiC-Bilagen beriicksichtigt und die offenen Bindungen auf der Koh-
lenstoff-terminierten Seite mit Wasserstoff abgeséttigt (Abb. [6.6(a)). In
Abbildung [6.6|(b) sind vier (2 x 2)-Graphenzellen auf einer SiC-Bilage darge-
stellt, deren (v/3 x v/3)R30°-Einheitszelle an die (2 x 2)-Zelle des Graphens
angepasst wurde. Durch die Anpassung der Gitterkonstante des SiC liegt
jedes vierte Kohlenstoffatom deckungsgleich an Positionen der obersten
Silizium Atome des SiC und bildet eine kovalente Bindung zum Substrat
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Abbildung 6.6.: Modell als Grundlage der Berechnungen. (a) Querschnitt der
Oberflichenrekonstruktion. (b) Vier (2 x 2)-Einheitszellen von Graphen auf einer
SiC-Bilage deren Gitterkonstante um 8 % verringert wurde.

aus. Die Atompositionen in der Einheitszelle wurden durch DFT-LDA-
Berechnungen erhalten.

Das Ergebnis der DFPT-Berechnung der phononischen Struktur, ausge-
hend von der in Abbildung gezeigten Geometrie, ist in Abbildung
dargestelltﬁ In Abbildung a) ist die Phononendispersionsrelation im
Bereich des Raman-Signals des Buffer-Layers von 1200 cm ™! bis 1700 cm ™
dargestellt. Die blauen Zweige resultieren aus den Berechnungen des Mo-
dells des Buffer-Layers aus Abbildung wahrend die gestrichelten Linien
der Berechnung der (2 x 2)-Grapheneinheitszelle ohne Kopplung an das SiC-
Substrat entspricht. Die Bindung des Buffer-Layers an das SiC verursacht
erhebliche Anderungen in der Phononendispersionsrelation. Die Ausbildung
kovalenter Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen des Buffer-Layers
und den obersten Siliziumatomen des Substrats hat die Aufhebungen der
metallischen Eigenschaft zur Folge; es gibt keinen Dirac-Kegel und keine
Zustdnde um das Fermi-Niveau. Dies fiihrt in der Phononendispersions-
relation zur Aufthebung der Kohn-Anomalie am I'- und am K-Punkt. In
Abbildung a) verlaufen die urspriinglich durch die Kohn-Anomalie zu
niedrigeren Energien abgesenkten Zweige (rot gekennzeichnet) nun flach.

Die Aufhebung der Kohn-Anomalie wird durch HREEL@-Messungen an

5Details zu den Berechnungen sind der Referenz zu entnehmen.
SHochauflésende Elektronenenergieverlustspektroskopie — engl. high resolution electron
energy loss spectroscopy)
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Abbildung 6.7.: Ergebnisse der Berechnung des Modells aus Abbildung (a)
Phononendispersionsrelation des Buffer-Layers (blaue Zweige) und entsprechendes
Ergebnis fiir die (2 x 2)-Einheitszelle einer freistehenden Graphenlage. (b) Vergleich
der phononischen Zustandsdichte entsprechen den Systemen aus (a) mit dem
Raman-Spektrum des Buffer-Layers (Anregungswellenldnge A, = 532 nm).

der (6v/3 x 6v/3)R30°-Rekonstruktion von 6H-SiC(0001) bestitigt, welche
im Rahmen der Masterarbeit von Stefan Fryska [I51] durchgefiihrt wur-
den. Abbildung vergleicht die HREELS-Messungen des TO- und LO-
Phononenzweigs (Punkte) mit Berechnungen fiir Graphen auf der Ni(111)-
Oberflache von Allard et al. [147] (gestrichelte Linien). Die Daten werden
durch die Berechnungen von Graphen auf Ni(111) gut beschrieben, was die
zuvor getroffene Annahme der Ahnlichkeit dieser beiden Systeme bestitigt.
Der TO-Zweig zeigt keine Dispersion um den K-Punkt und der LO-Zweig
verlauft ginzlich flach in der Umgebung des I'-Punkts. Die Ergebnisse
der HREELS-Messungen werfen die Frage auf, weshalb in Abbildung
keine zusétzlichen, zum Beispiel durch Zonenfaltung entstandenen, Zweige
vorhanden sind. Diesbeziiglich muss angemerkt werden, dass die Auswer-
tung der HREELS-Spektren sehr komplex und Moden niedriger Intensitét
sich nur schwer identifizieren lassen. Tatsdchlich kann in den HREELS-
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Abbildung 6.8.: HREELS-Messungen des TO- und LO-Zweigs des Buffer-Layers
(Punkte) und berechnete Dispersion fiir Graphen auf Ni(111) (gestrichelte Lini-
en) [147]. Die HREELS-Messungen sind der Masterarbeit von Stefan Fryska [151]

entnommen.

Spektren im Bereich von 1200 cm™! bis 1500 cm™! Intensitéit gemessen
werden, welche sich Streuverlusten durch Bandfaltung zuordnen ldsst [I51].

Ein weiteres Merkmal der berechneten phononischen Dispersionsrelation
des Buffer-Layers ist der generell flache Verlauf der Bénder, welcher eine
stark strukturierte Zustandsdichte zur Folge hat (blaue Linie in Abb.[6.7(b)).
Zum Vergleich ist in Abbildung [6.7(b) die berechnete phononische Zu-
standsdichte der isolierten Graphenlage gezeigt (gestrichelte Linie). Nebst
Maxima bei 1620 cm ™! und 1410 cm™! ist der Verlauf sehr unstrukturiert.
Abbildung b) vergleicht die berechnete phononische Zustandsdichte
des Buffer-Layers mit dem gemessenen Raman-Spektrum (rote Punkte).
Auch wenn die Zustandsdichte das Raman-Spektrum nicht exakt wider-
spiegelt, lassen sich hier Gemeinsamkeiten erkennen. Die Positionen der
Bandliicken in der berechneten Zustandsdichte des Buffer-Layers liegen
an Positionen an denen im Raman-Spektrum ein Minimum zu erkennen
ist. Durch den flachen Verlauf des hiéchstgelegenen Phononenzweigs um
den I'-Punkt ist das entsprechende Maximum in der Zustandsdichte zu
niedrigerer Phononenenergien verschoben und fillt mit dem Intensitdtsma-
ximum im Raman-Spektrum um 1590 cm ™! zusammen. Im Vergleich zur
Zustandsdichte des freistehenden Graphens, zeigen die Berechnungen fiir
den Buffer-Layer, in qualitativer Ubereinstimmung mit dem Raman-Spek-
trum der (6v/3 x 6v/3)R30°-Oberflichenrekonstruktion, merkliche Intensitit
im Bereich der beobachteten Bande um ~ 1355 cm™!.
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6. RAMAN-SPEKTRUM DER (6v/3 x 61/3)R30°-REKONSTRUIERTEN
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6.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass die (6v/3 x 61/3)R30°-Oberflichenre-
konstruktion von SiC(0001) Intensitdt im Raman-Spektrum in Form einer
breiten Verteilung mit drei Maxima im Bereich von 1200 cm ™! bis 1700 cm ™
zeigt. Folglich sind die Signaturen des Buffer-Layers im Raman-Spektrum
von MLG im D- sowie G-Linienbereich zu beriicksichtigen. In dem in Abbil-
dung gezeigten Differenz-Raman-Spektrum von MLG ist zum Beispiel
nur die scharfe und wenig intensive Komponente bei ~ 1360 cm ™!, welche
der breiten Intensitétsverteilung des Buffer-Layers iiberlagert ist, der de-
fektinduzierten D-Linie der Graphenlage zuzuordnen. Die Rehybridisierung
der m-Bénder durch die kovalente Bindung des Buffer-Layers an das SiC-
Substrat fithrt zu der Aufhebung der Kohn-Anomalie am I'- und K-Punkt
und weiteren merklichen Anderungen in der phononischen Struktur, welche
eine qualitative Erklarung des beobachteten Raman-Spektrums als Abbild
der phononischen Zustandsdichte ermd&glichen.
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KAPITEL 7

Verspannung von Graphen auf SiC(0001)

7.1. Einleitung und Motivation

Bei der phononischen Raman-Streuung werden Energien von Gitterschwin-
gungen gemessen. Diese reagieren empfindlich auf Anderungen von Bin-
dungsverhéltnissen, welche zum Beispiel durch mechanische Verspannungen
beeinflusst werden kénnen. Eine Zugspannung im Kristall hat fiir gew6hn-
lich eine Erniedrigung der Phononenenergie zur Folge, wohingegen eine
kompressive Verspannung zu einer Erhchung fithrt [152]. Die Beziehung
zwischen der Anderung der Phononenfrequenz mit der Verspannung erfolgt
iiber den Griineisen Parameter . Dieser ist in der allgemeinen Form durch

L dw(g,s:6)

W(q, s) e, (7.1)

V(a,s6) = —

definiert [I52]. Dabei bezeichnet s den Phononenzweig, q den Impuls des
entsprechenden Phonons und « die Phononenfrequenz im unverspannten
Zustand. Der Verspannungszustand wird durch ¢; definiert, wobei der Index
i die Geometrie der Einheitszelle beriicksichtigt. Die Raman-Spektroskopie
ist eine der wichtigsten Methoden um iiber Anderungen von Phononenfre-
quenzen den Verspannungszustand von Kristallen zu messen. Im Fall von
Graphen reagiert die 2D-Mode dufserst empfindlich auf Verspannungen. Bei
einer spektralen Auflésung von beispielsweise 1 cm™! lassen sich Anderun-
gen der Gitterkonstante |Aa/al, im Fall biaxialer Verspannung, von unter
0.01 % auflésen [30} [153].
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7. VERSPANNUNG VON GRAPHEN AUF S1C(0001)

Die Anderung der Phononenenergie der G- und 2D-Linie im Raman-
Spektrum von Graphen unter Verspannung wurde in vielen Arbeiten an
exfoliierten Proben untersucht. Allgemein muss zwischen uni- und biaxialer
Verspannung unterschieden werden, wobei die Aufprigung einer biaxialen
Verspannung im Experiment weitaus schwieriger zu bewerkstelligen ist. Um
eine biaxiale Verspannung kontrolliert zu erzeugen ist es moglich exfoliiertes
Graphen auf ein piezoelektrisches Substrat aufzubringen [154, [I55] oder
in einer Diamantstempelzelle (engl. diamond anvil cell) hydrostatischem
Druck auszusetzen [I56H158]. In der Arbeit von Metzger et al. [159] wurde
eine Verspannung erzeugt, indem Graphen {iber in ein SiO,-Substrat einge-
brachte Vertiefungen gelegt wurde. Durch die Adhé&sion der Graphenlage
an das Substrat entsteht eine biaxiale Streckung der Graphenlage. Zabel
et al. [160] untersuchten Einschliisse zwischen exfoliiertem Graphen und
Si0,-Substrat welche Blasen bildenﬂ Die Adh&sion des Graphens an das
Substrat um den Einschluss herum verursacht in Analogie zur Arbeit von
Metzger et al. [159] eine biaxiale Streckung.

In den oben genannten Arbeiten wird ein linearer Zusammenhang zwi-
schen der Verspannung und der Verschiebung der Raman-Linien des Gra-
phens festgestellt. Bei kompressiver Verspannung erhéhen sich die Phono-
nenenergien, wohingegen bei einer Zugspannung eine Erniedrigung erfolgt.
Fiir eine biaxiale Verspannung der Graphenlage ist der Griineisenparameter
~ nach Gleichung [7.1] durch

1 dw

’y =
definiert. Fiir die longitudinale (eH) beziehungsweise transversale (e, ) Kom-
ponente der Verspannung gilt e =€, = ¢ [30].

Die Resultate der oben zitierten experimentellen Arbeiten, beziiglich der
Anderung der Raman-Verschiebung der G- und 2D-Mode unter biaxialer
Verspannung, sind in Tabelle zusammengefasst. Zunéchst fallt auf, dass
die erzielten Ergebnisse eine grofe Diskrepanz aufweisen. Die Anderung
der Raman-Verschiebung mit der Verspannung dw/de beziehungsweise der

Der Ursprung der Blasen wurde noch nicht untersucht. Vermutlich handelt es sich um
Einschliisse von Luft oder Kohlenwasserstoffen [161].
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7.1 EINLEITUNG UND MOTIVATION

Tabelle 7.1.: Werte fiir Aw,p/Awg, Ow/de (cm™! /%), Griineisenparameter der G-
und 2D-Mode v bzw. v, und die verwendete Anregungswellenldnge A (nm) bei
biaxialer Verspannung.

Referenz AA?S 05’? ( (,) ai;?D (’YzD) A
Ding et al. [I54[] 28  -57.3(1.8) -160.3 (2.98) 532
Metzger et al. [159] 2.6 -77 (2.4) -203 (3.8) 632.8
Nicolle et al. [157] 2.8 - - -
Speck et al. [82[] 21 55 (L7)  -113 (2.1) 514.5
Zabel et al. [T60] 25 57 (1.8)  -140 (2.6) 488
Jie et al. [155] 2.3 - - 488
Filintoglou et al. [I58] 2-2.3 -66.4 (2.1) - 514.5

“Die Verspannung wurde in diesem Experiment nicht direkt bestimmt, sondern unter der
Annahme von g = 1.8 kalibriert.
"Diese Arbeit kombiniert die Ergebnisse von Hanfland et al. [I62] und Proctor et al. [I50].

Griineisenparameter -y ist stark davon abhéngig ob die Verspannung € im
Experiment korrekt bestimmt wurde. Unabhéngig davon ist das Verhéltnis
Awyp /Awg der Verschiebung der 2D- und G-Linie. In Tabelle ist zu
erkennen, dass jedoch dieser Wert zwischen 2 und 2.8 variiert. Einzig fiir
die Verschiebung der G-Bande finden sich vergleichbare Werte, welche
in guter Ubereinstimmung mit theoretischen Berechnungen sind Nur
die Arbeit von Metzger et al. [I59] berichtet deutlich hohere Werte fiir
die Griineisenparameter. Offen bleibt, wodurch die grofse Streuung der
Anderung der Raman-Verschiebung der 2D-Linie dwsy, /¢ und somit auch
die Variation von Aw,p/Aw begriindet ist.

Im Vergleich zu einer biaxialen Verspannung sind uniaxiale Verspannun-
gen im Experiment leichter zu realisieren, indem exfoliiertes Graphen auf
ein flexibles Substrat aufgebracht wird. Durch Biegen des Substrats wird
eine kompressive Verspannung oder eine Streckung der Graphenlage erzeugt.
Ersteres fithrt wiederum zu einer Erhéhung und Letzteres zu einer Erniedri-
gung der Phononenenergien. Durch die Asymmetrie in der Langendnderung

2Mohiuddin et al. [30] 7¢ = 1.8, Chen et al. [I63] v = 1.86,
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kann eine Aufspaltung von Phononenmoden beobachtet werden. Wahrend
die 2D-Mode unter uniaxialer-Verspannung teils keine Aufspaltung zeigt,
ist die Aufspaltung der G-Linie, zumindest bei dem Erreichen héherer
Verspannungswerte, immer zu beobachten (Tabelle[7.2]). Dabei setzt sich
die Anderung der Raman-Verschiebung der G-Mode (Awg.) aus einem
hydrostatischen Verspannungsanteil (Awl) und der Scherspannung (Aw,)
zusammen [30]:

1
Awg: = Awl + iAwE (7.3)
0 1 0
= —wevele tep) & swebale —ey),

Bq bezeichnet das Scherdeformationspotential. Das + beziehungsweise —
Zeichen bezieht sich auf die Komponente wg: beziehungsweise wq- der
aufgespaltenen G-Mode. Im Experiment muss beachtet werden, dass die
transversale und longitudinale Komponente der Verspannung des Graphens,
€, und ¢, tiber die Poissonzahl v des Substrats (e = gund e, = —v- eH)
verkniipft sindﬂ

Fiir die 2D-Linie ist der Fall uniaxialer Verspannung komplexer. Ne-
ben der Anderung der Phononenenergien werden durch die anisotrope
Ausdehnung der Graphenlage auch die relativen Positionen der K-Punkte
zueinander gedndert. Im intervalley-Raman-Prozess der 2D-Mode, wel-
cher resonant zwischen zwei benachbarten K-Punkten ablduft, kann dies
zur Auswahl von Phononen mit unterschiedlichem Impuls und somit zur
Aufspaltung der 2D-Mode fiihren [125] [126], [164].

In Tabelle sind Literaturwerte fiir die Verschiebung der G*- und
G~-Komponente bei uniaxialer Verspannung angegeben. Aufgrund der
Abhéngigkeit der Aufspaltung der 2D-Linie von der Ausrichtung der Ver-
spannung zum Graphengitter sowie der Anregungswellenlédnge ist ein Ver-
gleich der Werte flir Ow,py/d€ nur schwer moglich und daher sind diese in
Tabelle nicht angegeben [125] [126], [164]. Einzig in den Arbeiten von
Mohiuddin et al. [30], Tsoukleri et al. [I68] und Frank et al. [166] in denen
keine Aufspaltung beobachtet wird, finden sich vergleichbare Werte von

3Unter der Annahme, dass die Graphenlage den Lingenénderungen des Substrats folgt.
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Tabelle 7.2.: Werte fiir Jw/d¢ (cm™' /%), Griineisenparameter 7., Scherdeforma-
tionspotential S und die verwendete Anregungswellenlédnge )\, (nm) bei uniaxialer
Verspannung.

Referenz 0“:}: 3“;‘37 Yo Ba A
Ni et al. [137] 142 - - 532
Huang et al. [165] —-5.6 —12.,5 0.69,0.38 532
Mohiuddin et al. [30] —10.8 —31.7 1.99,0.99 514
Frank et al. [166] ~101 —33.1 - 785
Frank et al. [164] —-9.6 314 - 785
Yoon et al. [167] —14.5 =334 2.2,0.93 514.5

Owspy /e ~ —60 cm ™t /%. Auch sind in Tabelle Streuungen der Mess-
ergebnisse zu erkennen. Ni et al. [I37] beobachteten keine Aufspaltung der
G-Linie, weshalb nur ein Wert fiir dwg /e angegeben ist. Huang et al. [165]
konnten eine Aufspaltung der G-Mode feststellen, bestimmten jedoch um ei-
nen Faktor zwei beziehungsweise drei niedrigere Werte fiir die Anderung der
Raman-Verschiebung bei einer Verspannungsidnderung als Mohiuddin et al.
[30]. Weitere Arbeiten bestétigen die Messwerte von Mohiuddin et al. [30]
beziiglich der Abhéngigkeit der G-Mode von einer uniaxialen Verspannung,
welche auch durch Berechnungen bekriftigt werden [169, [L70]. Folglich ist
anzunehmen, dass die Haftung der Graphenlage an dem Substrat in den
ersten Arbeiten nicht ideal war beziehungsweise falsche Verspannungswerte
angenommen wurden (Referenzen [137, [165] [171]).

Die Zusammenstellung der Literaturwerte in Tabelle und legt nahe,
dass eine absolute Bestimmung der Verspannung einer Graphenlage mittels
Raman-Spektroskopie nicht leicht zu realisieren ist. Unter biaxialer Ver-
spannung weisen die Werte fiir dw,p, /e grofle Diskrepanzen untereinander
auf. Lediglich fiir die G-Mode wurde ein représentativer Wert von vy, ~ 1.8
ermittelt, der einer Anderung der Raman-Verschiebung durch Verspannung
von etwa —55 cm™! /% entspricht. Jedoch reagiert die G-Mode weniger stark
auf die Verspannung als die 2D-Mode und zeigt zudem ein empfindlicheres
Verhalten auf Variationen der Ladungstriagerkonzentration [311 [33] [135].

Ebenfalls kénnen bei uniaxialen Verspannungen reprisentative Werte
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2716 cm™

Abbildung 7.1: Erhéhte  Werte
fir ~die = Raman-Verschiebung
der G- und 2D-Linie von MLG
(Wachstum bei 1650 °C in Argon).
Die gestrichelten Linien markieren
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fiir die Verschiebung und Aufspaltung der G-Linie gefunden werden. Hier-
bei muss jedoch die Anisotropie der Verspannung in paralleler €| und
senkrechter €, Richtung beachtet werden.

7.2. Verspannung von MLG

Abbildung zeigt ein Differenz-Raman-Spektrum von MLG im Spektral-
bereich der G- und 2D-Linie. Die vertikal gestrichelten Linien kennzeichnen
die Positionen der G- und 2D-Linie, wie sie fiir elektrisch neutrales und
unverspanntes Graphen zu erwarten sindE| Fiir die Position der G-Linie
wurde als Referenz Graphit gewéihlt, da somit Ladungsneutralitit gewdhr-
leistet ist [153]. Die 2D-Mode von Graphit kann aufgrund der elektronischen
Bandstruktur nicht durch eine einzelne Komponente beschrieben werden.
Unter der Annahme, dass von HOPG exfoliiertes Graphen frei von Ver-
spannungen ist und zudem der Einfluss der geringen Dotierung auf die
2D-Linie vernachléssigbar ist [33], kann die Position der 2D-Linie von exfo-
liilertem Graphen als Referenz herangezogen werden [124]. In Abbildung
sind die Raman-Linien von MLG im Vergleich zur G-Linie von Graphit
beziehungsweise der 2D-Linie von exfoliiertem Graphen jeweils zu héheren

47u beachten ist, dass die Position der 2D-Linie von der Anregungswellenlinge ), abhingig
ist. Der asymmetrische Untergrund im Bereich der G-Mode ist dem Raman-Signal des
Buffer-Layers zuzuschreiben.
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Wellenzahlen verschoben (Awg =9 em ™!, Awyp, = 38 em™1).

Ni et al. [137] fithrten diese Verschiebung auf eine biaxiale, kompressive
Verspannung durch eine Gitteranpassung der Graphenlage an die Oberfla-
chenrekonstruktion der SiC(0001)-Oberflache zuriick. Mittlerweile ist die
Struktur des Buffer-Layers bekannt und die (6\/§ X 6\/§)R30°—Einheits—
zelle ist quasi-kommensurabel zur (13 x 13)-Superzelle von Graphen. Mit
agic = 3.081 A und AGraphen = 2-461 A betriigt die Inkommensurabilitét
63 - (agic) — 13+ Ggraphen = 0-026 A [61]. Dies entspricht einer leichten
Streckung von Aa/a = 0.08 % beziechungsweise einer Verschiebung der
G-Linie von etwa 5 cm™! zu niedrigeren Wellenzahlen.

Ferralis et al. [139] und Rohrl et al. [138] préasentierten die bis heute
akzeptierte Theorie, dass eine biaxiale, kompressive Verspannung beim
Abkiihlen nach dem Wachstum durch Unterschiede in den thermischen
Expansionskoeffizienten von Graphen und SiC induziert wird. Bei Wachs-
tumstemperaturen im Bereich von 1200 °C bis 1300 °C im UHV, wurde die
so induzierte Verspannung in beiden Arbeiten auf etwa —0.8 % geschéitzt.
Mit yg = 1.8 und w ~ 1583 cm™* folgt hieraus nach Gleichung eine
G-Bandenverschiebung von 46 cm™! zu héheren Wellenzahlen. Bei einer, in
der Arbeit von Rohrl et al. [I38], beobachteten Verschiebung im Bereich
von Awg = 22 cm™! oder auch nur Awg =9 cm™! in Abbildung [7.1) muss
davon ausgegangen werden, dass die Verspannung beim Abkiihlen auch
teilweise abgebaut werden kann.

Anzumerken ist, dass die Ladungstrigerkonzentration im Graphen die
Position der 2D-Linie und vor allem die der G-Linie beeinflusst [33]. Die
Ladungstragerkonzentration von MLG variiert jedoch nur schwach und liegt
bei ~ 1 x 1013 em™2 (n-Dotierung) [23] [172]. Dies bewirkt ebenfalls eine
Verschiebung der G-Linie von ~ 7 cm™! zu hoheren Wellenzahlen [33] [138].
Die Position der 2D-Linie bleibt im Bereich der n-Dotierung durch eine
Ladungstriigerkonzentration von 1x 10'* cm~2 weitgehend unbeeinflusst [33]
138]. Folglich konnen solche grofien Verschiebungen der Raman-Linien
(Awyp, = 38 cm™! in Abbildung bzw. Awyp = 64 cm™! in der Arbeit
von Rohrl et al. [138]) nicht durch Effekte der Dotierung erkléart werden.

Mit dem Graphenwachstum in Argon bei Atmosphérendruck wurde die
Wachstumstemperatur, um eine Monolage zu erhalten, in den Bereich von ~
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1650 °C gebracht [23]. Damit wurden weder die Ladungstriagerkonzentration
verdndert [23], noch eine Verschiebung der Position der Raman-Linien zu
hoheren Wellenzahlen festgestellt. In der Arbeit von Emtsev et al. [23]
werden Raman-Spektren von Graphen, welches in Argon beziehungsweise
im UHV gewachsen wurde miteinander verglichen. Trotz unterschiedlicher
Wachstumstemperatur liegen die G- und 2D-Linien jeweils an &hnlichen
Positionen und dabei in beiden Fillen deutlich niedriger als fiir im UHV
gewachsenes Graphen in der Arbeit von Rohrl et al. [138] berichtet wurde.
Ebenfalls liegen die Raman-Linien der in Argon gewachsen MLG-Probe in
Abbildung [7.1] deutlich niedriger als in der Arbeit von Réhrl et al. [138] fiir
UHV-Wachstum berichtet.

Die grofse Streuung der Positionen der Raman-Linien von Graphen deu-
tet auf erhebliche Variationen der Verspannungswerte hin, welche nicht
durch unterschiedliche Prozesstemperaturen hervorgerufen werden. Um die-
sen Sachverhalt ndher zu untersuchen, werden nachfolgend die Positionen
der G- und 2D-Linien von zahlreichen MLG-Proben analysiert. In Abbil-
dung a) ist die Position der 2D-Linie als Funktion der G-Linienposition
zweier verschiedener Datensétze aufgetragen. Kreise entsprechen in einer
Argonatmosphiire gewachsenen MLG-Proben und durch Kreuze sind Mes-
sungen an Proben gekennzeichnet, welche unter Zugabe einer kleinen Menge
Silan gewachsen wurden (Abschnitt [£.3). Weiterhin sind die in den Arbeiten
von Rohrl et al. [138] und Emtsev et al. [23] berichteten Positionen der im
UHV und Argon gewachsenen MLG-Proben hinzugefiigt (blaue Punkte).
Fiir das Wachstum der MLG-Proben unter Zugabe von Silan, wurde ein
Argon-Silan-Gasgemisch (0.1 % SiH, in Argon) bei einem geringen Fluss
von 0.01 slm dem Argonprozessgas hinzugefiihrt [I00]. Wie in Abschnitt
gezeigt, bewirkt der erhohte Siliziumpartialdruck eine Verringerung der
Sublimationsrate von Silizium. Demnach setzt das Graphenwachstum erst
bei einer erh6hten Temperatur ein. Um nun eine mittlere Bedeckung von
einer Monolage Graphen zu erhalten wurde die Wachstumstemperatur von
1675 °C auf 1800 °C erhoht.

Abbildung [7.2[a) zeigt eine groke Streuung der Positionen der Raman-
Linien. Die G-Linienposition variiert zwischen 1584 cm™" und 1612 cm™!,
wahrend die Position der 2D-Mode in einem groferen Bereich zwischen
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Abbildung 7.2.: (a) Position der 2D-Linie als Funktion der G-Linienposition
von MLG (Kreise: Wachstum in Argon, Kreuze: Wachstum unter Zugabe von
SiH,, Punkte: Daten von Rohrl et al. [138] und Emtsev et al. [23]). Die griine
Gerade mit einer Steigung von ~ 2 wurde durch Anpassung an die Messwerte

erhalten. (b) Raman-Spektren bei verschiedenen Terrassenbreiten. Position (c¢) und
Halbwertsbreite (d) der 2D-Linie in Abhéngigkeit der mittleren Terrassenbreite.

(Anregungswellenlédnge A, = 532 nm)
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2702 cm ! und 2758 cm ! liegt. In der Auftragung der Position der 2D-
Linie als Funktion der G-Linienposition folgen die Datenpunkte einem li-
nearen Trend mit einer Steigung von Awsp/Awe = 24 0.1. Dieser Wert ist
vergleichbar mit dem Verhéltnis Aw,p/Awg von Graphen unter hydrostati-
schem Druck (siehe Tabelle 7 sodass wachstumsinduzierte mechanische
Verspannungen als Ursache des gemessenen Trends in Abbildung a)
gesehen werden konnen. Einen Einfluss der Ladungstrigerkonzentration auf
den beobachteten Trend von Awsp/Awe = 2 4 0.1 ist zu vernachléssigen,
da einerseits die Variation der Raman-Verschiebung viel zu grof ist (z.B.
Aw,ypy ~ 60 cm ™t in Abb. (a)) und zudem Graphen auf dem Buffer-Layer
keine grofien Abweichungen von der intrinsischen Elektronenkonzentration
von ~ 1-10% cm™2 zeigt.

Aber wodurch werden diese Variationen der Verspannung von epitak-
tischem Graphen auf SiC hervorgerufen? Die grofse Streuung innerhalb
der beiden Datensétze deutet an, dass die Wachstumstemperatur (Kreise:
~ 1650 °C, Kreuze: ~ 1800°C) nicht als primére Ursache herangezogen
werden kann. Ein moglicher Ansatzpunkt ist die Morphologie der SiC-
Oberflache, welche keine perfekt ebene Fliche darstellt, sondern aus Terras-
sen und Stufenkanten besteht, wobei letztere auch Wachstumszentren des
Graphens darstellen. Folglich ist zu priifen, ob eine Korrelation zwischen
der Verspannung und der Oberflichenmorphologie des SiC besteht.

In der Literatur finden sich wenige Arbeiten, welche Riickschliisse auf
diesen Sachverhalt erlauben. Die Arbeit von Robinson et al. [173] zeigt
AFM- und Raman-Mikroskopieaufnahmen von Graphen auf 6H-SiC(0001),
welches im UHV geziichtet wurde. Zwar ist die mittels AFM gemessene To-
pographie im Raman-Bild der 2D-Linienposition erkennbar, doch lassen sich
keine klaren Korrelationen feststellen. Dies mag auf die geringe strukturelle
Qualitdt und Homogenitdt der im UHV geziichteten Proben zuriickzufiihren
sein, welche sich durch extreme Anderungen in der 2D-Position von iiber
60 cm~! auf einer Lingenskala von nur wenigen pm manifestiert. In der
Arbeit von Schmidt et al. [141] wurden Raman- und AFM-Bilder von Gra-
phen auf 6H-SiC(0001) (MLG) verglichen. Im AFM-Phasenbild sind jedoch
geradlinige Strukturen zu erkennen, welche auf Politurschdden hinweisen
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und nicht charakteristisch fiir Graphen auf SiC(0001) sindﬂ Gerade an
diesen Strukturen werden die groften Variationen der Verspannungswerte
beobachtet.

Die in Abbildung [7.2(a) gezeigten Daten der unter Zugabe von Silan
gewachsenen MLG-Proben, sind an Positionen unterschiedlicher Terrassen-
breite aufgenommen worden. Zur Bestimmung der Terrassenbreite wurden
die Proben zuvor mittels AFM untersuchtﬂ In Abbildung b) sind
exemplarisch Raman-Spektren an Messpositionen unterschiedlicher Ter-
rassenbreite nach Abzug des SiC-Signals gezeigt. Anhand der 2D-Linie ist
zu erkennen, dass mit zunehmender Terrassenbreite die Raman-Linien zu
niedrigeren Wellenzahlen verschieben. Zur Veranschaulichung ist in Abbil-
dung c) die Position der 2D-Linie ausgewertet und als Funktion der
Terrassenbreite aufgetragen. Da in Abbildung a) die Datenpunkte auf
einer Geraden liegen, welche die Verspannungsabhéngigkeit représentiert,
kann riickgeschlossen werden, dass die mittlere Verspannung der Graphen-
lage als Funktion der Terrassenbreite abnimmt. Neben der Verschiebung
der Raman-Linien kénnen in Abbildung[7.2{(b) keine weiteren systemati-
schen Trends wie beispielsweise eine Verbreiterung der Moden festgestellt
werden. Hierfiir zeigt Abbildung d) die Halbwertsbreite der 2D-Mode
als Funktion der Terrassenbreite. Typisch fiir MLG liegt der Grofsteil der
Halbwertsbreiten der 2D-Mode im Bereich zwischen 35 cm ™' und 45 cm ™.
Auch zeigt sich keine Korrelation der Verspannung mit der Qualitéit des
Graphens, da in Abbildung b) keine Anderungen der spektralen Zu-
sammensetzung des Raman-Signals im Bereich der D-Bande festgestellt
werden.

Es kann festgehalten werden, dass mit einer groferen Terrassenbreite
des SiC-Substrats auch eine geringere mittlere Verspannung des Graphens
einhergeht. Die Breite der Terrassen wird teils durch die Auspriagung des

SLeider ist es durch ungiinstige Darstellung der AFM-Topographie nicht méglich eventuelle
Politurschidden erkennen zu kénnen. An den im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewach-
senen Proben konnten solche Strukturen nur beobachtet werden, wenn Politurschéden
beim Wasserstoffatzen nicht vollstdndig entfernt wurden.

6Die mittlere Terrassenbreite, welche vom Fehlwinkel des SiC-Substrats abhéingig ist, dndert
sich nur langsam auf der Probe. Eine Anfahrtsgenauigkeit von ~ 100 pm ist ausreichend,
um représentative Postionen fiir die Raman-Messungen anzufahren.
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Stufenbiindeln beim Wachstum, jedoch hauptséchlich durch den Fehlwinkel
des SiC-Substrats bestimmt. Dieser lasst sich im Wachstumsprozess nicht
kontrollieren und ist durch die Politur des Wafers festgelegt. Die in Abbil-
dung c) zu erkennende Variation der 2D-Linienposition von ~ 50 cm™!
deutet auf erhebliche Variationen der Verspannungswerte hin. Da die unter
Zugabe von Silan geziichteten Proben bei gleicher Temperatur (1800 °C)
prozessiert wurden bedeutet dies, dass die Verspannung nicht primér von
der Wachstumstemperatur bestimmt wird. Lediglich die im mittel héheren
Werte der 2D- und G-Linienposition (im Vergleich zu den in Argon ge-
wachsenen Proben) kénnten von einem Einfluss der Wachstumstemperatur
herriihren.

Ein Indiz fiir eine uniaxiale Natur der Verspannung, welche sich in einer
Aufspaltung der G-Mode beziehungsweise einer systematischen Verbreite-
rung der Raman-Linien manifestieren wiirde, kann in den Raman-Spektren
nicht gefunden werden (Abb. [7.2(b) und (d)). Auch falls eine vorliegen-
de Aufspaltung der G-Linie nicht aufgelost werden kann, liegt der Wert
fiir Aw,yp/Awe von ~ 2 eher in einem Bereich, welcher fiir eine biaxiale
Verspannung spricht (Tabelle . Legt man den mittleren Wert der Ver-
schiebung der G*- und G~ -Komponente unter uniaxialer Verspannung nach
Mohiuddin et al. [30] zu Grunde (dwg /¢ ~ —20 cm™' /% — Tabelle ,
wiirde das Verhéltnis Awsp/Awg mit einer Verschiebung der 2D-Linie unter
Verspannung von dw,p/0e ~ —60 cm™! /% [30] niherungsweise 3 betragen.

Um einen moglichen Verspannungsverlauf auf den Terrassen untersuchen
zu koénnen, wurden MLG-Proben mit Terrassenbreiten im Bereich von
10 pm hergestellt. Durch eine weitere Erhohung der Silankonzentration
beim Ziichtungsprozess lésst sich die Graphitisierung der SiC-Oberflache
weitgehend unterdriicken [100]. Bei Kombination von 0.15 slm Argon und
0.05 slm des Silan-Argon-Gemischs wird, wie in Abschnitt beschrieben,
das Graphenwachstum bis etwa 1800 °C unterdriickt. Dabei entstehen durch
ausgepragtes Biindeln der Stufen Terrassen, welche sogar eine Breite von
10 pm {iberschreiten kénnen. Fiir gewohnlich liegt ohne Zugabe von Silan die
Terrassenbreite im Bereich von nur wenigen pm [23]. Eine weitere Erhchung
der Temperatur fiihrt zur Graphitisierung der Oberflache, doch lésst sich die
Schichtdicke des Graphens nicht mehr gut kontrollieren [100]. Deshalb wurde
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nur eine Vorbehandlung des Substrats bei 1770 °C unter Zugabe des Silans
durchgefithrt, um durch Stufenbiindelung breite Terrassen zu bekommen.
Die Reproduzierbarkeit des Wachstumsprozesses, beziiglich der Lagenzahl
des Graphens, wurde mit dem darauffolgendem Wachstumsprozess in einer
reinen Argonatmosphére gewahrleistet [92].

Entlang einer zu den Stufenkanten senkrechten Linie wurden Raman-
Spektren mit einer Schrittweite von 250 nm aufgenommen. Durch die ausge-
pragte Stufenbiindelung des SiC-Substrat sind die Stufen im Lichtmikroskop
erkennbar und so die Ausrichtung der Probe moglich. Die genaue Position
der Stufenkanten lisst sich zudem in den Raman-Spektren identifizieren,
da an den Stufenkanten Multilagengraphen (groftenteils Bilagengraphen)
vorliegt [23]. Meist wird die Form der 2D-Mode verwendet, um Monolagen-
von Bilagenbereichen zu unterscheiden [34]. Jedoch offenbart Bilagengra-
phen auf SiC(0001) oft keine ausgeprigte Asymmetrie der 2D-Mode [174].
Daher ist die Halbwertsbreite der 2D-Mode, bestimmt durch die Anpassung
einer einzelnen Voigt-Komponente, ein besseres Mafs zur Abschétzung der
Lagenzahl [174]. Da zum Beispiel die Anderung der Verspannung innerhalb
des Laserfokusses auf der Probe ebenfalls zu einer Erh6hung der Halb-
wertsbreite filhren kann, miissen zusédtzliche Informationen zur lokalen
Bestimmung der Lagenzahl herangezogen werden. Hierfiir kann beispiels-
weise die Intensitéit der G-Mode genutzt werden, welche ndherungsweise
linear mit der Lagenzahl skaliert [124] 175]E| In Abbildung (a) ist das
Histogramm der Halbwertsbreite der 2D-Mode der 160 Raman-Spektren
gezeigt, welche entlang der Linie von 40 pm Lénge senkrecht zu den Stu-
fenkanten aufgenommen wurden. Der Grofiteil der Messungen ist in der
Verteilung mit einem Maximum bei FWHM,p, ~ 38 cm™! zu finden. Dies
steht im Einklang mit der vornehmlichen Bedeckung der Probe mit Mo-
nolagengraphen. Zusétzlich ist in Abbildung [7.3|(a) noch eine Zéhlrate bei
hoherer Halbwertsbreite zu erkennen.

In Abbildung[7.3|(b) ist sowohl die Intensitét der G-Linie (Ag) als auch
die Halbwertsbreite der 2D-Linie als Funktion der Position auf der Pro-

be aufgetragen. Erreicht der Laserfokus eine Stufenkante, nimmt die G-

"Dies ist nur fiir eine geringe Zahl an Graphenlagen giiltig.
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Abbildung 7.3.: Raman-Mikroskopie entlang einer 40 pm langen Geraden senk-
recht zu den Stufenkanten des SiC mit einer Schrittweite von 250 nm. (a) Histo-
gramm der Halbwertsbreite der 2D-Linie (FWHM,p). (b) Korrelation zwischen der
Fliche der G-Linie (Ay) und der Breite der 2D-Linie (FWHM,,) in Abhéngigkeit
der Messposition. (c) Raman-Verschiebung der 2D-Linie und FWHM,, als Funk-
tion der Position auf der Probe. In der unteren Skizze ist der Verlauf der Stufen
angedeutet. (Anregungswellenldnge A, = 532 nm)

Linienintensitiat simultan mit der Halbwertsbreite der 2D-Mode zu. Die
Korrelation zwischen der Halbwertsbreite der 2D-Linie und Intensitat der
G-Linie bestétigt, dass Bereiche mit erhéhter Halbwertsbreite der 2D-
Linie Mehrlagenbereichen an den Stufenkanten zugeordnet werden kénnen.
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Folglich kénnen eindeutig Monolagenbereiche auf den Terrassen von Mehr-
lagengraphen an den Stufenkanten unterschieden Werdenﬁ

In Abbildung |7.3(c) ist die Raman-Verschiebung und die Halbwerts-
breite der 2D-Linie gegeniiber der Position auf der Probe aufgetragen.
Die Mehrlagenbereiche an den Stufenkanten sind grau hinterlegt. Hierfiir
wurden anhand von Abbildung [7.3|a) und (b) Bereiche mit einer Halb-
wertsbreite der 2D-Linie von FWHM,p, > 40 cm™! als Mehrlagenbereiche
identifiziert. In der unteren Skizze ist die Richtung der Stufen mit den
entsprechenden Bilagenbereichen an den Stufenkanten schematisch gezeigt.
Zunéchst fallt auf, dass die Raman-Verschiebung der 2D-Linie, von der
Stufenkante aus gesehen in Richtung der oberen Terrasse, nicht dem Ver-
lauf deren Halbwertsbreite beziehungsweise der G-Linienintensitét folgt.
Wahrend die Halbwertsbreite schnell auf einen konstanten Wert unter
FWHM,, = 40 cm™! abfiillt, indert sich die Raman-Verschiebung lang-
samer zu niedrigeren Wellenzahlen hin. Etwa 5 pm vom Bilagenbereich
an der Stufenkante entfernt, nimmt die Position der 2D-Mode einen néhe-
rungsweise konstanten Wert an. Dieser liegt im Vergleich zu gewo6hnlich
beobachteten 2D-Linienpositionen (Abb.[7.2{(a)), in einem duferst niedrigen
Bereich von 2692 cm™! bis 2698 cm™!.

In Abbildung [7.4fa) ist die Position der 2D-Mode als Funktion der G-
Linienpositionen der 160 Raman-Spektren aus Abbildung (braune Drei-
ecke) zu den Daten aus Abbildung [7.2a) (Kreuze und Kreise) hinzugefiigt.
Die Daten fiihren den in Abbildung a) gezeigten Trend zu niedrigeren
Wellenzahlen fort und kénnen Verspannungséinderungen zugeschrieben wer-
den. Dabei lassen sich die Datenpunkte in drei Bereiche unterteilen, welche
in Abbildung a) durch Ovale gekennzeichnet sind. Unterhalb einer 2D-
Position von 2700 cm ™! entstammen die Messdaten den Terrassenbereichen,
in denen sich der Verspannungszustand kaum éndert (blaues Oval). Fortfiih-
rend zu hoheren Wellenzahlen kénnen die Datenpunkte den Bereichen in der
Néhe der Stufenkanten zugeschrieben werden, in denen sich die 2D-Position
bis hin zu den Mehrlagenbereichen bis ~ 2725 cm™! erhoht (griines Oval).
Der dritte Bereich, etwas zu héheren Positionen der 2D-Linie verschoben,

8 Anzumerken ist, dass in Abbildung b) das Maximum der Zahlrate der G-Linienintensitét
an den Stufenkanten etwa dem doppelten Wert von Terrassenbereichen entspricht.
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Abbildung 7.4.: (a) Raman-Verschiebung der 2D- als Funktion der G-Linienpo-
sition. Raman-Daten entlang der Linie {iber Stufenkanten (braune Dreiecke) mit
zuséitzlichen Daten der Abbildung[7.2fa). (b) Raman-Spektren aus den drei in (a)
durch Ovale gekennzeichneten Bereichen (Nummerierung entsprechend der markier-
ten Positionen in (c)). (¢) FWHM und FWHM,, als Funktion der Position auf
der Probe. Bilagenbereiche mit FWHM,, > 40 cm ™! (gestrichelte Linie) sind grau
hinterlegt. Die Pfeile kennzeichnen die Positionen an denen die Raman-Spektren
aus (b) aufgenommen wurden. (Anregungswellenldnge \, = 532 nm)
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entstammt den Mehrlagenbereichen an den Stufenkanten (graues Oval). In
Abbildung [7.4b) sind exemplarisch Raman-Spektren der G- und 2D-Linie
der drei Bereiche, an den in Abbildung (c) markierten Positionen gezeigt.

Der Verspannungsabbau senkrecht zu den Stufenkanten in Richtung der
oberen Terrassen ldsst die vorherig beobachtete Abhéngigkeit der mittle-
ren Verspannung von der Terrassenbreite erklédren. Die Raman-Daten aus
Abbildung c) wurden an Messpositionen mit entsprechender mittleren
Terrassenbreite, jedoch an willkiirlichen Positionen auf den Terrassen aufge-
nommen. Je breiter in diesem Fall die Terrasse ist, desto weiter konnte sich
der in Abbildung (c) beobachtete Abbau der Verspannung entwickeln,
sodass im Mittel niedrigere Werte fiir die Raman-Verschiebungen der G-
und 2D-Linie gemessen wurden. Die Ergebnisse geben weiteren Anlass zu
hinterfragen, ob der Unterschied in den thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten einen grofen Einfluss auf die Verspannung hat. Da auf den Terrassen
vornehmlich eine homogene geschlossene Graphenschicht vorliegt, ist eine
Relaxation an Doménengrenzen, welche fiir im UHV gewachsenes Graphen
vorgeschlagen wurde, nicht denkbar [138]. Trotzdem erreichen die Raman-
Linien auf Terrassen Werte, welche charakteristisch fiir ndherungsweise
verspannungsfreies Graphen sind.

Die Anderung der Verspannung senkrecht zu Stufenkanten impliziert aus
Symmetriegriinden eine uniaxiale Verspannungsidnderung. Die 2D-Mode
verschiebt dabei von Bereichen auf den Terrassen zu Stufenkanten hin um
~ 30 cm™! zu héherer Raman-Verschiebung (Abb. (b)), was beziiglich
der relaxierten 2D-Position einer uniaxialen Verspannung von etwa —0.5 %
entsprechen wiirde [30, [166] [168]. In den Experimenten zu dem Einfluss un-
iaxialer Verspannung wird eine Aufspaltung der G-Mode von ~ 20 cm /%
gemessen (T abelle. Eine uniaxiale Verspannung von -0.5 % wiirde daher
eine Aufspaltung der G-Linie von ~ 10 cm™! hervorrufen. Die Aufspaltung
ist jedoch vom Verhéltnis aus longitudinaler und transversaler Verspannung
abhéngig, welche in den Arbeiten [30, [166, [168] durch die Poissonzahl des
Substrats gegeben ist. Daher ist es moglich, dass in unserem Fall eine
andere Rate fiir die Aufspaltung der G-Linie herangezogen werden muss.
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Nach Gleichung [7.3] folgt fiir die Aufspaltung der G-Linie
|wd - Ba(1+v)el. (7.4)

Die geringste Aufspaltung ist fiir ein ,,Festhalten“ der Graphenlage senkrecht
zur uniaxialen Verspannungsrichtung zu erwarten und impliziert in der
Berechnung der Aufspaltung nach Gleichung [7.4] eine Poissonzahl von
v = 0. Bei einer Verspannung von -0.5 % betragt somit die Aufspaltung
mindestens ~ 8 cm ™! (mit B = 0.99 nach Mohiuddin et al. [30]). Jedoch ist
mit einer Halbwertsbreite der G-Linie im Bereich von FWHM, ~ 20 cm™!
(Abb. c)) zu erwarten, dass eventuell keine zwei spektral getrennte
Komponenten, sondern nur eine Verbreiterung der G-Mode zu beobachten
ist.

In Abbildung C) ist neben der Halbwertsbreite der 2D-Mode auch
die Halbwertsbreite der G-Mode eingezeichnet. In einem Bereich von 5 pm
vor den Bilagenbereichen ist hier kein klarer Trend einer Verbreiterung der
G-Mode zu erkennen. Zudem ist zu dem Beitrag der Aufspaltung durch
eine uniaxiale Verspannung eine zusétzliche Verbreiterung der G-Linie von
etwa ~ 3 cm™! zu erwarten, da durch den Durchmesser des Laserspots
(~ 1 nm) Bereiche verschiedener Verspannung simultan gemessen werden.
Folglich sollte, falls eine uniaxiale Verspannungsénderung vorliegt, ein
klarer Trend der Verbreiterung der G-Mode in Abbildung c) zu den
Bilagenbereichen hin zu erkennen sein. Da dies nicht der Fall ist, kann
davon ausgegangen werden, dass der Verspannungsabbau nicht homogen
verlauft. Das heift, dass die Verspannungsédnderung iiber Defekte, wie zum
Beispiel Versetzungen realisiert wird.

In der Arbeit von Butz et al. [I76] werden Versetzungen in Bilagengra-
phenmembranen in einem SiC-Substrat nachgewiesen. Die in der Arbeit
diskutierten Bilagenmembranen wurden ausgehend von MLG-Proben her-
gestellt [I77]. Durch Interkalation von Wasserstoff wurde MLG zunéchst
zu quasi-freistehendem Bilagengraphen konvertiert. Partielles Entfernen
des SiC-Substrats mittels eines photoelektrochemischen Atzprozesses lisst
Membranen aus Bilagen entstehen [177]. Mit Dunkelfeld—TEMﬂAufnah—
men lassen sich Versetzungen der beiden Graphenlagen in den Membranen

9TEM — Transmissionselektronenmikroskop
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7.2 VERSPANNUNG VON MLG

Abbildung 7.5.: Dunkelfeld-LEEM-Aufnahme einer MLG-Probe an einer Stufen-
kante. Die Linien welche den gesamten Bildausschnitt durchziehen, stellen Gitter-
versetzungen zwischen Graphen und dem Buffer-Layer dar. Unten links ist der
Beugungsreflex im p-LEED-Bild gekennzeichnet, der fiir die LEEM-Aufnahme ver-
wendet wurde. Der Arbeit von Besendérfer [100] entnommen (eigene Darstellung).

nachweisen [176]. Insofern konnte die Verspannungséinderung an Stufen-
kanten von MLG-Proben iiber Versetzungen zwischen dem Graphen und
der (6\/5 X 6\/3)R30°—Oberﬁé',chenrekonstruktion des SiC erfolgen, falls die
Versetzungen schon vor der Herstellung der Membrane vorhanden sind. Im
TEM lésst sich jedoch nicht das Graphen auf dem SiC-Substrat beziiglich
den Versetzungen untersuchen. Hierfiir ist ein Elektronenmikroskop, welches
mit niederenergetischen Elektronen in Reflexion arbeitet geeignet (LEEM
—engl. low electron energy microscope).

In Abbildung[7.5]ist eine Dunkelfeld-LEEM-Aufnahme aus der Arbeit
von Besendorfer [I00] von einer MLG-Probe an einer Stufenkante gezeigt.
Fiir die Aufnahme des Bildes wurde ein Mehrfachbeugungsreflex um den
(0,0)-Reflex verwendet (p-LEED-Beugungsbild in Abb. . Ahnlich zu
der Arbeit von Butz et al. lassen sich Versetzungslinien beobachten.
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Insofern entstehen diese nicht nur bei der Ausbildung der Membranen,
sondern sind schon in den MLG-Proben vorhanden. Zudem ist in Abbil-
dung erkennbar, dass die Dichte an Versetzungslinien mit dem Abstand
zur Stufenkante abnimmt [I00]. Denkbar ist, dass die Versetzungen durch
die Verspannungen im Graphen verursacht werden und aufgrund der unter-
schiedlichen Ausrichtung der Versetzungslinien keine uniaxiale Verspannung
in den Raman-Spektren in Abbildung zu erkennen ist.

7.3. Verspannung von QFMLG

Quasi-freistehendes Monolagengraphen (QFMLG) wird durch Interkalation
von Wasserstoff unter die (6\/3 X 6\/g)R30°—Oberﬂéchenrekonstruktion
hergestellt [81] [82]. Dadurch wird der Buffer-Layer vom Substrat abgelost
und zu einer Graphenlage konvertiert (Abschnitt [4.2)). In Abbildung [7.6] ist
ein Raman-Spektrum von QFMLG aus der Arbeit von Speck et al. [82] im
Bereich der G- und 2D-Mode gezeigt. Die G- und 2D-Linie sind im Vergleich
zu den Referenzwerten fiir unverspanntes und neutrales Graphen zu niedri-
geren Wellenzahlen verschoben (Awg = —2 cm™!, Aw,y = —13 em™'). Die
Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen kann nur durch eine vorhandene
Zugspannung erklart werden, da der Effekt der Ladungstrigerkonzentration
im Bereich der p—Dotierung{ﬂ eine Erhohung der Phononenenergie der G-

0Im Gegensatz zu MLG ist QFMLG p-dotiert (Abschnitt .
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und 2D-Linie verursacht [33] [82, [153]. Bei Vernachlissigung des Einflusses
der Ladungstragerkonzentration auf die Position der 2D-Linie, betrigt die
Zugspannung bei Annahme einer biaxialen Verspannung nur ~ 0.12 % [82].

Der Ursprung einer Zugspannung der Graphenlage ist noch nicht geklért.
Nimmt man an, dass der Buffer-Layer nach Umwandlung in eine Graphenla-
ge nicht relaxieren kann, wiirde eine leichte Streckung von 0.08 % erwartet
werden (Abschnitt . Dieser Wert ist kleiner als oben berichtet, doch
wie in Tabelle aufgezeigt ist, schwanken die Werte fiir die Beziehung
zwischen der Verschiebung der 2D-Linie und der Verspannung deutlich und
eine Verschiebung im Bereich von Awsp, ~ 13 cm™! kénnte durchaus einer
Verspannung von 0.08 % entsprechen.

In Abbildung[7.7]sind wiederum die 2D- und G-Linienpositionen mehrerer
QFMLG-Proben gegeneinander aufgetragen (Kreuze). Einige Messdaten
zeigen Positionen der Raman-Linien, welche vergleichbar mit der Raman-
Messung von Speck et al. [82] sind (blauer Kreis), dennoch streuen die
Datenpunkte iiber einen grofien Bereich. Analog zu den MLG-Proben ver-
hélt sich die Position der 2D-Linie linear zu der G-Linienposition mit einer
Steigung von Awsp/Awe = 2 4 0.2. Dabei liegen auch Datenpunkte in
einem Bereich welcher einem kompressiven Verspannungszustand entspricht
(wop > 2678 cm™!). Folglich ist es bei QFMLG nicht moglich die Verspan-
nung durch eine Gitterfehlanpassungen zu erkléren, da in diesem Fall immer

99
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der selbe Effekt (kompressive Verspannung oder Zugspannung) vorliegen
sollte.

Um den Interkalationsprozess genauer zu untersuchen, wurde die Was-
serstoffinterkalation an Buffer-Layer-Proben nach kurzer Zeit unterbrochen
und eine Charakterisierung mittels Raman-Spektroskopie und XPS durch-
gefiihrt. Sukzessive wurde weiter Wasserstoff interkaliert und die Proben
untersucht. In Abbildung a) sind Raman-Spektren einer Buffer-Layer-
Probe gezeigt, welche fiir insgesamt 5 min, 10 min, 35 min und 95 min
in einer 990 mbar Wasserstoffatmosphére bei 550 °C geheizt wurde. Nach
5 min ist die Probe partiell interkaliert, das heifft im Raman-Spektrum
sind Signaturen sowohl des Buffer-Layers als auch von Graphen erkennbar.
Durch die unvollstédndige Interkalation sind die defektinduzierten Moden
D, D’ und D + D’ deutlich ausgepragt. Bei zehnminiitiger Behandlung
in Wasserstoff ist die Defektdichte soweit zuriickgegangen, dass nur noch
die D-Mode der defektinduzierten Banden gut sichtbar ist. Ein weiteres
Fortfiihren der Interkalation dndert das D/G-Intensitéatsverhéltnis nicht
weiter und die Raman-Spektren bleiben weitgehend unverdndert. Einzig
die Raman-Linien von Graphen verschieben sich mit zunehmender Prozess-
dauer zu héheren Wellenzahlen. Dies ist am besten anhand der 2D-Linie zu
erkennen. Hierfiir ist in Abbildung a) die Position der 2D-Linie nach
flinfminiitiger Interkalation durch eine vertikal gestrichelte Linie markiert.

In Abbildung [7.8(b) ist die 2D-Position in Abhéngigkeit der Interkalati-
onszeit von zwei verschiedenen Proben gezeigt, welche bei 550 °C prozes-
siert wurden (schwarze und rote Kreuze). Mit zunehmender Prozessdauer
verschiebt in beiden Féllen die 2D-Linie zu hoheren Wellenzahlen. Abbil-
dung c) zeigt die entsprechenden G- und 2D-Positionen der beiden
Proben (rote Kreuze), welche zu denen aus Abbildung hinzugefiigt
sind. Deren Verlauf ist in Ubereinstimmung mit dem in Abbildung
beobachteten Trend. Somit kann die Verschiebung zu héheren Wellenzahlen
als ein Abbau der Zugspannung identifiziert werden. Es ist ersichtlich, dass
die Positionen der G- und 2D-Linie nach kurzer Interkalationszeit deutlich
tiefer liegen als fiir gewOhnlich beobachtet. Die anfanglich gemessene 2D-
Position liegt im Bereich von ~ 2650 cm~! entsprechend einer biaxialen
Verspannung von 0.25 % (nach Werten von Speck et al. [82] in Tabelle [7.1).
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Abbildung 7.8.: (a) Raman-Spektren des Buffer-Layers nach sukzessiver Interka-
lation von Wasserstoff bei 550 °C. (b) Anderung der 2D-Position als Funktion der
Prozessdauer bei 550 °C (Kreuze) und 850 °C (Kreise). (c) Position der 2D-Linie als
Funktion der G-Linienposition bei sukzessiver Interkalation (Daten aus Abb. (b)
— 550°C: rote Kreuze, 850°C: blaue und griine Kreise entsprechend Abb. (b)).
Schwarze Kreuze entsprechen den Daten aus Abbildung (Anregungswellenlédnge
A, = 532 nm)
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Die 2D-Position des QFMLG erreicht in Abbildung Werte bis ~
2700 cm~!. Um den Interkalationsprozess zu beschleunigen, sodass eventuell
eine weitere Verschiebung zu héheren Wellenzahlen beziehungsweise eine
Sattigung zu beobachten ist, wurde die Prozesstemperatur auf 850 °qE|
erhoht und mit einer Buffer-Layer-Probe analog zu der Versuchsreihe bei
550 °C vorgegangen. Bei einer Prozesstemperatur von 850 °C sind schon nach
einmaligem Aufheizen und sofortigem Abkiihlen im Raman-Spektrum keine
Signaturen des Buffer-Layers mehr festzustellen. In Abbildung b) ist die
Position der 2D-Linie als Funktion der Prozessdauer gezeigt (blaue Kreise).
Mit zunehmender Prozessdauer verschiebt sich die 2D-Linie wiederum
zu hoheren Wellenzahlen. Nach einer Prozessdauer von ~ 20 min stellt
sich eine S#ttigung der 2D-Linienposition um ~ 2700 cm™
Wert liegt im kompressiven Verspannungsbereich oberhalb 2678 cm™
entspricht ndherungsweise der héchsten 2D-Position in Abbildung (7.7
Zusammen mit der Buffer-Layer-Probe wurde auch eine der zuvor bei

ein. Dieser

L und

550 °C interkalierten Proben bei 850 °C weiter prozessiert. Die Séttigung
des Verlaufs der 2D-Linienposition zu htheren Wellenzahlen (griine Kreise
in Abb. b)) tritt hier schon nach 5 min ein. Eine Auftragung der
Position der 2D-Linie gegeniiber der G-Linienposition in Abbildung c)
bestétigt wiederum eine verspannungsinduzierte Anderung der G- und 2D-
Linienposition wahrend des Interkalationsprozesses bei 850 °C.

Ferner wurden die Proben nach jedem Interkalationsprozess mittels XPS-
Messungen charakterisiert. Abbildung zeigt, Cls-Spektren die an der
Probe gemessen wurden, deren Raman-Spektren in Abbildung a) gezeigt
sind (Interkalation von Wasserstoff bei 550 °C). Auch in den XPS-Spektren
ist zu sehen, dass die Interkalation nach 10 min gréfitenteils abgeschlos-
sen ist und das Cls-Spektrum mit dem nach 95-miniitiger Interkalation
vergleichbar ist. In dem Spektrum des urspriinglichen Buffer-Layers sind
die Signale der Oberflachenrekonstruktion (S; und S, — Abschnitt und
das Kohlenstoffsignal des SiC-Substrats zu sehen. Nach fiinf Minuten bei
550 °C in Wasserstoff ist das SiC(0001) partiell mit Wasserstoff abgeséttigt
und der Buffer-Layer nur teilweise zu Graphen konvertiert. Daher sind

UDjese Temperatur wird verwendet um MLG durch Interkalation von Wasserstoff zu quasi-
freistehendem Bilagengraphen (QFBLG) zu konvertieren [91].
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Bindungsenergie (eV) interkalation fiir 5 min, 10 min und 95 min.

Komponenten des SiC an zwei verschiedenen Positionen zu sehen: Eine an
der urspriinglichen Position der rekonstruierten Oberfliche (~ 283.8 V)
und eine weitere Komponente ~ 1.1 eV zu niedrigerer Bindungsenergie ver-
schoben, entsprechend den Wasserstoff-interkalierten Bereichen [91]. Ebenso
sind Signale des Buffer-Layers und von Graphen simultan zu beobachten.
Nach langerer Prozessierung sind lediglich die dem Graphen und dem SiC
zugehorigen Komponenten des QFMLG zu erkennen.

Bei genauerer Betrachtung der Rumpfniveauspektren lassen sich aber
auch nach zehnminiitiger Interkalation noch Verédnderungen feststellen. In
Abbildung ist das Cls- und Si2p-Spektrum des Buffer-Layers (graue
Punkte) und nach 10 min (blau), 15 min (rot), 35 min (griin) und 95 min
(schwarz) Prozessdauer gezeigt. Die Spektren sind jeweils auf das Maximum
des SiC-Signals normiert. In den Si2p- und Cls-Rumpfniveauspektren der
interkalierten Proben lassen sich jeweils Unterschiede an den Positionen der
vorherigen Lage der SiC-Komponente der (6\/3 X 6\/§)R30°—rekonstruierten
Oberfldche feststellen. Hierzu ist dieser Bereich in Abbildung [7.10] jeweils
vergrofert dargestellt. In den Cls-Spektren ist zu erkennen, dass bei der
vorherigen Position der SiC-Komponente (~ 283.8 €V) die Intensitét mit
zunehmender Interkalationszeit abnimmt. FEin analoger Trend kann bei den
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Abbildung 7.10.: XPS-Spektren des Cls- und Si2p-Rumpfniveaus des Buffer-
Layers auf SiC(0001) (graue Punkte). Die Spektren in blau, rot, griin und schwarz
entsprechen Interkalationszeiten von 10 min, 15 min, 35 min und 95 min. Die mit
einem Rechteck markierten Bereiche sind jeweils vergrofert dargestellt.

Si2p-Spektren festgestellt werden.

In den XPS-Spektren von der bei 850 °C weiter in Wasserstoff prozes-
sierten QFMLG-Probe ist nach einmaligem Aufheizen beziehungsweise
nach fiinfminiitiger Prozessierung eine weitere Abnahme der Intensitat an
der urspriinglichen Lage der SiC-Komponente nur noch zu erahnen. Nach
20-mintitiger Prozessdauer wird eine leichte Abnahme der Graphenkom-
ponente und eine Verbreiterung der SiC-Komponente zur urspriinglicher
Position beobachtet. Dies bedeutet, dass das Graphen bei den hohen Tempe-
raturen Schaden annimmt. Dies ist weiterhin in den XPS-Spektren anhand
des detektierbaren Sauerstoffs, in AFM-Bildern durch Risse in der Gra-
phenschicht sowie an einer leichten Zunahme der defektinduzierten D-Linie
in den Raman-Spektrum zu erkennen.

Aus den XPS-Messungen an den bei 550 °C in Wasserstoff prozessier-
ten Proben (Abb. kann geschlossen werden, dass auch nachdem in
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FMLG
Am“”?[”“”“” 6V3 g Abbildung 7.11: Verspannung von
YT rrrrrirrt 7T T QFMLG durch partielle Interkalation von
Substrat L Wasserstoff.

den Raman-Spektren in Abbildung a) keine Anderung der D-Linien-
intensitdt gemessen wird, der Interkalationsprozess noch nicht vollstdndig
abgeschlossen ist. Dies manifestiert sich in den XPS-Spektren durch Abnah-
me der Intensitdt an den urspriinglichen Positionen der SiC-Komponente
und in den Raman-Spektren durch einen Verspannungsabbau. Hieraus
lassen sich Riickschliisse auf den Mechanismus fithren, welcher fiir die
anfinglich beobachtete Zugspannung verantwortlich ist.

Der Bindungsabstand des Buffer-Layers an das SiC-Substrat betrégt
in etwa 2.6 A [I78]. Durch die Wasserstoffinterkalation wird die (6v/3 x
61/3)R30°-Rekonstruktion vom Substrat abgelost und der Bindungsabstand
zum SiC um Ad erhoht. Falls der Interkalationsprozess nicht vollsténdig
abgeschlossen ist, wird das Graphen an nicht interkalierten Bereichen
an das Substrat ,,geheftet, wihrend in den interkalierten Bereichen die
Graphenlage nach oben gehoben wird und daher eine L&ngenédnderung
erfahrt. In Abbildung ist dies schematisch skizziert. Das Anheben der
Graphenlage durch den Wasserstoff kénnte die anfingliche Zugspannung
und deren Relaxation mit langerer Interkalationszeit erkléren.

Deretzis und La Magna [179] [180] simulierten den Interkalationsprozess
von Wasserstoff unter den Buffer-Layer. Die Berechnungen zeigen eine an-
fangliche Clusterbildung von interkalierten Bereichen, welche sich wiahrend
des Prozesses zunehmend zu groferen Inseln verbinden. Bereits nach kurzer
Dauer stellt sich ein Gleichgewichtszustand mit einer nicht vollsténdigen
Abséttigung der offenen Siliziumbindungen ein. Es ist naheliegend, dass
die Cluster anfénglich noch durch Bereiche getrennt sind, welche an das
Substrat geheftet sind und wéhrend des Prozesses langsam vollstandig
abgelost werden. Das Ausbilden von Inseln ist zudem in der Arbeit von
Watcharinyanon et al. [I8T] zu sehen. Die Tatsache, dass nach einer Inter-
kalationszeit von 5 min im XPS-Spektrum in Abbildung interkalierte
und nicht interkalierte Bereiche zu trennen sind und sich nicht eine mittlere
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Bandverbiegung einstellt, spricht ebenfalls fiir das anfingliche Ausbilden
von Inseln durch die Interkalation von Wasserstoft.

Folgend wird abgeschétzt, ob die Hohenédnderung durch die Interkalation
von Wasserstoff Verspannungen in der richtigen Gréfenordnung hervorrufen
kann. In der Literatur gibt es nur wenige Informationen iiber den Bindungs-
abstand von QFMLG zum SiC-Substrat, mit dem die Héhenénderung Ad
abgeschétzt werden kann. In der theoretische Arbeit von Lee et al. [182]
wird eine Zunahme des Abstands des Buffer-Layers zum Substrat durch
Interkalation von Wasserstoff von ~ 2.3 A auf ~ 4 A berechnet. In der
Arbeit von Watcharinyanon et al. [181] sind Rastertunnelmikrokopie-Auf-
nahmen einer partiell interkalierten MLG-Probe zu sehen. Der interkalierte
Bilagenbereich (QFBLG) ist um Ad ~ 1.4 A héoher gelegen als der MLG-
Bereich. Mit dem Bindungsabstand von ~ 2.6 A des Buffer-Layers [178]
betragt der Abstand des abgelosten Buffer-Layers zum SiC n&herungsweise
4 A, in guter Ubereinstimmung mit der theoretischen Arbeit von Lee et al.
[182]. Unter der Annahme einer Hohendnderung der Kohlenstoffschicht
vom interkalierten zum nicht interkalierten Bereich auf einer Lénge eines
SiC-Gittervektors (3.081 A)7 ergibt sich eine Streckung des Graphens von
|AL| =0.6 A Um eine typischen Verspannungswert von % = 0.1 % bis
0.25 % zu erreichen, betragt der Abstand zwischen nicht interkalierten
Bereichen L = 60 nm bis 24 nm. Dieser Wert passt gut zu den Inselgréfsen
bei denen Deretzis und La Magna [179] ein Koaleszieren der interkalier-
ten Bereiche finden. Zudem wird durch einen Durchmesser der Inseln von
60 nm bis 24 nm keine héhere D-Linienintensitét hervorgerufen, als in
Abbildung[7.8|(a) nach 10 min Interkalation zu erkennen ist [101] [183].

7.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass die Positionen der 2D- und G-Linie im
Raman-Spektrum von epitaktischem Graphen auf SiC (MLG und QFMLG)
stark variieren. Dabei folgt die Position der 2D-Linie als Funktion der
G-Linienposition einem linearen Trend von Aws,p,/Awg & 2. Dieser Wert

AL =2 (\Jao + Ad? — agc ), asic = 3081 A, Ad =14 A,
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entspricht eher einer biaxialen als einer uniaxialen Verspannungsidnderung.

Bei MLG wurde festgestellt, dass die kompressive Verspannung des
Graphens von der Terrassenbreite im SiC-Substrats abhéngig ist. Dies
wurde durch einen Verspannungsabbau von der Stufenkante in die héher
gelegene Terrasse erklért. Ab einer Terrassenbreite von ~ 5 pm erreicht
die Verspannung ein Minimum und die 2D-Linie liegt bei einer Raman-
Verschiebung unterhalb 2700 cm~!. Unter der Annahme einer biaxialen
Verspannung nach Speck et al. [82] entspricht dies nur noch einem geringen
Verspannungswert von etwa —0.1 % bis —0.2 %. An Proben mit einer
geringeren Terrassenbreite des Substrats beziehungsweise in der ndhe von
Stufenkanten werden extrem hohe Positionen der 2D-Linie von bis zu

2760cm ! beobachtet. Dies entspricht einer Verschiebung von ~ 80 cm ™t zu

héheren Wellenzahlen im Vergleich zur erwarteten Position von 2678 cm™
fiir unverspanntes Graphen, was einem Verspannungswert von etwa —0.7 %
gleicht (unter der Annahme einer biaxialen Verspannung).

QFMLG ist schon nach einer kurzen Interkalationszeit von wenigen Mi-
nuten fast vollstdndig interkaliert und weist eine signifikante Zugspannung
von bis zu ~ 0.25 % auf. Mit zunehmender Prozessdauer relaxiert die
Graphenlage und erreicht Werte von spannungsfreiem Graphen. Weshalb
bei hoheren Prozesstemperaturen sogar kompressive Verspannungswerte
erreicht werden ist noch zu klaren. Die anfdnglichen Zugspannung und der
folgende Relaxationsprozesses, kann jedoch durch ein partielles ,,Anheften‘
der Graphenlage an das Substrat und sukzessivem Ablésen von Buffer-
Layer-Bereichen mit zunehmender Interkalationsdauer erklart werden.
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KAPITEL 8

Erhohung der detektierten Raman-Intensitat von

8.1. Einleitung und Motivation

Graphen auf SiC

In der Arbeit von Ferrari et al. [34] aus dem Jahr 2006 wird erwéahnt,
dass die Intensitdt der G-Mode von exfoliiertem Graphen auf SiO, in etwa
der von Graphit entspricht. Dieser zunéchst {iberraschende Aspekt wurde
spater durch Schichtdickeninterferenzen in der Oxidschicht zwischen dem
Si-Substrat und dem Graphen erklart [184] [I85]. In Abbildung wird
ein Differenz-Raman-Spektrum von epitaktischem Graphen mit dem von
HOPGE| verglichen. Es ist zu erkennen, dass die G-Mode im Raman-Spek-

"Hochorientierter pyrolytischer Graphit — engl. highly ordered pyrolytic graphite.

Intensitat (arb. units)
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Abbildung 8.1: Raman-Spektrum
von HOPG und Differenzspektrum

von epitaktischem Graphen auf SiC
(EG).
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trum von Graphen auf SiC, im Vergleich zu der von HOPG, nur etwa ein
Vierzigstel der Intensitét hat. Dies ist nicht ungewohnlich, da die Raman-
Intensitdt von Graphen, einer einatomar diinnen Schicht, prinzipiell im
Vergleich zu der eines 3D-Volumenmaterials sehr gering sein sollte. Zudem
ist bei epitaktischem Graphen auf SiC eine Erhéhung der Raman-Intensitéat
durch Interferenzen im SiC, aufgrund der Substratdicke von mehreren
100 pm, nicht moglich. Es wurde bereits festgehalten, dass die Raman-
Spektroskopie, zumindest auf atomarer Skala, keine oberflachensensitive
Messmethode ist. Eine Graphenlage umfasst nur ~ 3.4 A und ist hoch
transparent [16]. Folglich werden im Raman-Spektrum von epitaktischem
Graphen auf SiC neben den Phononenmoden des Graphens noch zusétz-
lich die Raman-Signale des SiC-Substrats gemessen. Dabei ist selbst das
Zweiphononenspektrum des SiC im Bereich der G- und D-Bande intensiver
als das Raman-Signal von Graphen (Abb. .

Die geringe Raman-Intensitét von Graphen auf SiC und die Tatsache, dass
ein Untergrundabzug des SiC-Signals notwendig ist um die Raman-Moden
des Graphens im Bereich der D- und G-Linie zu analysieren, erfordern beim
Messen eines Raman-Spektrums lange Integrationszeiten und eine hohe
Laserleistung. In diesem Kapitel wird eine Methode vorgestellt, welche die
detektierte Intensitdt des Raman-Streulichts von Graphen auf SiC merklich
steigert und dabei zusétzlich die Oberflichenempfindlichkeit erhoht.

8.2. Raman-Spektroskopie durch das SiC-Substrat

Gewohnlich wird ein Raman-Spektrum von Graphen gemessen, indem
das anregende Laserlicht von der Luft zugewandten Seite kommend auf
das Graphen fokussiert wird und das Streulicht in Riickstreugeometrie
aufgefangen wird (konventionelle Messgeometrie — Standardgeometrie).
6H-Siliziumkarbid ist aufgrund einer Bandliicke von etwa 3 eV im sichtbaren
Spektralbereich transparent (Anhang|A.1.3). Folglich ist es moglich anstelle
von ,oben* auf das Graphen zu fokussieren, durch das SiC-Substrat zu
messen. Hierfiir muss, wie in Abbildung skizziert ist, lediglich die Probe
unter dem Mikroskop gedreht werden. Um ein Raman-Spektrum von MLG
durch das SiC aufzunehmen, muss das Volumen aus dem das Raman-
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Abbildung 8.2: Raman-Spektro-

Spektrometer skopie durch das SiC-Substrat.

ﬁ Die rechts gezeigte Skizze ver-

:> Strahlteiler anschaulicht die Lichtbrechung
an der Luft-SiC-Grenzfldche. z,

Laser .
| | bezeichnet die nominale Fokustiefe,
welche der Lage des Fokus an
Objektiv \(j Luft entspricht. Der detektierte
. Raumwinkel € verringert sich bei
SiC d “Mess
| k\/ ) II > der Raman-Messung durch das
Graphon T SiC.

Signal detektiert wird am Graphen auf der Unterseite des SiC-Substrats
positioniert werden. Dazu ist es bei einer Dicke des SiC von d ~ 370 pm
notwendig, anstelle des Objektivs mit hoher numerischer Apertur (hier:
NA = 0.9), ein Objektiv mit lingerem Arbeitsabstand und folglich einer
kleineren numerischen Apertur zu verwenden (hier: NA = 0.55). Um bei
den Messungen jegliche Einfliisse der Probenauflage auszuschliefen, wurden
die Proben an den Réndern auf Abstandshalter gelegt.

In Abbildung [8.3| sind zwei Differenz-Raman-Spektren einer MLG-Probe
gezeigt, welche in konventioneller Messgeometrie beziehungsweise mittels
einer Raman-Messung durch das Substrat erhalten wurden. Im Vergleich
zur konventionellen Messgeometrie ist die detektierte Raman-Intensitét
des Graphens bei der Messung durch das SiC-Substrat merklich erhoht.
Dies betrifft sowohl die Raman-Linien des Graphens, als auch das Signal
des Buffer-Layers. Beide Raman-Spektren wurden, abgesehen von der Aus-
richtung der Probe, unter gleichen Messbedingungen bei Verwendung des
selben Objektivs (NA = 0.55) aufgenommen und zur Ubersichtlichkeit
vertikal versetzt zueinander dargestellt. Neben der Erhéhung der Raman-
Intensitat der G- und 2D-Linie um einen Faktor von etwa 4 beziehungsweise
4.5 werden keine systematischen Anderungen der Raman-Verschiebung oder
Halbwertsbreite der Raman-Linien festgestellt. Zum Beispiel ist die Halb-
wertsbreite der 2D-Linie von FWHM,, ~ 35 cm™~! bei der Raman-Messung
durch das SiC-Substrat (Abb. charakteristisch fiir Monolagengraphen,
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Abbildung 8.3.: Raman-Spektren von MLG welche in konventioneller Geometrie
(unteres, schwarzes Spektrum) und durch das SiC-Substrat (oberes, rotes Spektrum)
gemessen wurden (Objektiv mit einer numerischen Apertur von NA = 0.55, Dicke
des SiC-Substrats d ~ 370 pm).

sodass eine Signalerhthung durch einen Beitrag von Multilagenbereichen
ausgeschlossen werden kann.

In Abbildung[8.4f(a) ist die Intensitiit der G-, 2D- und LOg;c-Raman-Linie
als Funktion der nominalen Fokustiefe z, (Abb. gezeigt. Die Daten
entstammen mehrerer Messreihen: Eine mit dem Graphen nach unten aus-
gerichtet (Abb. und eine zweite Messreihe mit dem Graphen nach oben
zeigend (konventionelle Messgeometrie). Dabei wurde jeweils im z,-Bereich
gemessen in dem Raman-Intensitit des Graphens detektierbar ist (griine,
blaue und rote Datenpunkte). Die Einphononenmoden des SiC wurden
zusétzlich {iber ein grokeren Bereich der nominalen Fokustiefe z, gemessen.
Zur Bewahrung der Ubersichtlichkeit ist hier die Intensitiit der LOg;-Mode
nur einer Messgeometrie gezeigt (schwarze Kreise), da die Intensitéten in
beiden Féllen vergleichbar sind (vgl. griine und schwarze Datenpunkte).

112



8.2 RAMAN-SPEKTROSKOPIE DURCH DAS SIC-SUBSTRAT

~
Qo
—
(o)}
~
=3
—

H
o))
o

I
N
=

@|:|
e 0
N
SRS
T
v

I
S

o)
o
|
(e}
i
[«
S
Q
@ -
o oo
[uny
w
wul
h=
3
0 €%
+
)
I T T
w
(s/s10 0T) usydern yensusiu]
Intensitat (arb. units)

'S
=}
|
%o
°
.'Zoo.
N

Intensitit LOg, (103 cts/s)
©

X

T
[}

Z,=0 pm
LIS LI LI L L B

T I T I T I T I T I T I T
100 50 0 -50 -100 -150 -200 1500 1600 1700
nominale Fokustiefe z, (um) Raman-Verschiebung (cm™)

Abbildung 8.4.: (a) Intensitit der G- (Kreuze), 2D- (Punkte) und LOg,-Mode
(Kreise) als Funktion der nominalen Fokustiefe z; mit dem Graphen in z- bzw.
in —z-Richtung ausgerichtet. (b) Raman-Spektren im Bereich der G-Bande fiir
beide Messgeometrien an den Positionen mit maximalem Graphensignal. Schwarz
iiberlagert sind Raman-Spektren von reinem SiC-Substrat dargestellt. (Objektiv
mit NA = 0.55, Anregungswellenlénge A, = 532 nm)

Erreicht der Fokus von positiven z,-Werten kommend die Probenoberflache
(2p = 0 pm), nimmt das Raman-Signal des SiC bis hin zu einem maximalen
Wert I} max 2U, bis das gesamte Messvolumen aus dem Raman-Streulicht
detektiert wird sich innerhalb des Substrats befindet. Nach einem leichten
Intensitéatsriickgang im SiC-Volumen, nimmt die Intensitdt beim Verlas-
sen des Messvolumens an der Probenriickseite ab. Ist die Graphenlage zu
positiver z-Richtung hin ausgerichtet, wird die Maximale Intensitéit des
Graphens bei z, = 0 pm detektiert (Intensitét der G-Linie: blaue Kreuze
bzw. der 2D-Linie: rote Punkte). Um ein maximales Graphensignal bei der
Orientierung in negativer z-Richtung zu detektieren, muss ein Wert fiir die
nominale Fokustiefe von z, = —135 pm eingestellt werden. Dieser Wert un-
terscheidet sich erheblich von der Dicke des SiC-Substrats von d =~ 370 pm,
da das anregende Laserlicht an der Luft-SiC-Grenzflache zur Oberflachen-
normalen hin gebrochen wird (Abb. [8.2)). Anhand der Intensitéiten der G-
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und 2D-Linie bei Raman-Messungen in den verschiedenen Messgeometrien
ist in Abbildung [8.4(a) wiederum die héhere Intensitét der Raman-Moden
des Graphens beim Messen durch das SiC-Substrat deutlich zu erkennen.
Zusétzlich wird veranschaulicht, dass ein Einfluss von eventuell auf der
Kohlenstoff-terminierten Seite des SiC-Substrats gewachsenem Graphen
auszuschliefsen ist, da die Signale von der Oberseite bezichungsweise der
Unterseite der SiC-Probe klar voneinander getrennt sindﬂ

Betrachtet man in Abbildung [8.4(a) das SiC-Signal an den beiden z,-
Positionen maximaler Intensitét des Graphens (vertikal gestrichelte Linien),
so fallt auf, dass dieses fiir beide Messgeometrien etwa I} g ,,../2 betrigt.
Das heifst, es gibt keine Signalerh6hung fiir die Raman-Linien des SiC-
Volumenmaterials im Fall der Messung durch das SiC-Substrat. Folglich
nimmt das Intensitédtsverhéltnis zwischen dem Graphen und dem SiC-Signal
gegeniiber der konventionellen Messgeometrie zu. Dies bedeutet, dass die
Raman-Messung des Graphens durch das SiC-Substrat oberflichensensi-
tiver ist. In Abbildung 8.4(b) wird dies anhand der noch nicht mit dem
SiC-Signal korrigierten Raman-Spektren deutlich. Jeweils in Schwarz ist
das Referenzspektrum einer nicht graphitisierten SiC-Probe den Spektren
iiberlagert dargestellt. Die in Abbildung [8.3|in beiden Spektren eindeutig
zu identifizierende G-Linie resultiert aus der jeweiligen Differenz zum SiC-
Spektrum. Wihrend die eingeschlossene Flache bei Messung durch das
Substrat etwa um einen Faktor vier grofer ist, ist das Untergrundsignal
des SiC-Substrats von vergleichbarer Intensitét.

Es ist dufserst erstaunlich, dass bei einer Raman-Messung des Graphens
durch das SiC-Substrat eine héhere Raman-Intensitét als in der konven-
tionellen Geometrie gemessen wird. Bedenkt man die Reflexionsverluste
des anregenden Laserlichts und des Raman-Streulichts an der Luft-SiC-
Grenzfliche sowie, dass die Lichtbrechung an dieser Grenzfliche den Raum-
winkel der Detektion herabsetzt (Abb. , ware ein gegenteiliger Effekt zu
erwarten. Zudem verursacht die Lichtbrechung beim Fokussieren durch die
planare Luft-SiC-Grenzfliche Aberrationseffekte. Das heifit, dass Licht aus
dem &ufseren Bereich der Objektivlinse tiefer in das SiC fokussiert wird,

2Auf der C-Seite der MLG-Proben wird ein sehr schwaches Raman-Signal im 2D-Bereich
detektiert, was auf eine mittlere Bedeckung von unter einer Monolage Graphen hindeutet.
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(a) (b)
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Abbildung 8.5.: (a) und (b) Aberrationseffekt aufgrund des Fokussierens durch
die planare Luft-SiC-Grenzflache. z; bzw. 2, ist der Fokuspunkt der Strahlen nahe
der optischen Achse bzw. randnaher Strahlen des Objektivs bei einer nominalen
Fokustiefe von z,. Die in (b) eingefiigte Grafik zeigt eine ray tracing-Analyse des
Strahlprofils. (nge = 2.6, z, = —135 pm, NA = 0.55)

als Licht, welches im Bereich der optischen Achse verlauft.

Der verringerte vom Objektiv erfasste Raumwinkelbereich und die Ab-
errationseffekte werden in Abbildung [8.5)(a) veranschaulicht. Nach dem
Snellius-Brechungsgesetz lédsst sich der Fokuspunkt z auf der optischen
Achse (z-Achse) im SiC als Funktion der nominalen Fokustiefe z, und dem
Einfallswinkel auf die Luft-SiC-Grenzfliche o mit

. 2
_Msic A g sin(«)
cos(a) Ngic

(8.1)

berechnen. Strahlen nahe der optischen Achse (o ~ 0 — griiner Strahlengang
in Abb. [8.5(a)) werden nach Gleichung auf den Punkt z; = ng¢ - 2,
fokussiert. Randstrahlen des Objektivs mit der numerischen Apertur NA
werden entsprechend Gleichung B.1] tiefer in das SiC-Substrat auf den Punkt
2y = z(a = sin"!(NA)) fokussiert (roter Strahlengang in Abb. a)).
Folgend wird die Aberration Az als Streuung der Fokuspunkte entlang der
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Abbildung 8.6.: Bestimmung der lateralen Auflésung durch Raman-Messungen
entlang einer Geraden senkrecht zu einer Graphenkante (rot: Messung durch das
SiC-Substrat; schwarz: Messung in Standardgeometrie).

optischen Achse definiert:

2

Az =2z — 2y = Ngic %y (1 — W) . (8.2)
In Abbildung [8.5(b) ist z; und z, fiir eine Dicke des SiC von 370 pm und
der experimentell bestimmten nominalen Fokustiefe von z;, = —135 pm
als Funktion der numerischen Apertur NA aufgetragen. Der Brechungsin-
dex nge von 6H-SiC betrigt im relevanten Spektralbereich etwa 2.6 [61].
Wihrend Az linear mit z, zunimmt, filhrt die Verwendung von Objektiven
hoher numerischer Apertur aufgrund der Divergenz von z, fir NA = 1
zu einer grofen Aberration. Beispielsweise betréagt die Aberration fiir das
oben verwendete Objektiv mit NA = 0.55 Az = 60 pm. Schon bei der
Verwendung eines Objektivs mit NA = 0.9 erhoht sich Az auf ~ 400 pm.
Die in Abbildung b) als Insert eingefiigte ray tracing-Berechnung des
Strahlprofils in der Umgebung von z; und z, zeigt, dass die Verwendung
eines Objektivs mit NA = 0.55 bei einem 370 pm dicken SiC-Substrat noch
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nicht zu einer drastischen Aufweitung des Fokus fﬁhrtﬂ Dies wurde auch
experimentell mittels Raman-Messungen iiber eine Graphenkante hinweg
verifiziert. In Abbildung ist die Intensitdt der 2D-Linie als Funktion der
lateralen x-Position senkrecht zur Graphenkante fiir beide Messgeometrien
aufgetragen. Aus der Anpassung der Funktion

B 2VIn2 (zo — x)
I(I)—AGI‘fC(FVVIM +B

an die Messdaten, kann der Fokusdurchmesser FWHM, abgeschétzt werden
(Anhang . In konventioneller Messgeometrie wurde so ein Fokusdurch-
messer von FWHM, = 1 pm 4 0.2 pm bestimmt, welcher sich bei der
Raman-Messung durch das SiC-Substrat auf 2.4 pm 4 0.3 pm erhoht.

Da das Strahlprofil nicht zu stark aufgeweitet ist, kann davon ausgegan-
gen werden, dass Aberrationseffekte bei der Verwendung des Objektivs mit
NA = 0.55 und einer Dicke des SiC-Substrats von 370 pm noch keinen grofe-
ren Einfluss haben. Dies wurde zusétzlich durch Raman-Messungen an einer
MLG-Probe mit nur 100 pm dickem SiC-Substrat Veriﬁziertﬂ Es konnte bei
Raman-Messungen durch das gediinnte Substrat im Vergleich zur 370 pm

(8.3)

dicken Probe keine Zunahme der Intensitdten der Raman-Emissionslinien
des Graphens beobachtet werden. Folglich kann ndherungsweise die effektive
numerische Apertur des Objektivs im SiC-Substrat als NAg = NA /ngc
definiert werden. Diese bestimmt den Raumwinkel §)g;c in dem das Raman-
Streulicht bei der Messung durch das Substrat detektiert wird.

Der Raumwinkel 2 berechnet sich als Funktion der numerischen Apertur

Q(NA) = 21 (1 —V1- NA2> . (8.4)

Bei einer Messung in konventioneller Geometrie betrdgt der Raumwinkel in
dem Raman-Streulicht mit einem Objektiv mit einer numerischen Apertur
von NA = 0.55 eingefangen wird 2 = 1.04 sr. Der detektierte Raumwin-
kelbereich verringert sich bei der Raman-Messung durch das SiC-Substrat

mit

3Details zu der ray tracing-Berechnung sind im Anhang A-1.2| zu finden.
4Diese Probe wurde vor dem Ziichtungsprozess des Graphens lurch Polieren einer urspriing-
lich 370 pm dicken SiC-Probe angefertigt.
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um 86 % auf Qg = 0.14 sr. Die zusétzlichen Reflexionsverluste an der
Luft-SiC-Grenzflache lassen sich mit den Fresnelschen Formeln abschétzen
(Anhang. Bei nédherungsweise senkrechtem Lichteinfall auf die Grenz-
fliche betrigt die Transmission T' = 0.8 (mit ng;c = 2.6). Da das anregende
Laserlicht sowie das Raman-Streulicht um den Faktor T" abgeschwécht wird,
kénnen die Reflexionsverluste mit 1 — T2 zu 36 % abgeschitzt werden.

Anhand der Tatsache, dass bei der Messung durch das SiC-Substrat
trotz dieser Verluste eine um einen Faktor ~ 4 erhdhte Raman-Intensitét
detektiert wird lasst sich schlussfolgern, dass der Grofsteil des Raman-Streu-
lichts des Graphens in das SiC-Substrat abgestrahlt werden muss. Unter
Berticksichtigung der oben genannten intensitidtsreduzierenden Effekte und
der Annahme einer isotropen, symmetrischen Abstrahlung des Raman-
Streulichts des Graphens in den jeweiligen Halbraum, ldsst sich der Anteil
des in das SiC abgestrahlte Raman-Streulicht abschétzen: Die detektierte
Raman-Intensitiit ist proportional zum Produkt € - T2. Folglich gilt fiir
das erwartete Intensitédtsverhéltnis der Raman-Intensitdt von Graphen
bei Messung durch das SiC-Substrat I und der Intensitat in konventio-
neller Geometrie I, (unter der Annahme isotroper und symmetrischer
Abstrahlung in beide Halbraume)

Isic _ Qgic - Tec _ 0.14 sr - 0.64
ILuft QLuft : Tfuft 1.04sr-1

= 0.086. (8.5)

Da die Raman-Messungen jedoch Ige /I ~ 4 ergeben kann die Schluss-
folgerung gezogen werden, dass im Vergleich zu der Emission von Raman-
Streulicht des Graphens in Luft, eine um einen Faktor 4/0.086 = 46 erhéhte
Raman-Intensitit in das SiC abgestrahlt werden muss.

Hiermit wird verdeutlicht, welches Potential diese Messmethode zur Stei-
gerung der detektierten Raman-Intensitat birgt, da in Standardgeometrie
lediglich wenige Prozent des gesamten Raman-Streulichts gemessen werden
koénnen. Zudem eréffnet sich ein breites Anwendungsspektrum der Raman-
Spektroskopie zur Charakterisierung von Graphen, falls dieses durch nicht-
transparente Materialien, wie beispielsweise durch Metallkontakte oder der
top gate-Elektrode eines Graphen-Feldeffekttransistors bedeckt ist.
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NA

Luft Graphen

Abbildung 8.7: Abstrahlcharakteristik
von Dipolen an der Luft-SiC-Grenzflache
nach Lukosz [186]. Der Raumwinkel in
SiC dem Streulicht eingesammelt wird, ist
fiir beide Messgeometrien durch schwarze
Linien fiir ein Objektiv mit NA = 0.55

gekennzeichnet. Zu beachten ist, dass die

Bereiche hoher Intensitdt der Abstrahlung
Totalreflexion * . in das SiC iiber dem Grenzwinkel zur

Luft Totalreflexion liegen (gestrichelte Linie).

8.2.1. Raman-Streuung in das SiC-Substrat

Es stellt sich die Frage, was den beobachteten Effekt der extrem asymmetri-
schen Abstrahlung des Raman-Streulichts des Graphens zu Luft und in das
SiC-Substrat erkléart. Nach der klassischen Beschreibung des Raman-Effekts
ist das Streulicht Dipolstrahlung, welche von der Graphenlage ausgehend an
der SiC-Oberfliche emittiert wird (Abschnitt [3.3). Die Abstrahlcharakteris-
tik eines Dipols an einer planaren, dielektrischen Grenzflache unterscheidet
sich jedoch von der Abstrahlung in einem isotropen Medium [I86HISS].
An dieser wird mehr Dipolstrahlung in das Medium mit dem héheren
Brechungsindex emittiert und folglich liegt keine symmetrische Abstrahl-
charakteristik vor. Dieser Sachverhalt wurde von Koyama et al. [I89] zur
Steigerung der Detektionseffizienz in der Fluoreszenzmikroskopie vorge-
stellt und findet heutzutage vielseitige Anwendungen [190H193]. Die Arbeit
von Lukosz et al. [I86HI88| behandelt die Emission von Dipolstrahlung
an einer dielektrischen Grenzfliche zweier Medien mit unterschiedlichem
Brechungsindex. Im Allgemeinen ist die Abstrahlcharakteristik abhéngig
vom Verhiéltnis der Brechungsindizes der beiden Medien n,/n, und vom
Abstand z sowie der Orientierung der Dipolachse zur Grenzflache.

Der Bindungsabstand des Graphens zu der SiC-Oberfldche von wenigen
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Angstrom ist klein im Vergleich zur Wellenliinge des Streulichts. Daher kann
ndherungsweise z &~ 0 angenommen werden. Im Folgenden wird die von
Lukosz [186] berechnete Abstrahlcharakteristik fiir ein Ensemble inkohérent
abstrahlender Dipole mit paralleler Ausrichtung der Dipolachse zur SiC-
Grenzfliche mit Abstand z = 0 und willkiirlicher Ausrichtung in der Ebene
als Modellsystem betrachtet. Fiir die unter dem Winkel a beziiglich der
Grenzflachennormalen in den jeweiligen Halbraum abgestrahlte Intensitét
gilt [186]:

Im SiC fiir 0 < agie < agicy

3 cos?(ay ) cos (agic)
PO () = — .n3.. - Luft sic 8.6
(0sic) dr 8 [ngie cos(apyg) + cos(agie)]? (86)
3 . cos? (agcr)
PO (ver) = — -n3. . 5iC 8.7
(@sic) dr SC [eos(agg) + ngic cos(agie)]? 87)
und fiir agic, < age < 90°
PO (agq) = 3. i , cos® (agic) [n§ic sin(agic) — 1] (8.8)
3 dm ”%ic -1 [néic + 1] Sin2<aSiC) -1
3 ng,
PO () = 2 SC 0 (). 8.9
(asic) i ndo—1 cos” (agic) (8.9)
In Luft fiir 0 < oy, < 90°
P oy B o) co(age) .10
uft/ — :
Am [ngic cos(apyg) + cos(ag)]?
3 ? (o
PO (o) = I cos (@) (8.11)

T [cos(apyg) + ngic cos(agie)]?

Dabei gilt sin(ay,g) = nge - sin(agc) und age, = sin~!(1/ng) bezeichnet
den Grenzwinkel der Totalreflexion. Das hochgestellte, in Klammern gesetz-
te s beziehungsweise p bezieht sich auf s- beziehungsweise p-polarisiertes
Licht. Beziiglich der z-Achse ist die Abstrahlcharakteristik radialsymme-
trisch.

In Abbildung ist die mit den Gleichungen bis berechnete
Abstrahlcharakteristik P(a) = P® (a) + P®)(a) in Polarkoordinatendar-
stellung gezeigt. Deutlich ist eine erhéhte Abstrahlung in das SiC-Substrat
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zu erkennen und die Integration {iber den jeweiligen Halbraum ergibt, dass
96 % des Streulichts in das Substrat abgestrahlt wird.

Wie oben angedeutet, wird bei einer Raman-Messung durch das SiC-
Substrat ein grofier Teil des Streulichts aufgrund des verringerten Raumwin-
kels Qg;c nicht detektiert. In Abbildung[8.8]ist das nach den Gleichungen|8.6]
bis erwartete Intensitatsverhéltnis Igc /I der Abstrahlung in das
Substrat und in Luft als Funktion der numerischen Apertur NA des Ob-
jektivs gezeigt. Die Integration von P(«) {iber die jeweiligen Raumwinkel
(Q(NA) an Luft bzw. Q(NAg) im SiC nach Gl ergibt eine néherungs-
weise 2.6-fach erh6hte Intensitét bei Messung durch das SiC-Substrat (rote
Linie in Abb. . Die Bereiche hoher Intensitét oberhalb des Grenzwin-
kels der Totalreflexion lassen sich nicht detektieren und demnach ist das
Intensitéatsverhéltnis nur schwach von der numerischen Apertur abhéngig.
Berticksichtigt man die Reflexionsverluste an der SiC-Luft-Grenzflache,
reduziert sich das Intensitédtsverhéltnis auf 1.7. Dieser Wert liegt unterhalb
des gemessenen Wertes von etwa 4 und verdeutlicht, dass die Berechnungen
nicht alle Details beinhalten. Dies ist ebenfalls anhand der leicht unter-
schiedlichen Intensitétszunahme der G- und 2D-Linie bemerkbar (Abb. [8.3).
Berticksichtigt man die Wellenldngenabhéngigkeit des Brechungsindex des
SiC in den Berechnungen, so ergibt dies fiir das Intensitétsverhéltnis der G-
und 2D-Linie vernachléssigbare Unterschiede. Qualitativ 1asst sich jedoch
die beobachtete Intensitdtszunahme bei Messung durch das SiC-Substrat
erkléren.

Mit der Abstrahlcharakteristik von Dipolstrahlung an einer dielektri-
schen Grenzflache lisst sich ebenso die Erh6hung der Raman-Intensitit im
Falle von génzlich freistehendem Graphen verstehen. In den Arbeiten von
Shivaraman et al. [I94, [195] und Waldmann et al. [177] wurde freistehendes
Graphen ausgehend von epitaktischem Graphen auf SiC hergestellt, indem
das SiC-Substrat partiell mittels eines photoelektrochemischen Atzprozesses
entfernt wurde. In den Arbeiten wurde bei Raman-Messungen an freistehen-
den Bereichen eine zwei- bis fiinffach hohere Raman-Intensitét im Vergleich
zu dem danebenliegendem Graphen auf SiC festgestellt. Durch das Entfer-
nen des SiC-Substrats befindet sich das Graphen in freistehenden Bereichen
in einem homogenen Medium. Dies hat in den beiden Halbrdumen eine iden-
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Abbildung 8.8: Intensitéts- .
verhiiltnis der  Abstrahlung in 24— /L (D= QL)
das SiC-Substrat und in Luft bei b
Integration {iber den jeweiligen Raum-
winkel der Detektion (Igo/Ip.q)- Die
blaue Linie ergibt sich unter der

Annahme gleicher Akzeptanzwinkel in Graphen

~
~

beiden Messgeometrien (Qgc = Q).

y
17
17

Intensitatsverhaltnis
1

I/ bezeichnet das theoreti- 4 — w
sche Intensitdtsverhéltnis zwischen :

ginzlich  freistehendem  Graphen 2 : : : Isi‘i/ Lin
und Graphen auf SiC, welches in 00 02 04 06 08 1.0
Standardgeometrie gemessen wird. Numerische Apertur NA

tische Abstrahlcharakteristik zur Folge und fithrt gegeniiber dem Graphen
auf SiC-Substrat in konventioneller Messgeometrie zu einer Erhéhung der
Raman-Intensitit. Hierfiir ist in Abbildung zusétzlich das theoretische
Intensitatsverhaltnis Iy /1. zwischen freistehendem Graphen (ngc =~ 1
in GL bis und Graphen auf SiC als Funktion der numerischen
Apertur NA gezeigt (griine Linie). Iy ;/I;.¢ betrdgt abhingig von der nu-
merischen Apertur zwischen 3.2 und 4.5 und ist damit vergleichbar mit
den experimentell bestimmten Werten aus den Arbeiten von Shivaraman et
al. [194] 195] und Waldmann et al. [177].

8.2.2. Optimierung der Messgeometrie

In Abbildung ist zusétzlich das Intensitétsverhéltnis Ige /I, fiir den
Fall gezeigt, dass der Akzeptanzwinkel fiir das Raman-Streulicht bei der
Messung durch das SiC-Substrat genauso grof wie in der konventionellen
Messgeometrie ist (O, = Qgic)- Dies konnte realisiert werden, wenn eine
Festkorperimmersionslinse (SIL mit Brechungsindex des SiC-Substrats
verwendet wird, sodass, wie in der eingefiigten Skizze in Abbildung (8.8
gezeigt ist, die Lichtbrechung an der Luft-SiC-Grenzflache verhindert wird.

5SIL — engl. solid immersion lens
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Damit erhoht sich der detektierbare Raumwinkel im SiC €2g;~ um den Faktor
Q(NA)/QNA/nge) (bei NA = 0.55 Faktor 7.4). Damit wird die durch das
SiC-Substrat detektierbare Raman-Intensitdt um ein Vielfaches gesteigert.
Neben der Erhohung des Akzeptanzwinkels kann grundsétzlich auch der
Bereich hoher Intensitét oberhalb des Grenzwinkels der Totalreflexion zu
Luft erreicht werden (Abb. . Dies begriindet in Abbildung die
plotzliche Zunahme des Intensitatsverhéltnisses von etwa 18 bis hin zu 25
ab einer numerische Apertur des Objektivs von NA = 1/ng ~ 0.38.

Im Folgenden wird die Optimierung der Messgeometrie fiir Raman-Mes-
sungen durch das SiC-Substrat unter der Verwendung einer Halbkugellinse
aus kubischem Zirkonium (ZrO,, n = 2.2) als Festkorperimmersionslinse
vorgestelltﬂ In der Skizze in Abbildung ist der Fall dargestellt, in dem
die SIL den selben Brechungsindex wie das SiC hat, eine optimale Ankopp-
lung an das SiC gewiéhrleistet ist und zudem die Héhe der SIL der Dicke
des SiC-Substrats angepasst ist. Damit ist beim Fokussieren des Laserlichts
sowie fiir das Raman-Streulicht ein senkrechter Lichteinfall auf die gewolbte
Oberflache der SIL gewéhrleistet. Fiir die im Weiteren vorgestellten Versu-
che wurde eine moglichst groke Halbkugellinse mit einem Durchmesser von
3 mm gewihlt, sodass bei einer Dicke des SiC-Substrats von nur wenigen
100 pm ein senkrechter Lichteinfall auf die gewdlbte Oberfliche der SIL
angenommen werden kann.

In Abbildung ist das Raman-Spektrum der Halbkugellinse aus ZrO,
gezeigt. Das Raman-Spektrum des kubischen Zirkoniums ist zwar relativ
reich an Strukturen, doch gerade im Spektralbereich der G- und 2D-Linie
(grau hinterlegt) verlauft das Spektrum flach und kann so keine zusétzlich
storende Uberlagerung des Raman-Signals des Graphens bewirken.

In einem ersten Versuch wurde die Halbkugellinse auf die Kohlenstoff-
terminierte Seite des SiC-Substrats einer MLG-Probe gelegt und mit dem
Objektiv mit NA = 0.55 durch die SIL und das SiC auf das Graphen
fokussiert. In Abbildung ist das in diesem Aufbau gemessene Raman-
Spektrum von MLG mit dem verglichen, welches ohne SIL mittels Messung
durch das Substrat aufgenommen wurde. Neben den Phononenmoden des

SHalbkugellinsen aus ZrO, wurden von A.W.I. Industries Inc. bezogen.
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2D-Linie
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500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman-Verschiebung (cm™)

Abbildung 8.9.: Raman-Spektrum der Halbkugellinse aus kubischem Zirkonium
(Zr0,).

SiC und von Graphen ist nun zusétzlich das Signal des ZrO, zu sehen.
Der Beitrag der SIL ist durch das schwarz gestrichelte Raman-Spektrum
veranschaulicht, welches am Intensititsmaximum bei ~ 2300 cm™' an
das Raman-Spektrum der MLG-Probe angepasst wurde. Im Bereich der
2D-Mode ist es moglich die Intensitédten ohne Korrekturen des Untergrund-
signals miteinander zu vergleichen. Durch die Verwendung der SIL kann die
erwartete Steigerung der Intensitdt des Raman-Signals von Graphen nicht
beobachtet werden und die 2D-Mode hat mit und ohne SIL vergleichbare
Intensitdt. Einziger Vorteil ist, dass die Oberflachenempfindlichkeit in der
Messgeometrie mit der SIL weiter erhoht wurde. Dies ist in Abbildung
anhand des Zweiphononenspektrums des SiC zu erkennen: Das SiC-Signal
ist durch die Verwendung der SIL merklich reduziert worden und damit ist
die G-Linie schon zweifelsfrei ohne einen Untergrundabzug des SiC-Signals
zu identifizieren.

Um das obige Messergebnis zu interpretieren, sind in Abbildung [8.11
mogliche Messgeometrien mit und ohne SIL dargestellt. Darunter ist je-
weils die quadrierteﬂ Transmission 72 aus dem SiC-Substrat zu Luft, der
Raumwinkel () in dem Streulicht zum detektierten Signal beitragen

"Quadriert, um die Reflexionsverluste des anregenden Lichts sowie des Streulichts zu beriick-
sichtigen.
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A, =532nm

Intensitat (arb. units)

MLG (mit SIL)~

1000 1500 2000 2500 3000
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Abbildung 8.10.: Durch das SiC-Substrat gemessene Raman-Spektren mit SIL
(rot) und ohne SIL (blau — nach oben versetzt dargestellt). Schwarz gestrichelt ist
das Raman-Spektrum der SIL iiberlagert (normiert auf Intensitdtsmaximum bei
~ 2300 cm~!) um die Beitriige der Halbkugellinse zu veranschaulichen. (Objektiv
mit NA = 0.55)

kann und das Produkt T2 - Qg fiir ein Objektiv mit NA = 0.55 angege-
ben. Die verminderte Transmission durch nicht senkrechten Einfall auf die
jeweiligen Grenzflichen wurde bei diesen Angaben vernachléssigt. Steht
die SIL in perfektem optischen Kontakt zum SiC (Abb. B.11|(b)) vergro-
Bert sich die Transmission T' sowie der Akzeptanzwinkel Qg merklich,
sodass das Raman-Signal des Graphens (< T2 - 0gq) im Vergleich zur
Messgeometrie ohne SIL (Abb. [8.11)(a)) deutlich erhéht sein sollte. Da in
Abbildung die Raman-Signale des Graphens in beiden Messgeometrien
von vergleichbarer Intensitéit sind, kann der Kontakt zwischen SIL und
SiC im Experiment nicht ideal sein (Abb.[8.11fc)). Ein kleiner Luftspalt
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NA=0.55
(@) (b)

T% = 0.64 T2=0.73
Q= 0.14 Q4= 0.72
T? . Q. = 0.09 T? . Q. = 0.53 T? . Q. < 0.17

SiC SiC

Abbildung 8.11.: Mogliche Messgeometrien bei einer Raman-Messung durch das
Substrat mit (b und c) und ohne (a) SIL. Der Strahlenverlauf ist fiir die Randstrahlen
eines Objektivs mit NA = 0.55 dargestellt. In (c¢) fithrt das Objektiv mit NA =
0.55 zur Totalreflexion innerhalb der SIL und der Akzeptanzwinkel des Raman-
Streulichts im SiC wird durch die Totalreflexion zum Luftspalt bestimmt (roter
Strahlengang). Die Lichtbrechung an der zum Objektiv zugewandten Oberfliche
der SIL (gekriimmte Oberfliche) wird aufgrund von dg < dgy, vernachléssigt.

setzt die quadrierte Transmission schon auf unter 35 % herunterﬁ Dies
erklart den gemessenen Riickgang der Intensitédt des SiC-Signals bei der
Verwendung der SIL. Der detektierbare Raumwinkel im SiC Qg wird in
diesem Fall von der Totalreflexion im SiC bestimmt und wird durch die SIL
nicht mehr so stark vergréfsert. Folglich konnen die Raman-Intensititen in
den in Abbildung [8.11j(a) und (c) dargestellten Féllen, wie experimentell
festgestellt wurde, vergleichbar sein.

Um von der Immersionslinse zu profitieren muss demnach die Grenzfldche
zwischen der SIL und dem SiC optimiert werden, um Reflexionsverluste
zu verringern und Qg zu erhdhen. Ideal hierfiir ist eine Immersionsfliis-
sigkeit (IL)ﬂ mit einem Brechungsindex von ny, = \/ngy ~ngic = 2.4, um
die bestmogliche Transmission zu gewéahrleisten. Leider sind Immersions-
fliissigkeiten mit solch einem hohen Brechungsindex nicht erhéltlich. Die

8Durch nicht senkrechtes Auftreffen des Lichts auf die Grenzflichen zur Immersionsschicht
kann dieser Wert als oberes Limit fiir Objektive mit kleiner numerischen Apertur angesehen
werden.

1L — engl. smmersion liquid
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A =532 nm
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Abbildung 8.12.: Raman-Spektren von MLG bei Messung durch das Substrat.
Bei Verwendung der SIL mit Wasser als Immersionsfliissigkeit, ist die Raman-
Intensitdt des Graphens merklich erh6ht. Schwarz gestrichelt ist das Raman-Signal
der SIL hinterlegt. (Objektiv mit NA = 0.55)

Fliissigkeiten mit dem hoéchsten Brechungsindex liegen im Bereich von
ng, & 2.1@ und basieren auf Diiodmethan mit zahlreichen anderen Inhalts-
stoffen (Schwefel, Tod, etc.). Ein Problem ist, dass diese Fliissigkeiten meist
nicht sehr stabil sind und unter Beleuchtung zur Kristallisation neigen,
sodass sie daher fiir die Anwendung in der Raman-Spektroskopie eventuell
nicht geeignet sind.

Fiir einen ersten Versuch als Machbarkeitsnachweis, wurde die SIL mittels
Wasser auf die Kohlenstoff-terminierte Seite einer MLG-Probe aufgebracht.
Im Folgenden wurde eine Probe mit dg- = 170 pm verwendet, um Aberra-
tionseffekte so gut wie moglich zu vermeidenﬂ Mit einer Pipette wurde
ein kleiner Tropfen Wasser auf die Probe gebracht und die SIL darauf
aufgedriickt, sodass sich ein moglichst diinner Wasserfilm zwischen SIL

10 Cargille Laboratories, USA
HDas SiC-Substrat wurde vor dem Wachstum durch eine Politur auf 170 pm gediinnt.
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(iSIL/2

Total
-reflexion

Abbildung 8.13: Halbkugellinse (ng; = Ny,
2.2), welche von einer Zwischenschicht mit
dlL n]L

Brechungsindex n;; zum SiC (ng ~ 2.6)
getrennt ist. Zur Veranschaulichung ist

in blau die Abstrahlcharakteristik aus flsc

Abb. eingezeichnet. Die Abbildung dsc

ist nicht Mafistabsgetreu (es gilt dgyy, >  w_________\
dgic > dyy). Graphen

und SiC ausbildet. Analog zu Abbildung sind in Abbildung die
Raman-Spektren gezeigt, welche mit und ohne SIL durch das SiC gemes-
sen wurden. Sofort ist zu erkennen, dass die Raman-Intensitdat durch die
Verwendung von Wasser als Immersionsfliissigkeit um einen Faktor von
~ 3 angestiegen ist. Dieser Anstieg der detektierten Raman-Intensitét folgt
einerseits aus der Abnahme der Reflexionsverluste und andererseits aus
dem erh6hten Raumwinkel im SiC in dem das Raman-Streulicht detektiert
wird. Im Vergleich zur Messung in Standardgeometrie wurde somit {iber
eine Grofienordnung (etwa Faktor 12) in der detektierten Raman-Intensitét
des Graphens gewonnen.

Im Folgenden wird die Raman-Intensitdt bei Verwendung der SIL in
Abhéngigkeit der numerischen Apertur des verwendeten Objektivs und
dem Brechungsindex der Immersionsfliissigkeit ny; analysiert. Dabei wird
von der in Abbildung dargestellten Messgeometrie ausgegangen. Der
Abstand dy;, der SIL zum SiC kann vernachléssigt werden und ebenfalls wird
der Radius der SIL als groft gegeniiber der SiC-Substratdicke angesehen.

In Abbildung [8.14fa) ist der maximal detektierbare Raumwinkel Q.
(Abb. als Funktion des Brechungsindex ny;, gezeigt (schwarze Linie).
Dieser wird durch den Grenzwinkel der Totalreflexion vom SiC zur Im-
mersionsfliissigkeit bestimmt und berechnet sich nach Gleichung mit
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Brechungsindex n,, Brechungsindex n,,

Abbildung 8.14.: (a) Raumwinkel im SiC €, aus dem das Streulicht bei genii-
gend grofer NA des Objektivs detektiert werden kann als Funktion des Brechungs-
index der Immersionsschicht ny, (schwarze Linie). Mit gestrichelten Linien sind
die von Objektiven mit NA = 0.55 und NA = 0.8 detektierten Raumwinkel Qg
eingezeichnet. (b) Quadrierte Transmission T? von Luft iiber die SIL und Immer-
sionsfliissigkeit in das SiC als Funktion des Brechungsindex ny, (fiir senkrechten
Lichteinfall auf die jeweiligen Grenzflichen).

NA =ny,/ nSiCH Von der Graphenlage in diesen Raumwinkel emittiertes
Streulicht gelangt, abgesehen von Reflexionsverlusten, in die Immersions-
schicht und wird von der SIL eingefangen und kann mit einem Objektiv
ausreichend grofser numerischer Apertur detektiert werden. Beispielsweise
ist in Abbildung [8.14fa) der mit den Objektiven mit einer numerischen
Apertur von NA = 0.55 beziehungsweise NA = 0.8 detektierbare Raumwin-
kel Qg markiert (rot bzw. griin gestrichelte Linie). Wie zu erkennen ist,
wird mit Wasser als Immersionsfliissigkeit (ny;, = 1.3) der Akzeptanzwinkel
des Objektivs mit NA = 0.55 (Qdgc) von €2, .. iiberschritten. Der Akzep-
tanzwinkel €0g; des Objektivs im SiC ist dabei nicht vom Brechungsindex
ny, abhéngig, da

ng - NA = ngic - NAge. (8.12)

2Fiir jegliche Immersionsfliissigkeiten gilt ny, < ngy, < ngic-
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Abbildung 8.15.: (a) Transmission des einfallenden Laserlichts durch die SIL und
die Immersionsschicht in das SiC-Substrat als Funktion der numerischen Apertur
des Objektivs. (b) Detektierbare Intensitéit als Funktion der numerischen Apertur
unter Annahme der Abstrahlcharakteristik aus Abbildung

gilt. Hierbei ist NAg die nach Gleichung dem detektierten Raum-
winkel Qg; entsprechende effektive numerische Apertur. Jedoch wird Qg
gegebenenfalls durch die Totalreflexion zur Immersionsschicht von €,
eingeschréinkt (Bereiche in Abb. 8.14{(a) mit Q,, = Qg). Folglich wird
bei der Verwendung des Objektivs mit NA = 0.55 durch eine weitere
Erhohung des Brechungsindex der Immersionsfliissigkeit nicht der detek-
tierte Winkel Qg erhéht. Aber auch wenn der vom Objektiv detektierte
Raumwinkelbereich Qg; konstant bleibt, werden Reflexionsverluste an der
Immersionsschicht durch eine weitere Erh6hung von ny;, reduziert. Hierfiir
ist in Abbildung b) die quadrierte Transmission 72 von Luft {iber die
SIL zum SiC als Funktion von ny;, dargestellt.

Aus Abbildung a) wird ersichtlich, dass eine Erhéhung der nume-
rischen Apertur des Objektivs einen starken Anstieg des detektierbaren
Raumwinkels zur Folge hat. Jedoch sind Immersionsfliissigkeiten mit ei-
nem hohen Brechungsindex notwendig (zB. ny, ~ 1.8 fiir ein Objektiv
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mit NA = 0.8), um den grofstmoglichen Raumwinkelbereich erfassen zu
kénnen. Zudem muss auch bedacht werden, dass mit einer hheren numeri-
schen Apertur auch Reflexionsverluste durch nicht senkrechten Lichteinfall
zunehmen werden.

In Abbildung [8.15(a) ist die Abhéingigkeit der Transmission des anre-
genden Laserlichts in das SiC als Funktion der numerischen Apertur NA
fiir verschiedene Immersionsfliissigkeiten gezeigt (Luft: ny, = 1, Wasser:
nyg, = 1.3, Glycerin: ny, = 1.5, high index-Fliissigkeit: ny, = 1.8)@ Wie
ersichtlich ist, kann die Winkelabhingigkeit der Fresnel-Koeffizienten fiir
Objektive groferer numerischer Apertur nicht vernachléissigt werden. Ana-
log wurde fiir die Transmission des emittierten Streulichts vorgegangen, um
die jeweiligen detektierbaren relativen Intensitdten zu berechnen. Hierfiir
wurde die Abstrahlcharakteristik aus Abbildung verwendet. Das Ergeb-
nis ist in Abbildung [B.I5|(b) fiir die verschiedenen Werte von ny, gezeigt.
Aus den Berechnungen ist ersichtlich, dass eine hohe numerische Apertur
ebenfalls einen hohen Brechungsindex der Immersionsfliissigkeit verlangt,
um einen merklichen Zuwachs an Intensitit zu erhalten.

Nachdem mit Wasser als Immersionsfliissigkeit die konzeptionelle Um-
setzbarkeit der weiteren Steigerung der Detektionseffizienz bei Verwendung
einer SIL gezeigt wurde, sollte durch die Erhohung der numerischen Aper-
tur des Objektivs und des Brechungsindex ny, nach Abbildung [8.15(b)
eine weitere Steigerung der Raman-Intensitat folgen. Zunachst wurde eine
Immersionsfliissigkeit des Herstellers Cargille (M-Series, ny, = 1.78) auf
Basis von Diiodmethan getestet, welche in Kombination mit einem Objek-
tiv mit NA = 0.8 nach Abbildung [8.15(b) gut geeignet sein sollte. Unter
Beleuchtung mit dem Laser setzt jedoch sofort ein Kristallisationsprozess
der Fliissigkeit ein, welcher die Durchfiihrung von Raman-Messungen un-
moglich macht. Der Wasserfilm stellt ebenfalls keine Alternative dar. Durch
die Verdunstung des Wassers konnten gleichbleibende Messbedingungen
nur im Bereich von wenigen Minuten gewahrleistet werden. Immersions-
fliissigkeiten mit dem Brechungsindex von Glas (ny, &~ 1.5), welche fiir
Mikroskopieanwendungen eingesetzt werden, sollten stabile Messbedingun-

13Details zu den Berechnungen finden sich im Anhang[A.1.1
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Abbildung 8.16.: Raman-Spektren bei Verwendung der SIL mit verschiedenen
Immersionsfliissigkeiten (Objektiv mit NA = 0.55).

gen gewahrleisten konnen. Folgend wurde als Immersionsfliissigkeit Glycerin
(ny, &~ 1.47) und ein Immersionsdl der Firma Zeiss (518 F, ny;, = 1.518) fiir
die Anwendung mit der SIL getestet. Hierfiir wurde wiederum die SIL mit
einem kleinen Tropfen der jeweiligen Immersionsfliissigkeit auf die C-Seite
des SiC-Substrats der MLG-Probe aufgebracht.

In Abbildung [8.16) sind die entsprechenden Raman-Spektren gezeigt und
zum Vergleich die Messung bei Ankopplung der SIL mit Wasser aus Abbil-
dung hinzugefiigt. Alle Raman-Spektren wurden mit dem Objektiv
mit NA = 0.55 gemessen. Im Vergleich zu der Raman-Messung bei der
Verwendung von Wasser ist die Intensitdt der Raman-Linien des Graphens
bei Ankopplung der SIL mit Glycerin beziehungsweise dem Zeiss-Ol deut-
lich erhoht (in Abb. anhand der 2D-Linie erkennbar). Ebenfalls wird
ein intensiveres Signal des SiC detektiert, was auf die Verminderung der
Reflexionsverluste zuriickzufiihren ist. In beiden Féllen sind gleichbleiben-
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de Messbedingungen iiber einen groferen Zeitraum gewihrleistet (keine
Verdnderung des Raman-Signals in einem Zeitraum von ~ 1 h). Zusétzlich
sind im Raman-Spektrum bei Verwendung des Zeiss-Ols Signale im Bereich
von 2950 cm ™! zu sehen (blau gestricheltes Oval), welche in den anderen
Raman-Spektren nicht detektiert werden. Wie in Abbildung ersichtlich
ist, stammen diese nicht von der SIL (schwarz gestricheltes Spektrum),
konnten jedoch durch das Immersionsol hervorgerufen werden. Zur Klarung
des Sachverhalts sind in Abbildung Raman-Spektren gezeigt, welche
jeweils an einem Tropfen Wasser, Glycerin und dem Zeiss-Ol gemessen wur-
den. Im Raman-Spektrum des Zeiss-Ols, welches zur Darstellung mit einem
Faktor von 0.1 skaliert wurde, sind eine Vielzahl von schmalen, intensiven
Linien erkennbar. Wéhrend im Bereich der 2D-Linie das Spektrum flach
verlauft, befindet sich im Bereich der G-Mode eine scharfe Linie (jeweils
grau hinterlegt). Daher eignet sich diese Immersionsfliissigkeit nicht fiir die
Raman-spektroskopische Untersuchung von Kohlenstoff-basierten Materia-
lien. Dagegen zeigen die Raman-Spektren von Wasser und Glycerin nur
wenig intensive Signale, die in Abbildung in den Raman-Spektren von
MLG nicht auszumachen sind.

Durch die Verwendung der SIL mit Glycerin als Immersionsfliissigkeit,
konnte die Raman-Intensitdt um einen Faktor von ~ 5 verglichen zur Fo-
kussierung durch das Substrat ohne SIL erhoht werden. Dies entspricht
einer Steigerung der Detektionseffizienz von ~ 20 im Vergleich zur konven-
tionellen Messgeometrie (ohne SIL und bei direkter Fokussierung auf das
Graphen). Mit der Verwendung der Immersionsfliissigkeiten mit ny; ~ 1.5
wurden primér die Reflexionsverluste minimiert (Abb. . Um weiter
die detektierte Raman-Intensitéit zu steigern ist die Verwendung von Ob-
jektiven mit einer hoheren numerischen Apertur notwendig (Abb. b))
In Abbildung werden Raman-Spektren der MLG-Probe miteinander
verglichen, welche mit Objektiven mit einer numerischen Apertur von
NA = 0.55 (Spektrum a, griin) und NA = 0.8 (Spektrum c, schwarz)
bei Verwendung der SIL mit dem Zeiss-Immersionsdl durch das SiC-Sub-
strat aufgenommen wurden. Entgegen der Erwartung nimmt die Raman-
Intensitdt des Graphens mit dem Objektiv mit NA = 0.8 ab. Das Raman-
Spektrum b in Abbildung (blaues Spektrum) wurde ebenfalls mit dem
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Abbildung 8.17.: Raman-Spektren der verwendeten Immersionsfliissigkeiten. Fiir
die Raman-Messungen wurde jeweils ein Tropfen der Fliissigkeit auf ein Deckglas
gegeben.

Objektiv mit NA = 0.8 an einer nur 100 pm dicken Probe mit Wasser
als Immersionsfliissigkeit gemessen. Trotz geringerem Brechungsindex der
Immersionsfliissigkeit ist die Raman-Intensitdt des Graphens hoher als in
Spektrum c. Dies zeigt, dass trotz der SIL und der Immersionsfliissigkeit
sowie der Verwendung von sehr diinnem SiC-Substrat Aberrationseffekte
die Raman-Intensitéit im Spektrum c erheblich herabsetzten.

Neben der erhéhten Intensitdt der Raman-Moden des Graphens ist in
den gezeigten Raman-Spektren zu erkennen, dass durch die Messung durch
das SiC-Substrat sowie bei der zusétzlichen Verwendung der SIL das Inten-
sitdtsverhéltnis der Raman-Linien des Graphens zum SiC-Signal zunimmt.
Dies ist von besonderer Bedeutung, falls Differenz-Raman-Spektren erzeugt
beziehungsweise ausgewertet werden. Bei einer Untergrundkorrektur miissen
in diesem Fall neben den Signalen des SiC auch die der SIL beziehungs-
weise eventuell sogar die der Immersionsfliissigkeit beriicksichtigt werden.
Die Vorgehensweise hierfiir ist analog zum Abzug des SiC-Signals. Das
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Intensitat (arb. units)

Abbildung 8.18: Raman-Spektren
von MLG-Proben mit unterschied-
licher  Substratdicke dg. und
verschiedenen Objektiven mit Wasser
1500 1800 2500 2800 (b) und dem Zeiss-Ol (a und c) als
Raman-Verschiebung (cm™) Immersionsfliissigkeit.

Signal der SIL wird in einem Bereich angepasst, in dem keine Intensitit
des Graphens, des SiC sowie der Immersionsfliissigkeit zu erwarten ist. In
Abbildung ist zu erkennen, dass sich hierfiir das Signal des ZrO, um
2300 cm™! eignet. Nach dem Abzug des Signals der SIL, wird ebenso mit
dem SiC und gegebenenfalls mit der Immersionsfliissigkeit verfahren.

In Abbildung[8:19]sind Differenz-Raman-Spektren verschiedener Messgeo-
metrien bei Verwendung des Objektivs mit einer numerischen Apertur von
NA = 0.55 zusammengestellt. Ebenfalls ist ein Raman-Spektrum gezeigt,
welches mit einem Objektiv mit hoher numerischer Apertur (NA = 0.9) in
konventioneller Messgeometrie aufgenommen wurde (unteres Spektrum).
Hieraus ist der Vorteil der Raman-Messungen durch das SiC-Substrat
beziiglich den Raman-Intensitdten deutlich zu erkennen.

Neben den bekannten Raman-Linien von MLG (D-, G-, 2D-Linie und
Signale des Buffer-Layers) ist zudem in den Raman-Spektren bei Verwen-
dung der SIL eine zusitzliche Komponente bei ~ 1230 cm™' zu erkennen.
Diese ist in Abbildung durch die mit dem Pfeil gekennzeichnete Linie
markiert. In Abbildung ist ersichtlich, dass diese auch bei vorherigen

Messungen in Standardgeometrie zu erkennen ist, doch durch ein erhohtes
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Abbildung 8.19.: Zusammenstellung von Raman-Spektren nach der Untergrund-
korrektur. Deutlich sind die erhéhten Intensitdten im Vergleich zur Standardgeome-
trie zu erkennen.

Rauschen nicht so deutlich ausgeprigt ist (rotes und schwarzes Spektrum)ﬂ
Die Raman-Spektren von Graphen wurden jeweils im Spektralbereich der
G- und der 2D-Linie auf die jeweiligen Amplituden normiert um die Ver-
gleichbarkeit der spektralen Zusammensetzung zu veranschaulichen.

Der Ursprung der Komponente bei ~ 1230 cm ™' ist nicht geklirt, auch
wenn diese ebenfalls in Raman-Spektren von MLG-Proben anderer Arbeiten
zu erkennen ist [I96HI98]. Die phononische Bandstruktur von Graphen im

14 Anzumerken ist, dass in konventioneller Messgeometrie die Integrationszeit 300 s betrug und
mit einem Objektiv mit NA = 0.9 gemessen wurde. Mit der SIL betrug die Integrationszeit
lediglich 40 s und es wurde das Objektiv mit NA = 0.55 verwendet.
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Energiebereich um 1230 cm ™! zeigt keine Phononen am I'-Punkt, welche
so in einem Prozess erster Ordnung Raman-aktiv sein kénnten. Als Signa-
tur von trans-Polyacetylen kann eine Komponente im Raman-Spektrum
von funktionalisiertem Graphen [144] beziehungsweise von amorphem Gra-
phit [143] bei ~ 1150 cm™! (in Kombination mit einer Komponente bei

\
o é,‘/ Glycerin g VA A=532nm p,p

Wﬁer-myer
G 2D
D
QFMLG

QFBLG

Intensitat (arb. units)

A\
T T T P [ T T T [T TAKT [ T T T[T T T[T
1200 1400 1600 2500 2700 2900

Raman-Verschiebung (cm™)
Abbildung 8.20.: Raman-Spektren von MLG (mit SIL und in Standardgeometrie),

des Buffer-Layers und von QFMLG sowie QFBLG. Die Spektren von MLG, QFMLG
und QFBLG sind jeweils auf die selbe G- bzw. 2D-Amplitude normiert.
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~ 1500 cm™!) auftreten. Die hier beobachtete Mode liegt mit ~ 1230 cm™!
bei deutlich héherer Raman-Verschiebung. Im Raman-Spektrum von Gra-
phit wird eine defektinduzierte, mit einem LA-Phonon hervorgerufene Mode
bei ~ 1100 cm ™! beobachtet [199] (D’’). Auch diese Komponente liegt iiber
100 cm™! unterhalb der hier beobachteten und zudem ist die in der Arbeit
von Venezuela et al. [127] berechnete Intensitédt weitaus geringer als die der
D-Bande. Folglich ist die Komponente nicht ohne Weiteres der Graphenlage
der MLG-Proben zuzuschreiben.

Abgesehen davon konnen die folgenden Fakten festgehalten werden: Wie
in Abbildung ersichtlich ist, wird die Komponente bei ~ 1230 cm™!
nicht bei Buffer-Layer-Proben und QFMLG-Proben (Graphen ohne (6v/3 x
61/3)R30°-Oberflichenrekonstruktion) beobachtet, sondern tritt nur im
Raman-Spektrum von MLG-Proben auf. Ebenfalls ldsst sich MLG, ana-
log zu dem Buffer-Layer, mit Wasserstoff interkalieren. Dabei wird die
(6v/3 x 6v/3)R30°-Rekonstruktion wiederum zu einer Graphenlage konver-
tiert und es entsteht eine Bilage auf Wasserstoff-terminiertem SiC (QFBLG).
Im Raman-Spektrum von QFBLG sind Komponenten, welche dem Buffer-
Layer zugeordnet wurden, als auch die Komponente bei ~ 1230 cm™
nicht mehr zu erkennen (Abb. . Da das Signal bei 1230 cm™! im
Raman-Spektrum der MLG-Proben nicht dem Graphen sowie dem Sub-
strat zugeschrieben werden kann, liegt die Vermutung nahe, dass dieses
von der Oberflichenrekonstruktion des SiC hervorgerufen wird. Im Raman-
Spektrum der Buffer-Layer wird diese Komponente zwar nicht beobachtet,
jedoch féllt in Abbildung [8.20] auf, dass das Signal des Buffer-Layers im
Bereich der D-Bande bei den MLG-Proben etwas schmaler ist, als bei
,reinen” Buffer-Layer-Proben (griines Spektrum) beobachtet wird. Es ist
denkbar, dass durch die erhchte Wachstumstemperatur der MLG-Proben
im Vergleich zu Proben, welche ausschliefslich mit der (6\/§ X 6\/§)R30°—
Oberflachenrekonstruktion bedeckt sind, der Buffer-Layer der MLG-Proben
strukturelle Unterschiede aufweist, welche zu der Anderung des Raman-
Spektrums fﬁhrenﬁ Betrachtet man in Abbildung b) die berechnete
phononische Zustandsdichte der (6\/§ X 6\/g)R30°—Oberﬂéichenrekonstruk—

5 Buffer-Layer-Proben werden bei ~ 1450°C und MLG-Proben bei ~ 1650°C geziichtet

(Abschnitt .
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tion, finden sich im Bereich um 1230 cm ™! Maxima in der Zustandsdichte,
welche unter Umsténden zu der beobachteten Struktur fithren kénnten.

8.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine neue Methode der Raman-Spektroskopie an
epitaktischem Graphen auf SiC vorgestellt. Dabei wird die Graphenlage mit
Raman-Messungen in Riickstreugeometrie durch das SiC-Substrat unter-
sucht und der Effekt ausgeniitzt, dass der Grofiteil des Raman-Streulichts
der Graphenlage in das SiC-Substrat abgestrahlt wird. Folglich begiinstigen
Raman-Messungen durch das SiC eine hohere Intensitat des detektierten
Raman-Signals von Graphen. Durch die Optimierung der Messgeometrie
mit einer Halbkugellinse aus kubischem Zirkonium und Glycerin als Im-
mersionsfliissigkeit zur Ankopplung der SIL an das SiC konnte ein Inten-
sitatszuwachs von iiber einer Grofsenordnung (Faktor ~ 20) im Vergleich
zur konventionellen Messgeometrie erreicht werden. Ebenfalls wird eine
hohere Oberflachensensitivitat gewdhrleistet, was fiir die Betrachtung von
Differenzspektren von besonderer Bedeutung ist. Die Methode ertffnet
zudem neue Moglichkeiten der Raman-spektroskopischen Untersuchung
von Graphen, falls dieses von nicht-transparenten Materialien bedeckt ist.
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KAPITEL 9

Raman-Spektroskopie an einem
Graphen-Feldeffekttransistor

9.1. Einleitung und Motivation

Im Jahr 2006 berechneten Lazzeri und Mauri [135] die Phononenenergie
der G-Mode von Graphen in Abhéngigkeit der Ladungstrigerkonzentration.
Aufgrund der Kohn-Anomalie in Graphen am I'-Punkt wurde eine merkliche
Anderung der Phononenfrequenz mit der Ladungstriigerkonzentration fest-
gestellt, wihrend adiabatische Prozesse ndherungsweise zu vernachléssigen
sind. In der adiabatischen Ndherung wird eine instantane Relaxation des
Elektronensystems bei einer Auslenkung des Gitters angenommen [31] [135].
Dies fiithrt nur zu einer leichten Anderung der Phononenfrequenz mit der
Ladungstragerkonzentration, welche in der Arbeit von Lazzeri und Mauri
[135] mit

Awg(n) = —2.13-n — 0.036 - n2 — 0.00329 - n3 — 0.226 - [n/2  (9.1)

angepasst wurde. Dabei bezeichnet n die Ladungstréigerkonzentratiorﬂ in
Einheiten von 10" ecm~2 und Aw, berechnet sich in Wellenzahlen (cm™1).
Unter Beriicksichtigung dynamischer Effekte bewirkt eine Anderung der
Lage des Fermi-Niveaus Ey beziiglich des Dirac-Punkts Ep, eine Anderung

IPhysikalisch ist ein negatives Vorzeichen der Ladungstrigerkonzentration nicht korrekt,
bezeichnet jedoch hier die Locherkonzentration. Ein positives Vorzeichen entspricht der
Elektronenkonzentration.
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der Phononenenergie des G-Phonons nach Gleichung [32] [135]

)\F hwGl 2|y — Ep| — ho)

hAwg(Ep — E
wa(Ey — Ep) = 2| By — Eyp| + ha,

|Ep — Ep| +

] . (9.2)

Gleichung gilt fir T = 0 K, hw% bezeichnet die Phononenenergie
der G-Linie bei Ep — Ep = 0 und Ap ist die dimensionslose Kopplungs-
konstante der Elektron-Phonon-Kopplung [119]. In Abbildung [9.1)(a) ist
die Anderung der Raman-Verschiebung der G-Linie Awg als Funktion
der Lage des Fermi-Niveaus zum Dirac-Punkt beziehungsweise der La-
dungstréigerkonzentratiorﬁ nach Gleichung gezeigt (schwarz gestrichelte
Linie, A\p = 0.03 nach Basko et al. [119]). Aw zeigt zwei Singularitéten
bei Ep — E, = +hwl /2 und mit steigender Ladungstriigerkonzentration
verschiebt die G-Linie zu hoheren Wellenzahlen. Dieser Trend lasst sich
durch die Aufhebung der Kohn-Anomalie erklaren. Anschaulich ist dies in
Abbildung [9.1[b) schematisch skizziert. Die Kohn-Anomalie manifestiert
sich durch die Absenkung der Phononenenergie durch Wechselwirkung des
G-Phonons mit niederenergetischen elektronischen Anregungen. Da fiir das
G-Phonon ¢ = 0 gilt, sind nur elektronische Anregungen vom 7-Band in das
7*-Band bei gleichem Wellenzahlvektor k moglich (vertikale Ubergénge in
Abb. [9.1|(b)). Durch die Verschiebung des Fermi-Niveaus relativ zum Dirac-
Punkt mit fiwl,/2 < |Ep — Ep| sind die elektronischen Ubergiinge nicht
moglich beziehungsweise durch das Pauli-Ausschlussprinzip geblockt. Es
folgt eine Aufhebung der Kohn-Anomalie und wiederum eine Verschiebung
der G-Linie zu hoheren Wellenzahlen. Die Anderung der Raman-Verschie-
bung der G-Linie in der adiabatischen Ndherung nach Gleichung ist
ebenfalls in Abbildung a) dargestellt und fithrt nur zu einer leichten
Absenkung der Phononenfrequenz mit steigender Elektronenkonzentration
oder abnehmender Locherkonzentration (blaue Linie).

In den ersten experimentellen Arbeiten wurde die Ladungstragerkon-
zentration von exfoliiertem Graphen auf einem Siliziumsubstrat, durch
Anlegen einer back gate-Spannung U iiber das Siliziumoxid, um den

2Fiir die Bezichung zwischen Ladungstriigerkonzentration n und der Lage des Fermi-Niveaus
zum Dirac-Punkt gilt ndherungsweise Ep — Epy = sign(n)hvp/7 - |n|.
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Abbildung 9.1.: (a) Aw in Abhéngigkeit von n bzw. Ep — E}; nach Glcichung
(schwarz gestrichelte Linie). Die orangefarbene, durchgezogene Linie wurde durch
Faltung mit einer Gauf-Funktion mit einer Halbwertsbreite von 100 meV erhalten.
Die leichte Asymmetrie welche im Verlauf der griin gestrichelten Linie zu erkennen
ist, ergibt sich unter zusétzlicher Beriicksichtigung der adiabatischen Naherung
(blaue Linie). (b) Schematische Darstellung der Elektron-Phonon-Kopplung nach
Yan et al. [32].

Ladungsneutralitdtspunkt (Ep = Ep) variiert und Raman-Spektren in
Abhéngigkeit der Ladungstrigerkonzentration gemessen [32]. Dabei
wurde der in Abbildung[9.1}(a) gezeigte Trend der Erhéhung der Raman-
Verschiebung der G-Linie mit steigender Ladungstriagerkonzentration besta-
tigt. Die Singularitéiten der G-Linienposition bei Ey — Ep = +hw /2 sind
meist durch Inhomogenitaten der Ladungstriagerkonzentration beziehungs-
weise aufgrund der Durchfiihrung des Experiments bei Raumtemperatur
nicht zu beobachten oder nur schwach ausgeprigt [31], B2]. Hierfiir ist in
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Abbildung 9.2: Veranschaulichung der Tren- &
nung des Einflusses von Verspannung und Ladung E
auf die Raman-Verschiebung der G- und 2D-Linie =
von Graphen nach Rohrl et al. [153]. G-Position

Abbildung a) Gleichung mit einer Gaufs-Funktion mit 100 meVE|
Halbwertsbreite gefaltet dargestellt (orange durchgezogene Linie). Die so
erhaltene Abhéngigkeit der Position der G-Mode von der Ladungstriger-
konzentration ist mit der von Lazzeri und Mauri [135] fiir 7 = 300 K
berechneten vergleichbar. Zusétzlich ist in Abbildung a) im griin gestri-
chelt gezeigten Verlauf die adiabatische Anderung der Phononenfrequenz
nach Gleichung berticksichtigt. In dem in Abbildung a) dargestellten
Ladungstrégerbereich hat dies nur eine leichte Asymmetrie zur Folge.

In der Arbeit von Das et al. [33] ist zu erkennen, dass der Einfluss von
Ladung auf die 2D-Mode weniger stark ausgeprégt ist als auf die G-Mode.
Da sich der 2D-Mode Phononen nicht direkt am K-Punkt zuordnen lassen,
werden in Referenz [33] zur theoretischen Beschreibung des Verlaufs der
2D-Position dynamische Effekte vernachléssigt. Damit kann der beobach-
tete globale Trend der Verschiebung der 2D-Linienposition zu niedrigeren
Wellenzahlen mit zunehmender Elektronen- beziehungsweise abnehmender
Locherkonzentration beschrieben werden, jedoch nicht der tatséchliche
Verlauf.

Aufgrund der Empfindlichkeit der G-Linie auf die Lage des Fermi-Niveaus,
wird die Raman-Spektroskopie héufig verwendet um die Ladungstrager-

3Dieser Wert lisst sich aus Hall-Effekt Messungen abschiitzen [200].
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konzentration oder Anderungen dieser in exfoliiertem sowie epitaktischem
Graphen auf SiC abzuschétzen. Dabei ist zu beachten, dass die Positionen
der G- und 2D-Mode von einer moglichen Verspannung des Graphens ab-
hangen. Mit der Arbeit von Rohrl et al. [I53] wurde erstmals eine Methode
vorgestellt, mit der die Effekte von Ladung und Verspannung auf die Po-
sitionen der G- und 2D-Linie voneinander getrennt werden kénnen. Dies
ermoglicht es zum Beispiel die Verspannung und Ladungstrégerkonzentrati-
on ortsabhéngig auf pm-Skala zu untersuchen. Das Prinzip dieser Methode
wird in Abbildung veranschaulicht. Die blaue durchgezogene Linie stellt
die Beziehung zwischen der 2D- und G-Linienposition als Funktion der
Verspannung bei Ladungsneutralitdt dar. Angenommen, in einem Raman-
Spektrum wird eine Verschiebung der G- und 2D-Linie (Awg und Awyp,
orangefarbenes Kreuz) gegeniiber der Position, welche fiir neutrales und
unverspanntes Graphen (schwarzes Kreuz) erwartet wird, festgestellt. Die
beobachtete Verschiebung der G-Linie Awg kann sich aus einem Anteil
der Verspannung Avampmuug und der Ladung AwGLudmg zusammensetzten.
Unter der Annahme, dass die 2D-Linie von Ladung niherungsweise unbe-
einflusst ist (Awyp = Aw?Dvﬂsmnmmg)H kann die Verschiebung der G-Linie
durch Verspannung AWvaWmm,g ermittelt werden. In Abbildung ist
zur Veranschaulichung die blau gestrichelte Linie eingezeichnet, welche
die Verspannungsabhéngigkeit der G- und 2D-Linie bei der vorliegenden
Dotierung darstellt. Aus der Kenntnis des Effekts der Verspannung kann
folglich die Anderung der Raman-Verschiebung der G-Linie durch Ladung
Awg, ... bestimmt werden.

Die Daten, welche gewohnlich fiir die Abschétzung der Ladungstriagerkon-
zentration in epitaktischem Graphen auf SiC mittels Raman-Spektroskopie
verwendet werden, sind der Arbeit von Das et al. [33] entnommen. Diese
wurden an exfoliliertem Graphen auf SiO, gemessen und eine Validitét fiir
epitaktisches Graphen wird vorausgesetzt. Mittlerweile gibt es mehrere
Arbeiten, welche den Einfluss von Ladung auf die Raman-Moden von Gra-
phen auf SiO, untersucht haben. Dabei sind Arbeiten zu finden, deren

“Dies ist nach Das et al. [33] fiir die in Graphen fiir gewShnlich gemessenen Ladungstriger-
konzentrationen < 1 x 1013 cm~2 giiltig.
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Daten erheblich von denen von Das et al. [33] abweichen. Zum Beispiel ist
in der Arbeit von Araujo et al. [201] zu erkennen, dass bei Erhéhung der
Ladungstragerkonzentration die 2D-Linie sich genau entgegengesetzt zur
G-Linie verhélt und um etwa den selben Betrag zu niedrigeren Wellenzahlen
verschiebt. Folglich wire nach der Arbeit von Araujo et al. [20I] der Ein-
fluss von Ladung auf die 2D-Linie sogar bei Ladungstrégerkonzentrationen
kleiner 1 x 10" cm™2 nicht zu vernachlissigen.

An epitaktischem Graphen auf SiC wurde der Einfluss der Ladungstré-
gerkonzentration auf das Raman-Spektrum noch nicht untersucht. Dies
liegt sicherlich daran, dass dies nicht ohne Weiteres mdoglich ist, da ein
Feldeffekttransistor (FET) aus epitaktischem Graphen auf SiC meist auf
top gate-Strukturen basiert. So ist das Graphen durch ein Dielektrikum
sowie einen Metallkontakt bedeckt und nicht mehr mit optischen Methoden
zuganglich. Zwar ist es moglich ein back gate mittels Ionenimplantation
zu realisieren [41], [42], jedoch ist der Herstellungsprozess solcher Proben
relativ komplex. Im vorangegangenen Kapitel || wurde mit Raman-Mes-
sungen durch das SiC-Substrat eine Methode vorgestellt, welche erlaubt
Graphen mittels Raman-Spektroskopie zu untersuchen, auch wenn dieses
durch nicht-transparente Materialien bedeckt ist. Diese Methode ermd&glicht
die Charakterisierung von FETs basierend auf epitaktischem Graphen auf
SiC mit einem standard-top gate (Dielektrikum und Metallkontakt).

9.2. Raman-spektroskopische Charakterisierung eines
Graphen-FET

Im Folgenden werden Raman-Messungen an einem Graphen-FET vorge-
stellt. Als Dielektrikum wurde Siliziumnitrid (SiN) mittels plasmaunter-
stlitzter chemischer Gasphasenabscheidung (PECVD) auf das Graphen auf-
gebracht [44] [202H204]. In der Arbeit von Wehrfritz et al. [203] wurde festge-
stellt, dass das SiN-Dielektrikum einen Elektroneniibertrag auf das Graphen
induziert [203] [204]. Folglich wird bei intrinsisch n-dotierten MLG-Proben
eine Erhohung der Ladungstragerkonzentration beobachtet. Dagegen erfolgt
bei urspriinglich p-dotierten QFMLG-Proben (p ~ 5 x 102 cm~2) eine
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Abbildung 9.3: Mikroskop Bild eines
FET mit SiN-Dielektrikum. Der Graphen-
kanal ist griin transparent eingeféirbt. Die
teilweise braune Féarbung der Titan-Gold-
Kontakte, wird durch die Bedeckung des
SiN innerhalb dem blau gestrichelt markier-
ten Bereich hervorgerufen.

Erniedrigung der Ladungstrigerkonzentration durch das SiN und eine Kon-
vertierung der Locherleitung zu Elektronenleitung mit n ~ 4 x 102 cm 2.
Bei der Verwendung von QFMLG kann somit durch Anlegen einer geringen
gate-Spannung U iiber das SiN-Dielektrikum die Ladungstrégerkonzentra-
tion n iiber den Ladungsneutralititspunkt (Ey = Epy) variiert werden. Es
sei angemerkt, dass dies mit MLG-Proben nicht moglich ist, da einerseits
die Ladungstrigerkonzentration durch das SiN sehr hoch ist und zudem
Zusténde in der Graphen-SiC-Grenzflache die effektive Kapazitét der gate-
Struktur herabsetzten, sodass eine Variation der Lage des Fermi-Niveaus
tiber den Neutralitdtspunkt nicht moglich ist [41} [205] 206]. Daher wurde fiir
die Raman-spektroskopische Charakterisierung des Graphen-basierten FET
QFMLG verwendet, welches auf beidseitig poliertem, semi-isolierendem

6H-SiC-Substrat geziichtet wurde (Abschnitt [4.3).

In Abbildung ist ein Mikroskopbild eines solchen Graphen-FET ge-
zeigt. Der Herstellungsprozess des Transistors kann der Arbeit von Wehrfritz
et al. [203] entnommen werden. Fiir die Raman-Messungen wurde die Probe
auf einem Halter montiert, der es erlaubt durch eine Aussparung mit dem
Objektiv (NA = 0.55) des Raman-Messaufbaus durch das SiC auf den Gra-
phenkanal zu fokussieren. Folgend wurde die Ladungstrigerkonzentration,
durch Variation der gate-Spannung U von 3 V zu -12 V, iiber den Ladungs-
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neutralitdtspunkt hinweg gedndert und in Schritten von 0.25 V simultan
Raman-Spektren aufgenommen. Die Beziehung zwischen gate-Spannung
und Ladungstragerkonzentration wurde zuvor mit Hall-Effekt-Messungen
bestimmt. In Abbildung ist die Leitfahigkeit o und die inverse Fléchen-
Hall-Konstante Ry, des FET als Funktion der angelegten gate-Spannung
U dargestellt. Bei Variation der gate-Spannung von 3 V bis —12 V ist am
Minimum der Leitfahigkeit beziehungsweise am Vorzeichenwechsel der Hall-
Konstante der Wechsel von Elektronen- zu Lécherleitung erkennbar. Im
linearen Bereich abseits der Singularitiat bei Ladungsneutralitét, entspricht
1/(eRyy,) der Ladungstragerkonzentration.

In Abbildung a) sind Raman-Spektren bei verschiedenen Werten der
gate-Spannung im Bereich der G- und 2D-Linie gezeigt. Die Positionen
der G- und 2D-Linien wurden jeweils durch Anpassung eines Voigt-Profils
an die Messdaten bestimmt und sind in Abbildung [9.5(b) und (c) iiber
der gate-Spannung Uy beziehungsweise der Ladungstriagerkonzentration n
aufgetragen. Die mittels Hall-Effekt ermittelte Variation der Ladungstra-
gerkonzentration von ~ 5 x 10'2 em~2 (Elektronen) zu ~ 2 x 10'? cm ™2
(Locher) wurde hierfiir iiber den entsprechenden Bereich der gate-Spannung
linear extrapoliert. Ausgehend von einer gate-Spannung von Uy = 3 V
verschiebt die G-Linie bei Erniedrigung von Uy zu niedrigerer Raman-Ver-
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Abbildung 9.5.: (a) Raman-Spektren bei verschiedenen Werten der gate-Span-
nung U,. Die Anpassung an die Messdaten erfolgte jeweils mit einem Voigt-Profil
(durchgezogene Linien, die Farbe kodiert die n-, p-Dotierung und Ladungsneutrali-
tdt (rechte Skizze). Vertikale gestrichelte Linien markieren die G- bzw. 2D-Position
bei Ladungsneutralitdt. (b) und (¢) G- und 2D-Linienposition als Funktion von U
bzw. n. In (b) ist der theoretische Verlauf unter Beriicksichtigung adiabatischer
Effekte aus Abb. Wa) eingefiigt.
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schiebung bis hin zu einem Minimum bei Ladungsneutralitat. Bei weiterer
Erniedrigung der gate-Spannung, wird wiederum die Ladungstrigerkon-
zentration erhéht und die G-Linie verschiebt zu héheren Wellenzahlen. In
Abbildung b) ist neben der experimentell bestimmten G-Linienposition
zuséitzlich der theoretische Verlauf aus Abbildung [0.1f(a) unter Beriicksichti-
gung adiabatischer Prozesse bei Raumtemperatur gezeigt. Die beobachteten
G-Linienpositionen sind in qualitativer Ubereinstimmung mit dem theore-
tischen Verlauf. Nur im Bereich der n-Dotierung > 2.5 x 10'? ecm~?2 sind
grofere Abweichungen zu erkennen. Die 2D-Linie in Abbildung c) zeigt
mit abnehmender Lécherkonzentration eine Verschiebung zu niedrigeren
Wellenzahlen. Nach dem Passieren des Neutralitdatspunkts, ab einer Elek-
tronenkonzentration von ~ 1 x 10'2 cm~2, verbleibt die 2D-Linie bei einer
weitgehend konstanten Raman-Verschiebung.

Die gemessene Verschiebung der G- beziehungsweise 2D-Linie ist in qua-
litativer Ubereinstimmung mit den von Das et al. [33] erzielten Ergebnissen
an exfoliiertem Graphen. Ein Vergleich zu anderen experimentellen Arbeiten
sowie eine Auswertung beziiglich der Trennung von Ladungs- und Verspan-
nungseffekten ist in der Auftragung der Position der 2D-Linie gegeniiber
der G-Linienposition moglich (Abb. . In Abbildung ist die Position
der 2D-Linie als Funktion der G-Linienposition der in Abbildung b)
und (c¢) gezeigten Daten aufgetragen. Wie zu erkennen ist, lassen sich die
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Daten in zwei Bereiche entsprechend der n- beziehungsweise p-Dotierung
unterteilen. Die Messdaten zeigen jeweils einen linearen Verlauf mit einer
Steigung von m, = —0.08 £ 0.01 beziehungsweise m, = 0.37 £ 0.01 fiir n-
beziehungsweise p-Dotierung. Die Auftragung der Position der 2D-Linie
gegeniiber der G-Linienposition veranschaulicht, dass vor allem im Bereich
der p-Dotierung Einfliisse der Ladung auf die Position der 2D-Linie nicht
vernachldssigt werden kénnen. Es sei angemerkt, dass bei der gezeigten
Messung Effekte der Verspannung keinen Einfluss haben, da die Daten an
einer Position auf dem Transistor gemessen wurden. Zudem ist die Auftra-
gung der 2D-Position iiber der G-Position nicht von der Bestimmung der
Ladungstriagerkonzentration abhéngig, was die Vergleichbarkeit zu anderen
Arbeiten gewiihrleistet. Wertet man die Daten von Das et al. [33] [207]
analog zu Abbildung im selben Bereich der Ladungstrégerkonzentration
aus, werden &hnliche Werte fiir die Steigung erhalten (m, ~ 0.2, m, ~ 0 )ﬂ
Anders verhélt es sich mit den gezeigten Daten in der Arbeit von Araujo
et al. [201]. In dieser wird unabhéngig von der Ladungstriagerart eine Stei-
gung von m,,,, ~ —1 gemessen. Dieser Trend wird in sonst keiner anderen
Arbeit beobachtet [32] 208].

Die Diskrepanzen in den veroffentlichten Arbeiten beziiglich des Ver-
haltens der G- und 2D-Linienposition auf Ladung zeigen auf, dass eine
Bestimmung der Ladungstriagerkonzentration mittels Raman-Spektroskopie
nur bedingt moglich ist, beziehungsweise das bestimmte Verhalten eines
Materialsystems bekannt sein muss. Um eine Trennung der Ladungs- und
Verspannungseffekte auf die Positionen der G- und 2D-Linie fiir QFMLG
zu erméglichen, wird analog zu der Methode von Rohrl et al. [153] nach
Abbildung vorgegangen. Jedoch erfolgt die Auswertung anhand den am
QFMLG-FET gemessenen Raman-Daten. In Abbildung betragen die
Positionen der G- und 2D-Linie am Ladungsneutralitdtspunkt, bei der ge-
ringsten beobachteten Raman-Verschiebung der G-Linie, wg ~ 1571 cm™!
und wyp A 2655 cm . Diese Werte sind noch durch Verspannung be-
einflusst und, charakteristisch fiir QFMLG, zu niedrigeren Wellenzahlen

*Diese Angaben sind mit Vorsicht zu behandeln, da in der Arbeit von Das et al. [33] nur
wenige Datenpunkte im Bereich der Ladungstrigerkonzentration < 5 x 1012 cm™2 vorliegen
und deren Streuung relativ grof ist.
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Abbildung 9.7.: Position der 2D-Linie als Funktion der G-Linienposition von
Raman-Messungen unter Variation der gate-Spannung an zwei verschiedenen Posi-
tionen auf dem QFMLG-FET (Kreise entsprechen den Daten aus Abb. und
von verschiedenen QFMLG-Proben mit unterschiedlichem Verspannungszustand
(Insert — Daten aus Abb. . Die blauen Geraden mit einer Steigung von my ~ 2
veranschaulichen die in Abschnitt bestimmte Verspannungsabhéngigkeit.
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verschoben. In Abbildung ist als blau gestrichelte Gerade die in Ab-
schnitt [7.3] (siehe Insert) bestimmte Abhingigkeit der G- und 2D-Linie von
der Verspannung des QFMLG eingezeichnet. Die Steigung der Geraden
my = Aw,p/Awg wurde zu ~ 2 bestimmt. Die offenen Kreise entsprechen
den Raman-Messungen an dem Graphentransistor aus Abbildung Um
die Verspannungsabhéngigkeit der Raman-Linien von neutralem Graphen zu
erhalten, wird die gestrichelt dargestellte Gerade parallel verschoben, sodass
diese den obig bestimmten Ladungsneutralitdtspunkt schneidet. Ausgehend
von einer G-Linienposition von 1583 cm™! fiir unverspanntes, neutrales
Graphen nach Reich und Thomsen [26] (vertikal gestrichelte Linie) erhalten
wir die entsprechende 2D-Linienposition von ~ 2679 cm™!, welche der von
Graf et al. [124] bestimmten 2D-Position fiir neutrales und unverspanntes
Graphen entspricht. Die gefiillten Kreise in Abbildung [9.7] entsprechen
einem zweiten Datensatz, welcher unter Variation der gate-Spannung am
selben Transistor, jedoch an einer anderen Messposition bestimmt wurde.
Wieder fallen die Datenpunkte auf zwei Geraden entsprechend n- und p-
dotierten Bereichen. Die aus den beiden Messreihen erhaltenen mittleren
Steigungen betragen m,, = 0.38 £ 0.02 und m,, = —0.11 £ 0.03. Der einzige
Unterschied in den beiden Messreihen ist, dass die Ladungsneutralitéts-
punkte bei anderen Werten der Raman-Verschiebung zu finden sind. Diese
sind lediglich entlang der durchgezogenen Geraden versetzt, welche den
Verlauf der 2D- und G-Position als Funktion der Verspannung kennzeich-
net. Ausgehend von den in Abbildung prasentierten Ergebnissen ist es
nun méglich, die Anderung der Raman-Verschiebung der G- und 2D-Linie,
welche durch Ladung und Verspannung verursacht wird, in einem beliebi-
gen Raman-Spektrum von QFMLG zu bestimmen. Die einzige zusétzliche
Information welche hierfiir benétigt wird ist die vorliegende Dotierung (p-
oder n-Dotierung). Ausgehend von einer gemessenen Verschiebung Awg
der G-Linie und Aw,, der 2D-Linie beziiglich der Raman-Verschiebung
von unverspanntem und neutralem Graphen, lassen sich die ladungs- und
verspannungsinduzierten Verschiebungen der G-Linie mit

Awypy — my - Awg

AWG =

9.3
Lo (9.3)
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und
my, mAwg — Awsp

AOJGV == (94)

Mpm — My
berechnen. Die entsprechenden Verschiebungen der 2D-Linie sind durch

Awyp =my, - Awgp/n und Aw,p, = my - Awg, gegeben.

p/n

9.3. Zusammenfassung

In diesem Teil der Arbeit wurden Raman-Messungen an einem QFMLG-
Feldeffekttransistor unter Variation der gate-Spannung prisentiert. Zu-
sammen mit den Ergebnissen der Abhéngigkeit der G- und 2D-Linie von
Verspannungen aus Abschnitt ergibt sich ein umfassendes Bild beziig-
lich der Einfliisse von Ladung und Verspannung auf die Positionen der
Phononenmoden im Raman-Spektrum von QFMLG. Mit diesem Wissen
ist es zudem moglich die Effekte von Ladung und Verspannung voneinan-
der zu trennen, falls die Ladungstriagerart im Graphen bekannt ist. Diese
zusétzliche Information ist zum Beispiel iiber Photoemissionsmessungen zu
erhalten. Beziiglich des Einflusses von Ladung auf das Raman-Spektrum
von MLG wird auf den Anhang verwiesen.
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KAPITEL 1 O

Zusammenfassung

Graphen ist ein Material mit herausragenden physikalischen Eigenschaften,
dessen Erforschung, sowie die Entwicklung neuer Anwendungen, in den
letzten Jahren immer weiter intensiviert wurde.

Das Wachstum auf Siliziumkarbidoberflichen durch thermische Sub-
limation von Silizium ist eine wegweisende Methode zur grofsflichigen
Herstellung von Graphen im Hinblick auf Anwendungen in der Mikroelek-
tronik. Auf der Silizium-terminierten Oberflache des Siliziumkarbids (SiC)
wird, vermittelt iiber die (6\/3 X 6\/3)R30°-Oberﬁéchenrekonstruktion, dem
sogenannten Buffer-Layer, ein Graphenwachstum mit fester Orientierung
zum SiC-Substrat gewéahrleistet. Mit dem Wachstum in einer Argonatmo-
sphére bei Normaldruck wurde ein bedeutender Fortschritt beziiglich der
Kontrolle iiber die Graphenlagenzahl und Oberflichenmorphologie erzielt.
FEin weiterer Ansatzpunkt zur Gewéhrleistung optimaler Wachstumsbe-
dingungen ist die Erh6éhung des Siliziumpartialdrucks durch Zugabe von
Silan.

In der vorliegenden Arbeit wurde, neben der Charakterisierung von epi-
taktisch gewachsenem Graphen auf 6H-SiC(0001) mittels Raman-Spektro-
skopie, auf Aspekte des Graphenwachstums eingegangen. Die Untersuchung
des Wachstumsprozesses in einer Argonatmosphéire mit Rasterkraftmi-
kroskopie sowie Photoelektronenspektroskopie und der Vergleich zu dem
Wachstum in einem Argon-Silan-Gemisch zeigte auf, wie substanziell die
Beschaffenheit der Umgebung der SiC-Oberfliche beim Wachstum ist, um
eine Kontrolle beziiglich der Oberflichenmorphologie zu erlangen.
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Die Raman-Spektroskopie ist eine der vielseitigsten Methoden zur Unter-
suchung Kohlenstoff-basierter Materialien und hat sich ebenfalls zur Cha-
rakterisierung von Graphen etabliert. Ein Grofsteil der wissenschaftlichen
Arbeit befasst sich mit dem ,,Modellsystem* des von HOPGIH exfoliierten
Graphens. Die so erhaltenen qualitativ hochwertigen Graphen-,Flocken*
mit Gréfen im pm2-Bereich eigenen sich zwar fiir die Grundlagenforschung,
jedoch nicht fiir Anwendungen, welche Graphen auf Waferskala verlangen.
Die Raman-Streuung an epitaktischem Graphen auf SiC unterscheidet
sich in vielerlei Hinsicht von der an exfoliiertem Graphen, welches auf ein
Si0,/Si-Substrat deponiert wurde und stand im Fokus dieser Arbeit.

Die Analyse der spektralen Zusammensetzung des Raman-Spektrums
von Graphen auf der (61/3 x 6v/3)R30°-rekonstruierten Oberfliche (MLG)
zeigte, dass neben den charakteristischen Raman-Signalen des Graphens
und des Substrats weitere Intensitdt im Raman-Spektrum vorhanden ist.
Diese konnte der intrinsischen Grenzflachenschicht zwischen Graphen und
SiC, dem Buffer-Layer, zugeschrieben werden. Das Raman-Spektrum des
Buffer-Layers wurde, unterstiitzt durch Berechnungen der phononischen
Struktur, als ein Abbild der phononischen Zustandsdichte interpretiert.

Weiterhin vermittelt das SiC-Substrat mechanische Verspannungen auf
das epitaktisch gewachsene Graphen. Hier wurden zwei Systeme Unter-
sucht: Zum einen MLG sowie Graphen, welches durch Ablésen des Buffer-
Layers mittels Interkalation und Abséttigung der SiC-Grenzfliche mit
Wasserstoff erhalten wurde (QFMLG). Das QFMLG steht meist unter
Zugspannung. Die Arbeit prasentiert erstmals ein Modell, welches diese
Anfangliche Verspannung erklért. Eine unvollstdndige, nur partielle Inter-
kalation von Wasserstoff fithrt zu einem Anheben der Kohlenstoffschicht in
Wasserstoff-abgeséttigten Bereichen, wéhrend in nicht-interkalierten Regio-
nen die Schicht ndher an das Substrat gebunden ist. Dieser Unterschied
in der Bindungslinge zum SiC erlaubt die beobachtete Zugspannung zu
erkldren. MLG dagegen ist teilweise sehr stark kompressiv verspannt. Eine
Analyse der Raman-Spektren von MLG-Proben beziiglich der Oberflachen-
morphologie zeigte, dass die starke Verspannung insbesondere im Bereich

"Hochorientierter pyrolytischer Graphit
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der Stufenkanten des SiC-Substrats entsteht.

Ein weiterer Teil der Arbeit beschéftigte sich mit der Optimierung der
Messgeometrie fiir eine Erhohung der gemessenen Raman-Intensitédt von
Graphen. Es wurde gezeigt, dass nur ein Bruchteil des Raman-Streulichts
des Graphens fiir gewOhnlich detektierbar ist, da der Grofteil in das SiC-
Substrat abgestrahlt wird. Mittels Raman-Spektroskopie durch das SiC-
Substrat konnte so eine Steigerung der Detektionseffizienz um iiber eine
Grofsenordnung erzielt werden. Zudem erméglicht die Messgeometrie durch
das SiC-Substrat Graphen zu untersuchen, selbst wenn dieses durch nicht-
transparente Materialien bedeckt ist. Hierzu wurden abschlieffend Raman-
Messungen an einem Graphen-Feldeffekttransistor mit einem Siliziumnitrid
top gate prasentiert. Bei Variation der Ladungstrigerkonzentration durch
den Feldeffekt konnte die Anderung der Raman-Verschiebung der G- und
2D-Linie als Funktion der Dotierung von QFMLG bestimmt werden. Zu-
sammen mit der zuvor bestimmten Anderung der Raman-Verschiebung der
G- und 2D-Linie unter mechanischer Verspannung konnte ein umfassendes
Bild présentiert werden, welches erlaubt den Einfluss von Ladung und
Verspannung auf die Position der G- und 2D-Linie im Raman-Spektrum
von QFMLG zu trennen.

157






ANHANG A

A.1. Fokussierung durch eine planare Grenzflache:
Reflexionsverluste, Raman-Intensitat und Strahlprofil

A.1.1. Transmission durch eine planare Grenzfliche

Fiir Raman-Messungen durch das Substrat muss das anregende Laserlicht
durch das SiC fokussiert werden sowie das Raman-Streulicht in Riickstreu-
geometrie, ebenfalls durch das Substrat, detektiert werden. Dies verursacht
neben Aberrationseffekten und der Verringerung des Raumwinkels in dem
Raman-Streulicht eingefangen wird auch Reflexionsverluste.

Im Folgenden wird diesbeziiglich die Fokussierung des anregenden Laser-
lichts sowie die Transmission des abgestrahlten Raman-Streulichts durch
die planare SiC-Luft-Grenzfliche behandelt. In Abbildung trifft Licht

Abbildung A.1: Grenzfliche zweier Medien

mit Brechungsindex n, und n,.
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(a) 0 } (b)

Intensitat I(m)

I I I
-1.0 -05 00 05 1.0

Linsenparameter m

Abbildung A.2.: (a) Definition des Linsenparameters m und des Arbeitsabstands
z, .(b) Intensitétsverteilung auf der Objektivlinse bei ¢ = 0.5. Der Rand der Linse
befindet sich bei |m| = 1.

unter dem Winkel o; auf die Grenzfliche zweier Medien mit Brechungsindex
n, beziehungsweise n,. Das Snellius-Brechungsgesetz

ny sin(oy) = ny sin(ay) (A1)

beschreibt die Beziehung zwischen dem Winkel des einfallenden und trans-
mittierten Lichts zur Oberflichennormalen. Fiir die Reflexion gilt oy = o,
Die Abschwichung der Amplitude des Lichts beim Durchgang durch die
Grenzflache wird durch die Fresnel-Koeflizienten

_m cos(a;) — ny cos(ay ) (A.2)
* nycos(a;) 4+ nycos(ay) '
ny cos(q;) — ny cos(ay)
= A..
Py cos(ay) + ng cos(oy) (A-3)

bestimmt. Der Index s beziehungsweise p bezeichnet entsprechend die
s- und die p-Polarisation. Die Transmissions- und Reflexionskoeffizienten
berechnen sich mit

R=r? und T=1—1r2. (A.4)

Folgend wird der Fall betrachtet, dass mit einem Objektiv mit der nume-
rischen Apertur NA Licht durch die ebene Grenzfliche zweier Materialien

160
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mit Brechungsindex n; und n, fokussiert wird und berechnen hierfiir die
Transmission. Die Objektivlinse wird mit einer gaufiférmigen Intensitéts-
verteilung beleuchtet und somit ergibt sich eine vom Einfallswinkel o
abhéngige Lichtintensitéat

2(m(0))?

Iag) =Ih-e 7. (A.5)

Dabei entspricht m(«;) = z,tan(q;) dem auf eins normierten radialen
Linsenparameter, welcher den Abstand zum Zentrum der Linse angibt
(Abb. [A-2(a)). Folglich ergibt sich der Arbeitsabstand der Objektivlinse
zu z, = 1/tan(arcsin(NA)) und ¢ bestimmt die Ausleuchtung der Linse.
Abbildung b) stellt die Intensitat als Funktion von m fiir ¢ = 0.5
dar. Die gesamte eingestrahlte Leistung ergibt sich durch Integration in
Zylinderkoordinaten

. //m I(m) - dm dg (A.6)

—2(z tan(oy))?

2m 7
Jtan(ag)e 7

21,z do; do .

/ / 0% cos(2a )+ 1 % &P

x(e)

a,, = arcsin(IN A) ist der maximale Einfallswinkel welcher durch die nume-
rische Apertur bestimmt ist. Folglich ergibt sich die durch die Grenzfliche
transmittierte Strahlungsleistung zu

/ " / (@) T(ay, ) day dy . (A7)

Der Transmissionskoeffizient T'(¢y, ¢) kann durch die lineare Polarisation
des Lasers durch den Mittelwert (7, +7},)/2 der Transmissionskoeffizienten
fiir s- und p-Polarisation ausgedriickt werden, wobei T}, = (1 — rf/p) gilt.

Analog wurde fiir die Berechnung der Transmission des Laserlichts durch
die SIL (senkrechter Lichteinfall auf die gewdlbte Oberflache) und Immersi-
onsfliissigkeit in das SiC-Substrat vorgegangen. Fiir die Transmission des
Emittierten Streulicht wurde die Abstrahlcharakteristik aus Abbildung
zu Grunde gelegt.
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Abbildung A.3: Ray tracing-Berechnung des Strahl-
profils im SiC durch Berechnung von z(z,m).

A.1.2. Strahlprofil des Lasers

Fiir die ray tracing-Berechnung des Strahlprofils bei Fokussierung durch die
planare Luft-SiC-Grenzfliche mit NA = 0.55 und z, = —135 pm (Abb.
wurde die Winkelabhéngigkeit der Fresnel-Koeffizienten vernachléssigt und
eine gaukformige Intensitatsverteilung auf der Objektivlinse mit ¢ = 0.5
angenommen (Gl . Die Berechnung erfolgte auf Grundlage des Snellius-
Brechungsgesetz (Gl. [A.1)). Der Verlauf eines Strahlengangs (z,m) im SiC
ausgehend von Punkt m der Objektivlinse berechnet sich mit

x(z,m) = 2mNA (1 -~z ), (A.8)

V1 —NA? z(m)

wobei fiir den Schnittpunkt z;(m) des Strahlengangs im SiC mit der opti-
schen Achse

1—1/ng
z(m) = ngezg - /1 +m? . —535C
( ) SiC~0 \/ 1/NA2—1

gilt (Abb. . %, ist die nominale Fokustiefe, ng;~ der Brechungsindex
des SiC und NA die numerische Apertur des Objektivs.

Fiir z-Werte im Bereich um z; und z, (Bereich der Fokuspunkte im SiC)
wurde fiir Werte von m im Intervall [—1, 1] die entsprechenden z-Werte
nach Gleichungund jeweils die entsprechende Intensitét I(m) berechnet.
Die berechneten Intensitdten wurden in eine Matrix geschrieben und fiir
jeden z-Wert auf die gesamte Intensitit (Integral {iber ) normiert.

(A.9)
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Abbildung A.4.: Transmission durch eine semi-isolierende SiC-Probe mit 370 pm
Dicke als Funktion der Wellenlédnge. Die Wellenldngen des Raman-Streulichts der
G- und 2D-Linie sind fiir eine Anregungswellenldnge von 532 nm durch vertikal
gestrichelte Linien gekennzeichnet.

A.1.3. Transmissionsmessung

Um sicherzustellen, dass in dem semi-isolierenden SiC-Substrat keine Ab-
sorption im sichtbaren Spektralbereich vorliegt, wurde die Transmission von
Licht als Funktion der Wellenldnge gemessen. Zwar betrigt die Bandliicke
in etwa 3 eV, doch werden in dem semi-isolierenden Material freie Ladungs-
triager in tiefen Storstellen eingebrachter Vanadiumatome gefangen. Man
spricht hier von Vanadium-kompensiertem SiC. Folglich sind auch theore-
tisch elektronische Uberginge denkbar, welche zu einer Absorption fithren
konnten. Fiir Transmissionsmessungen wurde der Versuchsaufbau fiir die
Raman-Spektroskopie verwendet. Eine semi-isolierende 6H-SiC(0001)-Probe
wurde mit der Lampe des Mikroskops von unten beleuchtet und das trans-
mittierte Licht mit dem Raman-Spektrometer detektiert.

In Abbildung ist die Transmission durch eine 370 pm dicke semi-
isolierende 6H-SiC(0001)-Probe als Funktion der Wellenléinge gezeigt. Die
Transmission ist im Spektralbereich der fiir die Raman-Spektroskopie von
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Bedeutung ist ndherungsweise konstant und betrégt ~ 0.67. Mit den Glei-
chungen bis ergibt sich bei senkrechtem Lichteinfall T ~ 0.67
(ngc = 2.6 und Berticksichtigung von Mehrfachreflexionen im SiC). Damit
kann eine Absorption des Raman-gestreuten sowie anregenden Lichts im
SiC-Substrat vernachléssigt werden.

A.2. Durchmesser des Laserfokus

Der Durchmesser des Laserfokus FWHM, kann mit Raman-Messungen des
Graphensignals senkrecht {iber eine Graphenkante bestimmt werden .
Unter der Annahme eines gauftférmigen Strahlprofils
(@—20)®+(y—y0)?

fay) =a-e (A.10)
mit der Position des Maximums der Intensitétsverteilung (z,y,) und der
Standardabweichung o ergibt sich die gemessene Intensitdt als Funktion
von der z-Position des Fokus z, zu

I(z,) = /OO /OC flz,y) - O(x —xg) dedy. (A.11)

Dabei bezeichnet z die x-Position der Graphenkante, welche parallel zur
y-Richtung ausgerichtet ist. I(z,) ist daher unabhéngig von der Position
des Fokus in y-Richtung und daher wird y, = 0 gesetzt. Es folgt

(z—a0)?

I(zy) = aa\/Qw-/ e = dx (A.12)
G

= 2a0’\/m- e dz (A.13)
J'g\;;‘u

= amo? - erfc <M> . A.14

o3 (A.14)

Mit der Beziehung zwischen der Standardabweichung o und der Halbwerts-
breite FWHM, = 20+v/21n 2 konnen die Raman-Messungen in Abbildung

mit
B 2vVIn2(zq — )
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A.3 EINFLUSS VON VERSPANNUNG UND LADUNG AUF DAS
RAMAN-SPEKTRUM VON MLG
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Abbildung A.5: Position der
2D-Linie als Funktion der G-
Linienposition von MLG (rot)
und QFMLG (schwarz). Die
blaue Gerade représentiert die
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N [\S)
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in Kapitel |§| bestimmte Verspan-
nungsabhéingigkeit von neutra-
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angepasst werden.

A.3. Einfluss von Verspannung und Ladung auf das
Raman-Spektrum von MLG

In Kapitel [0] wurden die Positionen der G- und 2D-Linien im Raman-
Spektrum von QFMLG als Funktion der Ladungstrigerkonzentration im
Graphen untersucht. In Kombination mit der Positionsabhéngigkeit der
Raman-Linien von der Verspannung wurde in Abbildung ein umfassen-
des Bild zur Trennung dieser beiden Effekte prasentiert.

In Abbildung ist die Position der 2D-Linie als Funktion der G-Li-
nienposition von MLG- und QFMLG-Proben gezeigt. Die blaue Gerade
repriisentiert die in Kapitel [9] bestimmte Verspannungsabhéngigkeit der 2D-
und G-Linie von undotiertem QFMLG. Eine n- oder p-Dotierung bewirkt
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eine Verschiebung der 2D-Linie als Funktion der G-Linienposition entlang
einer Geraden mit der Steigung m,, ~ —0.1 beziehungsweise m,, ~ 0, 4. Fiir
die Gerade, welche die Anderung der 2D- und G-Linienposition unter Ver-
spannung beschreibt, entspricht dies einer Parallelverschiebung nach rechts.
Hieraus folgt, dass im grau dargestellten Bereich links der blauen Geraden
keine Datenpunkte liegen diirfen. Daher ist in Abbildung der Bereich
als ,werboten“ gekennzeichnet. Die gemessenen 2D- und G-Linienposition
der MLG-Proben liegen jedoch deutlich von der blauen Gerade entfernt im
verbotenen Bereich, obwohl die Ladungstriagerkonzentration in MLG mit
n ~ 1x 10" cm~? (Elektronen) relativ hoch ist. Dies deutet auf signifikante
Unterschiede in der phononischen Struktur von MLG hin, zum Beispiel
eine abgeschwiichte Elektron-Phonon-Kopplung [209].

Um einen tieferen Einblick in diesen Sachverhalt zu erlangen wire es not-
wendig Raman- beziehungsweise HREELS-Messungen an MLG-Proben un-
ter Variation der Ladungstréagerkonzentration durchzufithren. Der Feldeffekt
bewirkt jedoch in MLG aufgrund des Buffer-Layers nur eine abgeschwéch-
te Anderung der Ladungstrigerkonzentration [41} 205, 206] und fiihrt in
MLG-FETs vor dem Erreichen des Ladungsneutralitdtspunkts zu einem
Durchbruch des in dieser Arbeit verwendeten SiN-Dielektrikums, welches
bei MLG-Proben zudem die intrinsische Ladungstrégerkonzentration erhoht.
Anstelle eines top gate-Dielektrikums kénnte ein elektrochemisches Vorge-
hen, wie beispielsweise in der Arbeit von Das et al. [33] beziehungsweise im
UHV eine Ladungspistole die Anderung der Ladungstrigerkonzentration
iiber den Neutralitdtspunkt ermdglichen.

A.4. Halbwertsbreiten der G- und 2D-Linie von Graphen
auf SiC

In Abbildung [6.2] werden die Raman-Spektren des Buffer-Layers sowie von
MLG und QFMLG miteinander verglichen. Dabei ist zu erkennen, dass
die Halbwertsbreiten der Raman-Linien des QFMLG deutlich geringer sind
als die des MLG. Bei MLG-Proben liegen die niedrigsten beobachteten
Halbwertsbreiten der G- und 2D-Linie bei FWHM ~ 15 cm™! bezie-
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Abbildung A.6.: Raman-Spektrum einer QFMLG-Probe mit aufiergew6hnlich
geringen Halbwertsbreiten der G- und 2D-Linie.

hungsweise FWHM,p, ~ 32 cm™! (zB. Abb. [6.1} Abb.[7.4 und Abb. [7.2).
In Abbildung ist ein Raman-Spektrum einer QFMLG-Probe gezeigt,
welches auffergewohnlich schmale Raman-Linien aufweist. Mit einer Halb-
wertsbreite der 2D-Linie von FWHM,, = 21 cm™! ist diese schmaler als
bei exfoliiertem Graphen auf SiO, beobachtet wird und liegt im Bereich
qualitativ hochwertiger Proben exfoliiertem Graphens auf hexagonalem
Bornitrid (b-BN) [210]. Charakteristische Werte fiir die Halbwertsbreite der
2D-Linie von MLG sind FWHM,, ~ 35 cm ™! bis 45 cm™! und fiir QFMLG
25 cm! — 35 cm L.

Die Breiten der Raman-Linien von Graphen sind von verschiedenen Fak-
toren beeinflusst. Die Halbwertsbreite der G-Linie ist von der Ladungstré-
gerkonzentration abhéngig: Bei Ladungsneutralitit besitzt FWHM ein Ma-
ximum und mit steigender Dotierung verringert sich die Breite [31H33] [135].
Dagegen ist die relative Anderung der Halbwertsbreite der 2D-Mode zu
vernachléssigen (zumindest im Bereich typischer Ladungstragerkonzentra-
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tionen < 1 x 10" em™!) [32} 33]. Die Ladungstriigerkonzentrationen von
Graphen auf SiC liegen in einem Bereich (typisch > 5 x 102 ecm™! [23] [82])
in dem die G-Linie die kleinsten Halbwertsbreiten erreicht hat. Dies ist
in Ubereinstimmung mit der geringen Halbwertsbreite der G-Linie von
FWHM( ~ 4 cm™! im Raman-Spektrum von QFMLG in Abbildung
Die beobachtete Halbwertsbreite der G-Linie von MLG liegt mit etwa
15 cm™! in einem Bereich welcher charakteristisch fiir neutrales Graphen
ist [31],[32], jedoch ist die Ladungstrigerkonzentration sogar noch hoher als
bei QFMLG. Folglich miissen andere Effekte die Raman-Linien des MLG
verbreitern.

Weiterhin beeinflussen Defekte die Halbwertsbreiten der Raman-Linien
von Graphen [101]. Aber diese bewirken erst bei hoher Konzentration eine
Verbreiterung und haben daher auf das Raman-Spektrum von epitaktischem
Graphen auf SiC keinen EinﬂussEI

Inhomogenitdten des Graphens fithren ebenfalls zu einer Erh6hung der
Halbwertsbreiten der Raman-Linien. In Kapitel [7] wurde gezeigt, dass
MLG und QFMLG eine starke Streuung der Verspannungswerte aufweist
(Abb. . Hier kénnen Variationen der Verspannung auf einer Langenska-
la kleiner des Fokusses des Lasers zu einer Verbreiterung der Raman-Linien
fiihren. Bei MLG werden im Vergleich zu QFMLG erhohte Verspannungs-
werte festgestellt und so sind auch gréfiere Inhomogenitéaten denkbar, welche
ebenfalls die h6heren Werte fiir die Halbwertsbreiten erklaren konnten. Dar-
iiber kénnten zum Beispiel Nahfeld-Raman-Messungen durch Ann&herung
einer metallischen Spitze (TERS)E| Aufschluss geben.

1Zumindest betreffend der in dieser Arbeit verwendeten Proben hoher struktureller Qualitét.
2engl. tip enhanced Raman spectroscopy
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