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Kurzfassung

Seit der Entdeckung des Graphens im Jahre 2004 durch ein britisches Forschungsteam ist
Graphen eines der aktuellsten Forschungsgebiete der Festkorperphysik und der
Nanotechnologie. Bei Graphen handelt es sich um eine atomar diinne Schicht sp?-hybridisierten
Kohlenstoffs, also um genau eine Basalebene des Graphits, von der man vor der Entdeckung
nicht glaubte, dass sie existieren konnte. Graphen eignet sich durch seine riesige Oberflache und
eine extrem hohe Ladungstragermobilitit perfekt fir sensorische Anwendungen aus dem
physikalischen, chemischen und biologischen Bereich.

Im Verlauf unserer Jugend forscht Arbeit ist es uns gelungen monolagige Graphen-Flakes von
Uber 100um Lange auf einem Si/SiO,-Wafer herzustellen. Wir entwickelten zudem ein neues
Verfahren um die Flakes in der Schule, ohne die fiir uns nach wie vor unmogliche
Kontaktlithographie elektrisch zu kontaktieren. Zudem fanden wir eine optische Methode zur
Bestimmung der Lagenanzahl eines Graphenflakes. Mit der neuen Kontaktierungsmethode
bauten wir verschiedene Graphen-Devices mit fiir uns bisher unerreichter Qualitat, darunter FETs
und Gassensoren.

Zielsetzung

Auf dem Wettbewerb wollen wir diverse Gassensoren auf Graphenbasis, sowie einen
verbesserten Graphen Feldeffekttransistor vorstellen, die wir ausschlieBlich mit schulischen
Mitteln herstellen und untersuchen. Trotzdem sollen ihre Eigenschaften deutlich besser sein als
in unserer Jugend-forscht-Arbeit von 2008. AuRerdem sollen unsere neuen Methoden es den
Schulen erméglichen mit geringem finanziellem Aufwand in die Nanotechnologie einzudringen.

Einleitung

2004 wurde mit dem Graphen neben Diamant, Graphit, Fullerenen und Kohlenstoff-
nanoréhrchen ein weiteres Kohlenstoffallotrop entdeckt. Bereits die Entdeckung der
Kohlenstoffnanorohrchen (CNTs) 1993 sorgte fiir eine Euphorie in der Halbleiterindustrie. Man
dachte, die Kohlenstoffelektronik sei in greifbare Nahe geriickt. Ernlichternderweise stellt man
heute fest, dass sich die Elektronik auf der Basis von CNTs immer noch in der
Grundlagenforschung befindet, da Probleme wie die elektrische Kontaktierung im industriellen
Malstab bis heute nicht gelost werden konnten. Da es sich bei Graphen um eine diinne, aber
relativ groRflachige Schicht handelt, treten solche Probleme hier nicht auf. Die kirzlich entdeckte
Moglichkeit, Graphen Uber die Gasphase auf Metallkatalysatoren abzuscheiden und damit
Graphen grol¥flachig herzustellen, lasst die Hoffnungen auf die Kohlenstoffelektronik wieder
aufflammen. Die extrem nitzlichen elektrischen Eigenschaften des Graphens lassen auf eine
Revolution der Informationstechnologie hoffen. Im Graphen findet ein ballistischer Transport der
Elektronen statt, die mittlere freie Weglange betrdagt mehr als 400nm bei Raumtemperatur und
die Ladungstragermobilitat bei frei hangendem Graphen liegt bei Gber 20.000 cm?/Vs. Bei
Silizium betragt die mittlere freie Weglange nur wenige Nanometer und je nach Dotierung lasst
sich die Mobilitit der Ladungstrager auf die GréRenordnung 1.000 cm?/Vs anheben. Heute
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befinden sich bereits einige Graphen-Bauteile im Stadium der Entwicklung, so z.B. der Graphen-
FETs und Graphen-Sensoren.

4. Graphen
4.1 Eigenschaften des Graphens

Von Graphit weiR man, dass die Eigenschaften stark anisotrop sind. So ist innerhalb einer
Basalebene eine extrem gute elektrische und thermische Leitfahigkeit gegeben, wahrend Graphit
orthogonal der Basalebenen thermisch und elektrisch isoliert. AuBerdem fallt auf, dass naturliches
Graphit relativ einfach in Flocken aufzuspalten ist, was bedeutet, dass man die Basalebenen leicht
voneinander trennen kann.

Diese Richtungsabhdngigkeit der Eigenschaften ldsst sich durch die Bindungsenergien im Graphit
relativ einfach erklaren. Die Bindungsenergie innerhalb einer Basalebene betragt 4,3 eV, wahrend
die orthogonalen Van-der-Waals Krafte zwischen den Basalebenen nur 0,07eV betragen. Mit den
Bindungsenergien lassen sich einige Eigenschaften des Graphens erkldaren. Viel wichtiger ist
jedoch, dass sie die Herstellungsmethode fiir Graphen aus Graphit erklaren. Durch die Verteilung
der Bindungsenergien wird klar, dass sich die Basalebenen relativ einfach voneinander trennen
lassen, aber auch, dass die Basalebenen in sich eine sehr groRe Stabilitdt aufweisen. Deshalb
funktioniert die ,Scotch-Tape“-Methode, bei der
man Graphit mittels Tesafilm entlang der
Basalebenen aufspaltet und nach mehrmaliger
Ausdinnung auf ein Substrat driickt. Bei der

Aufspaltung entlang der Basalebenen spielt
Sauerstoff, der in dem Graphit interkaliert eine
wichtige Rolle.

Abb. 4.1.1 Bindungsenergien im Graphit
3 Quelle: Wikipedia

Das Graphen besitzt ebenfalls einige
Eigenschaften des Graphits, wie z.B. die gute
thermische und elektrische Leitfahigkeit,

allerdings kann damit nicht die extrem hohe
mittlere freie Weglange erkldren. Sehr

anschaulich wird dieses Phdanomen jedoch,
Abb. 4.1.2 Tight-Binding-Modell des Graphens wenn man bedenkt, dass sich {ber den

gesamten Graphen-Kristall ein einziges -
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Molekilorbital ausbreitet, d.h., dass die elektrischen Eigenschaften des Graphens durch die n-
Elektronen bestimmt sind. Hieraus wird nun auch klar, weshalb im Graphen ballistische
Leitungsvorgdnge auftreten. Aufgrund des sehr giinstigen Verhaltnisses von Oberflaiche zu
Volumen eignet sich Graphen sehr gut als Sensor. Bereits ein einziges Gasmolekil kann die
elektrischen Eigenschaften des Graphens stark verandern und damit detektiert werden.

An dem oben stehenden Tight-Binding-Modell des Graphens (Abb. 4.1.2) sieht man, dass sich das
Valenzband und das Leiterband an den sechs K-Punkten und K‘’-Punkten mit einer
verschwindenden Bandliicke von 0eV berihren. Fir die Anwendung des Graphens als
Halbleitermaterial ist es jedoch noétig, eine kiinstliche Bandliicke zu erzeugen. Die Fermikante
befindet sich im Graphen genau an den K-Punkten und K‘-Punkten der Dispersionsrelation und
kann durch verschiedene Substrate, Gase oder ein angelegtes Feld erhoéht, bzw. abgesenkt
werden. Ein weiteres hochinteressantes Phanomen ist das lineare Verhalten von E(p) bis E=2,8eV,
so dass zur Beschreibung eines Elektrons im Graphen nicht die Schrodinger-Gleichung, sondern
die Dirac-Gleichung verwendet wird.

4.2 Herstellung von Graphen

Bereits in unserer ersten Jugend-forscht-Arbeit von 2008 verwendeten wir die Scotch-Tape-
Methode zur Herstellung von Graphen-Flakes. Bei dieser Methode wird natirliches Graphit auf
Tesafilm gedriickt und mehrmals ausgediinnt, indem man den Tesafilm faltet und wieder abzieht.

F

)

== 1n= -
Abb. 4.2.1 Natiirliche Graphit-Flocken

Abb. 4.2.3 2009 hergestellter Fewlayer
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Nach der Ausdiinnung wird der Tesafilm auf ein Si/SiO,-Substrat gedriickt, um so Graphen durch
Interferenzeffekte sichtbar zu machen. Bei diesem Verfahren bleiben viele Graphitbréckchen und
Multilayer aber auch Graphen-Monolayer auf dem Substrat haften.

Mittels Aceton und IPA wird das Substrat noch von Klebstoffriickstdnden befreit. Mit einem
Auflichtmikroskop kann man nun nach Graphen suchen und es anschlieBend elektrisch
kontaktieren. Noch vor zwei Jahren schafften wir es gerade einmal Graphen-Flakes von ca.
20x30um herzustellen. Diese mussten mittels optischer Lithographie und Metalldeposition
kontaktiert werden. Da diese Verfahren sehr teuer und in der Schule nicht durchfiihrbar sind,
suchten wir dieses Jahr nach einer Alternative, mit der man eine kontaktierte Graphen-Probe in
jeder Schule herstellen kann. Damit wir Gberhaupt eine Chance haben wiirden, die Flakes zu
kontaktieren, missten diese erst einmal groRer werden. Schon 2008 stellten wir fest, dass die
Graphen-Flakes bei natlrlichem Graphit groBer wurden als bei industriell gefertigtem Graphit. Wir
suchten also gezielt nach natiirlichem Graphit mit moglichst grofRen Kristallstrukturen. Im Internet
wurden wir nach langen Recherchen tatsachlich flindig und konnten Graphit mit Kristallstrukturen
von bis zu 1mm kaufen. Durch dieses Graphit wuchsen unsere Flakes nochmals auf 60-80um
Lange an. AnschlieRend nutzten wir noch die Interkalation, bzw. Einlagerung von O, in Graphit, die
die Schichten schon fast selbststdandig trennt, indem wir bei der Ausdiinnung und dem Transfer
auf das Substrat vorher Sauerstoff auf das Klebeband leiteten. Damit gelang es uns, sehr diinne
Flakes von bis zu 110um Lange herzustellen. Mit dieser Flakegr6Re war es nun zumindest
theoretisch moglich Graphen in der Schule zu kontaktieren. Es fehlte jedoch immer noch eine
geeignete Methode metallische Kontakte an die Flakes anzubringen.

EumSD—EumL”‘EumE

4.3 Kontaktierung von Graphen

Wir suchten nun eine autonome und vor allem giinstige Methode, m@r
Graphen elektrisch zu kontaktieren, sodass wir nicht mehr auf eine . ..\\1]””[//-;- H
teure und in der Schule undurchfiihrbare Lithographie (Abb. 4.3.1) o -
einer Probe angewiesen waren. Es lief also darauf hinaus, einen

! e
Kontakt direkt an das Graphen zu bringen. An diesem Ansatz Abb-4.3-Ttithographie
scheiterten wir wahrend unserer ersten Arbeit. Es war uns unmaglich

Graphen direkt mit Nadeln zu kontaktieren, da wir diese nicht spitz genug herstellen konnten,

geschweige denn sie Mikrometer genau zu manipulieren oder einen konstanten Kontakt aufrecht

Abb. 4.3.2 Kontaktierungsapparatur 2008
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zu halten. Selbst fir die 10x groReren Lithographien mussten wir auf eine extrem sperrige
Kontaktierungsapparatur inklusive schwingungs-dampfendem Untergrund zurlickgreifen (Abb.
4.3.2).

Diese Apparatur von 2008 besitzt ein Auflichtmikroskop um die Probe zu sehen und zwei weitere
Mikroskope, die Uber ihre Objekttische Nadeln sehr fein in X-, Y- und Z-Richtung steuern kénnen.

Zuerst versuchten wir mit dieser Apparatur feine Spuren aus Silberleitlack zu ziehen, allerdings
mussten wir schnell feststellen, dass das Losungsmittel viel zu schnell verdunstete und die Spuren
ca. 40um breit waren. Damit war eine zweiseitige Kontaktierung eines Flakes nicht moglich.
AulRerdem war fraglich, ob der Silberleitlack, der aus vielen kleinen Silberpartikeln bestand, fiir
unsere Zwecke geeignet ware.

AnschlieBend stellten wir uns eine scheinbar
,blode” aber doch entscheidende Frage: Wieso
kann man das Graphen nicht einfach anloten?
Mit einem normalen Lotkolben ginge das sicher
nicht, aber unter dem Mikroskop kénnte man die
Probe erhitzen und mit den Kontaktnadeln I6ten.
Wir bauten uns also aus einer Badezimmerkachel
und einem Konstantandraht eine Probenheizung.
Mit einem digitalen Thermometer kontrollierten

wir die Temperatur. Zunachst schmolzen wir auf
einem Deckglaschen Loétzinn und versuchten Abb. 4.3.3 Indium auf Heizung

damit Drahte zu ziehen. Durch das Flussmittel im

Lotzinn war es jedoch nicht moglich, da das

Lotzinn so Kigelchen ausbildete. Zudem waren wir mit der Temperatur bereits relativ nah an dem
kritischen Wert von 320°C, bei dem sich das Graphen entweder aufrollt oder mit Sauerstoff
reagiert. Damit war klar, dass wir ein anderes Material zum anléten brauchten. Es sollte eine
Schmelztemperatur von unter 200 °C besitzen und relativ gut auf Glas haften. Unter den Metallen
besitzen Zinn und Indium relativ niedrige Schmelzpunkte. Indium hat jedoch den Vorteil, dass es
sehr gut auf Glas haftet. Deshalb beschlossen wir das Loten mit einem Stiick Indiumdraht zu
versuchen, dass wir noch in unserer Sammlung besaflen. Wir schmolzen den Draht auf einem
Glastrager zu einem Tropfen zusammen. Aus dem Indiumtropfchen lieRen sich schon bei 170°C
sehr feine Drahte ziehen (Abb. 4.3.3). Wenn das Indium aus dem Tropfen gezogen wird, kiihlt es
ab und erhartet, sodass man Drahte Gber mehrere Zentimeter Lange ziehen kann. Uns fiel auf,
dass die Drdhte eine Spitze von unter einem Mikrometer besitzen, wenn sie abreiRen. Deshalb
zogen wir keine Indiumspuren auf das Graphen, sondern zogen einen Indiumdraht aus dem
Tropfen und schmolzen ihn genau auf dem Flake wieder auf. So lieRen sich sehr feine
Indiumkontakte auf dem Graphen aufbringen (Abb. 4.3.4).

Damit hatten wir es tatsachlich geschafft. Wir hatten die Lithographie, die es bis dato unmoglich
machte kontaktiertes Graphen in der Schule herzustellen, umgangen. Ein weiterer Vorteil der
Indiumkontakte ist, dass sie an den Enden sehr dick werden, sodass man die Enden problemlos
mit Leitsilber kontaktieren kann. Damit konnten wir sogar auf unsere Kontaktapparatur
verzichten, die uns damals nur einen sehr instabilen Kontakt auf der Lithographie erméglichte.
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Abb. 4.3.4 Indiumkontakte am Graphen

Infolge unserer neuen Kontaktierungsmethode entstand die Idee einer vollig neuartigen und
simplen Kontaktierungsapparatur. Die neue Apparatur sollte wesentlich kleiner als die alte sein
und moglichst schnelles, storungsfreies Kontaktieren jedweder Probe gewaéhrleisten. Weiterhin
sollte die Kontaktierung moglichst so erfolgen, dass die Probe dabei keinem VerschleiR ausgesetzt
wirde. Wir hatten frilher immer das Problem, dass Lithographien nur eine bestimmte Anzahl von
Kontaktierungen Uberstanden bis sie zerkratzt und unbrauchbar waren. Ideal wére es also, den
Kontakt nicht erst auf der Probe, sondern moglichst davor und zwischen verschleiRfreien
Materialien herzustellen. Wir entwarfen eine Kupferplatine, die als Probentrager dienen sollte
(Abb. 4.3.5).

Abb. 4.3.5 Messaufbau und Kontaktmasken

Auf die groRe Kupferflache in der Mitte wird der Wafer mit der Probe fest fixiert, gleichzeitig dient
die Flache als Backgate-Kontakt fiir die FET-Versuche. Das Substrat ist mit 2cm Kantenldange
breiter als der Backgate-Kontakt. Von den angeldteten Indiumdrahten wird mit Leitsilber ein
fester Kontakt zu den Kupferkontaktpads hergestellt. Jede Probe erhalt also einen eigenen
Probentrager auf den sie fest verbaut wird und auf dem jeglicher Verschleil am Graphen selber
oder an den Indiumkontakten ausgeschlossen ist.

Die einzelnen Kontaktpads kdénnen dann durch Schrauben angefahren werden. Durch diesen
Aufbau liel8 sich die GroRRe des Messaufbaus minimieren und ein extrem stabiler Kontakt mit dem
Graphen herstellen, so dass der vorher bendtigte schwingungsfreie Tisch iberfllissig wurde. Nun
hatten wir es also geschafft, den gesammten Herstellungsprozess bis zur Kontaktierung so zu
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optimieren, dass er mit minimalem Aufwand in der Schule betrieben werden kann. Damit war uns
eines unserer Ziele, das Graphen nun endgiiltig auch fiir den Schulunterricht greifbar zu machen,
gelungen. Nun wurde es Zeit sich den elektrischen Messungen am Graphen zu widmen.

4.4 Nachweisen von Monolayern

Mit ein wenig Erfahrung und einem guten Mikroskop kann man einen Monolayer relativ leicht
identifizieren. Um jedoch explizite Aussagen machen zu kénnen, mussten wir ein Verfahren
entwickeln, mit dem man die Monolayer optisch charakterisieren kann. Graphen wird auf den
Wafern durch eine Interferenz der Wellen sichtbar, die am Graphen, dem SiO, und am Silizium
reflektiert werden. Der dadurch entstehende Kontrast ist hauptsachlich von der Schichtdicke des
SiO, und der Anzahl an Graphenlagen abhangig.

Mit einer Bildanalysesoftware messen wir die

I -1 x 100
Intensitat des Substrates und die des Flakes. Die ¢ = Graghen Saahstr

prozentuale Abweichung der Intensitdten liegt lrSmbstmtt

bei Monolayern auf 90nm SiO, zwischen 5 und 8 Prozent.

Diesen Wert haben wir mit Fotos abgeglichen, die von Firmen die Graphen-Monolayer verkaufen
ins Internet gestellt werden. Es zeigt sich, dass der Kontrast einer beliebigen Lagenzahl immer ein
ganzzahliges Vielfaches des Monolayerkontrasts ist. Flir einen Bilayer ist so zum Beispiel ein
Kontrast, probenabhdngig zwischen 10 und 20 % zu erwarten. Dies ist eine kosten- und
aufwandsfreie Methode, Monolayer zu beweisen ohne von einem Institut zum Beispiel eine
Ramanspektroskopie anfertigen zu lassen, was fir uns nicht in Frage kam und beim Herstellen von
Graphen zeitraubend und unpraktisch ist.

P e

File Edit Acquire Sequence Emhance Process Measure Macro Window Help

feCHBR 2R 0Ccav At tin HesRE Y nl (2B ek @0 ESH
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Abb. 4.4.1 Intensitdtsmessung Graphen
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4.5 Der Graphen-FET

Das Prinzip eines Feldeffekt-Transistors beruht auf der Verdrangung von Ladungstrdgern aus dem
Leitungsband eines Stoffes. Durch ein elektrisches Feld wird sowohl die Ladungstragerdichte als
auch die Ladungstragermobilitat eingeschrankt, wodurch der Widerstand des Stoffes steigt.

Da das Graphen eine sehr hohe Ladungstragerdichte und Ladungstragermobilitdt und nur eine
verschwindende Bandliicke besitzt, konnte beim besten Graphen-FET der bis heute demonstriert
wurde nur eine Stromanderung um den Faktor sechs erzeugt werden. Unser FET kann nach Abzug
des Kontaktwiderstandes mittlerweile eine intrinsische On-Off-Ratio von ca. vier verzeichnen.

Graphen FET
U bg™ 30V

" IInuh“

Zeitin Sekunden
Abb. 4.5.1 Graphen-Feldeffekt unseres Transistors ohne Abzug des Kontaktwiderstandes

Eine umfassende Verbesserung unserer Messungen erreichten wir bereits durch die neue
Kontaktierungsweise, die endlich einen festen Kontakt bot. Ungeschirmt liegen Strom-
schwankungen inzwischen nur noch im zweistelligen Nanoamperebereich. Da an Graphen bei

einer anliegenden Drain / Source Spannung von 30mV ein probenspezifischer Strom zwischen 0,5
und 10pA flief3t, ist diese Ungenauigkeit flr eine ungeschirmte Messung bereits mehr als tolerabel
und um Welten genauer als die alte Nadel-Kontaktierung.

Abb. 4.5.2 Messaufbau
9/19
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Um die Schwankungen noch weiter zu vermindern, was fir die Detektierung kleinster
Konzentrationen notwendig ist, bauten wir eine Probenkammer aus Metall, die auf der einen
Seite fir eine gute Schirmung sorgte und auf der anderen Seiten klein genug war um wiederum in
einer Vakuumglocke Platz zu finden (Abb.4.5.2).

FET-V-Kurve von Graphen
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Abb. 4.5.3 Charakteristische V-Kurve im Graphen

B, inv

Eine regelbare Atmosphére ist notig, da in der Raumluft viele Gase enthalten sind, die sich als
Adsorbate ans Graphen binden und so zum Beispiel wahrend einer Feldeffektmessung zu nicht
feldbedingten Stromschwankungen flihren. Zudem realisierten wir eine Messelektronik, die
Stromanderung und Gatespannung synchron aufzeichnen kann.

Neben dieser grundsatzlichen Verbesserung der Messtechnik gibt es noch andere Ansatze den
Feldeffekt generell zu verstarken.

Der Literatur ldsst sich entnehmen, dass es moglich ist eine kiinstliche Bandliicke von bis zu 0,5eV
im Graphen zu erzeugen, wenn man es in Sub-10nm-Streifen, sogenannte Graphene-Nanoribbons
schneidet. Allerdings ist diese Auflésung nur mit einem Elektronenstrahllithographen oder einem
elektrochemischen Atzverfahren mittels STM méglich.

Fiir uns war es unmoglich eine Elektronenstrahl-Lithographie zu erhalten, allerdings bot sich fir
uns die Maglichkeit eine STM-Atzung' am Praktikums-STM der RWTH Aachen auszuprobieren, da
unser Betreuungslehrer Herr Stein noch Kontakt zu einem ehemaligen Schiiler dort hatte.

Bei dem Atzverfahren wird zwischen Graphen und STM-Spitze ein Potenzial von ca. 2,5 V
angelegt. Nun kann man mit der STM-Spitze die gewlinschte Struktur in das Graphen dtzen. Beim
STM-Atzen ergibt sich ein Problem daraus, dass beim Atzen das leitende Graphen auf dem SiO,

! Bei der STM-Atzung handelt es sich um einen elektrochemischen Prozess, bei dem der Kohlenstoff mit dem diinnen
Wasserfilm unter dem Graphen zu CO, und H, reagiert.
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weggedtzt wird und die Spitze bis tief in das Substrat nachgeregelt wird. Daher konnten wir
unsere ersten Atzversuche nur auf HOPG, einem hochorientiertem Graphit, vergleichbar mit
Graphen, machen. Auf dem HOPG konnten wir nach der Optimierung der Atzparameter, wie z.B.
die Geschwindigkeit der Spitze, gezielt Strukturen im Bereich von wenigen Nanometern dtzen. Um
eine Atzung auch auf Graphen zu realisieren ist es notwendig anstatt eines STM ein EFM, also ein
Rasterkraftmikroskop mit leitender Spitze zu benutzen. Wir hoffen bis zum Wettbewerb
Strukturen in einen Monolayer geatzt zu haben, bestenfalls sogar Graphene-Nanoribbons.

Abb.4.5.4 HOPG unter dem STM: links atomare Auflésung, mittig und rechts selbstgedtzte Strukturen im HOPG

Eine weitere Methode den Feldeffekt zu

Topgate

verstarken ist es, ein weiteres Gate auf dem

Graphen aufzubringen (Abb. 4.5.5). Durch diese
zwei Felder soll die Ladungstragermobilitdt noch
weiter eingeschrankt werden. Zudem ist es zu
erwarten, dass ein weiteres Substrat auf dem
Graphen die Mobilitdt der Ladungstrager leicht
einschrankt und durch Defekte das -

Molekilorbital lokal zerstort. Fir uns stellte sich

Backgate

nun als erstes die Frage, wie man eine weitere

moglichst diinne isolierende Schicht auf das Abb. 4.5.5 Double gated FET
Graphen aufbringen kann. Dazu verwendeten wir ein

in der Halbleiterindustrie gangiges Verfahren: Spincoating. Beim Spincoating werden auf die zu
beschichtende Probe ein paar Tropfen Lack getropft. Da die Probe bereits rotiert verteilt der Lack
sich durch die Zentripetalkraft gleichmaRig und dinn auf der Probe. Wir bauten unseren
Spincoater aus einem herkdmmlichen Magnetriihrer, bei dem wir den Rihrfisch in eine
Probenhalterung einbauten, sodass die Probe im Magnetfeld rotierte.  Wir probierten
verschieden Spriihlacke und gel6ste Kunststoffe aus. Sprihlack erwies sich dabei als sehr effektiv,
da er eine gleichmaRige und relativ diinne Schicht hinterlieR. Allerdings hatten wir bei vielen
Lacken das Problem, dass sie in Aceton l6slich waren, da wir das Topgate am leichtesten mit
Silberleitlack auftragen konnten, und dieser den Lack wieder anléste und das Graphen
kurzschloss.
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Am besten geeignet erschien uns ein in Wasser l6slicher Kunststoff. So einen fanden wir zufallig in
einen |6sungsmittelfreien Alleskleber. Wir verdiinnten ihn mit Wasser und coateten eine diinne
Schicht auf eine Graphenprobe auf. Diese konnten wir nun mit Leitsilber kontaktieren, ohne dass
die Beschichtung gel6st wurde.

Obwohl wir so eine isolierende Schicht auf das Graphen aufbringen konnten, gibt es noch
Probleme eine Elektrode auf das Top-Dielektrikum aufzubringen. Die Indiumkontakte ragen aus
dem Lack heraus und schlieBRen das Graphen kurz. Bis zur Prdsentation der Arbeit auf dem
Wettbewerb wollen wir diese Probleme geldst haben.

4.6 Sensorische Eigenschaften des Graphens

Aufgrund des sehr geringen Eigenrauschens und der Struktur des m - Molekilorbitals eignet sich
Graphen besonders gut fir sensorische Zwecke, sogar fir die Detektierung einzelner
Gasmolekiile. Wir haben es uns zum Ziel unserer Jugend-forscht-Arbeit gemacht, die sensorischen
Eigenschaften des Graphens mit schulischen Mitteln zu untersuchen.

Wir wollten zuerst die bereits in der Literatur veroffentlichten chemischen Sensoren nachbauen,
um etwas Erfahrung in der Graphen-Sensorik zu sammeln.

Ammoniak Sensor
10,5

AL
] ]
- j/ ‘

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Abb. 4.6.1 Ammoniak Messung Zeitin Sekunden

lgs in pA

Zuerst bauten wir also einen Ammoniak-Sensor aus einem Graphendevice. Die Ammoniak-
molekiile sollten dabei auf das Graphen adsorbieren und den Widerstand verdndern. Nachdem
wir unseren Messaufbau fiir die Gasmessungen optimierten, indem wir eine provisorische
Kammer mit einer Vakuumglocke bauten, konnten wir tatsdchlich beobachten wie das
Ammoniakgas erst auf das Graphen adsorbierte (blaue Phase) und anschlieend erst im Vakuum
(beige Phase) und dann unter Sauerstoffspiilung (orange Phase) desorbierte (Abb.4.6.1). Diese
Messung zeigt bereits das sensorische Potential des Graphens auf.

Wir haben inzwischen weitere Gassensoren auf Graphenbasis gebaut. Wir detektierten
Stickstoffdioxid, CH,; und H,0. Einen ahnlich starken Ausschlag wie bei Ammoniak konnten wir bei
Wasserstoff feststellen (Abb. 4.6.2)
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Wasserstoff-Sensor
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Abb. 4.6.2 Wasserstoffsensor auf Graphenbasis Sitin sekunden

Einen sehr interessanten Effekt entdeckten wir, als wir Auswirkungen von Licht auf das Graphen
untersuchten. Bei kurzwelligem UV-Licht (A = 254nm) verzeichneten wir einen kontinuierlichen
Stromanstieg (Abb. 4.6.3). Aus der langsamen, gasdhnlichen Desorptionsphase schlossen wir, dass
es sich nicht um einen direkten physikalischen Effekt handeln konnte. Stattdessen ist es
wahrscheinlich, dass das UV-Licht Sauerstoffmolekile aufspaltet und somit Ozon entsteht.

UV-Sensor
0.4

0.35
0,3

0.25

lgs IN HA

0,15

0.05

o]
o 50 100 150 200

Abb. 4.6.3 ,,UV-Sensor” auf Graphenbasis Zeitin Sekunden

Dieses adsorbiert auf dem Graphen und verdndert die Ladungstrdagerkonzentration. Somit kénnen
wir indirekt kurzwelliges UV-Licht mit Graphen nachweisen.
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4.7. GroRflachige Herstellung des Graphens mittels CVD

Damit Graphen den Schritt aus der Grundlagenforschung machen kann, ist es notwendig von der
Kontaktierung einzelner Flakes dazu Uberzugehen Graphen in einer Top-down Methode
groRflachig abzuscheiden und anschlieend zu strukturieren. Die grof¥flachige Herstellung von
Graphen wird derzeit durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD) auf verschiedenen
Metallsubstraten realisiert. Das Metall dient dabei nicht nur als Substrat, sondern auch als
Katalysator. Die Erfahrung hat gezeigt, dass Kupfer sich besonders gut zur Synthese monolagigem
Graphens eignet, da die Kohlenstoffloslichkeit im Kupfer relativ gering ist, so dass sich beim
Auskiihlen der Probe keine zweite Lage Graphen bildet. Genau wie bei der Nanoréhrchensynthese
wird ein Methan/Wasserstoff/Argon Gemisch liber das beheizte (ca. 1000°C) Substrat geleitet.
Bei der hohen Temperatur zersetzt sich das Methan und der Kohlenstoff scheidet sich
sp’-hybridisiert auf dem Kupfer ab. Der Wasserstoff dient als Reduktionsmittel fiir das Kupfer und
das Argon als inertes Verdiinnungsgas.

Bei unserem Versuchsaufbau benutzten wir ein Quarzrohr als CVD-Reaktor, das wir einfach mit
einem Bunsenbrenner erhitzten. Da wir keine Flowmeter zur Regulierung der Durchfluss-
geschwindigkeiten der verschiedenen Gase besaRen, benutzten wir einen Standzylinder, der mit
einem mit Wasser gefiilltem AusgleichsgefdaR verbunden war um unsere Reaktionsgase im
richtigen Verhaltnis®> anzumischen. Die relativ ungenaue Regulierung der Temperatur und
Durchflussgeschwindigkeiten erwiesen sich aufgrund der Katalysatorfunktion des Substrates als
unproblematisch. AuRerst schidlich ist jedoch Restsauerstoff im System, der zum Beispiel durch
das Totvolumen von Kolbenprobern in den Standzylinder gelangt. Zwar liegen wir mit unserem
Gemisch weit unter der Explosionsgrenze von Wasserstoff und Methan, allerdings reagiert das
abgeschiedene Graphen sofort mit dem Sauerstoff zu CO,. Nach mehreren Versuchen und der
Optimierung unseres Versuchsaufbaus gelang es uns tatsachlich Graphen auf einem Kupferblech
herzustellen. Dies wiesen wir zunachst dadurch nach, dass wir das komplett mit Graphen
bedeckte Stiick Kupferblech zusammen mit einem Stiick unbehandeltem Kupferblech auf eine
270°C heilRe Heizplatte legten. Nach wenigen Minuten war das unbehandelte Stiick Kupfer stark
oxidiert, wahrend das mit Graphen beschichtete Stlick oxidfrei blieb (Abb. 4.7.1).

Abb. 4.7.1 Oxidationstest: v.l.n.r. oxidiertes Stiick Kupferblech;
Kupferblech mit CVD-Graphen; Referenzstiick Kupfer

% Fiir unsere Versuche verwendeten wir eine Mischung von Ar:H,:CH, = 93:2:5
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Das Graphen wirkt auf dem Kupfer als Oxidationsschutz, da es die Kupferoberfliche komplett
bedeckt. Fiir eine elektrische Anwendung des CVD-Graphens ist es notwendig das Graphen vom
Kupfer auf ein isolierendes Substrat zu Ubertragen. Ideal waren dazu unsere Si/SiO,-Wafer, da sie
eine FET-Anwendung ermoglichen und das Graphen unter einem Auflichtmikroskop sichtbar
machen. Der Transport von Graphen wird mit Hilfe von Polymeren?, die als Zwischensubstrate
dienen, realisiert. Das Polymer wird in einem Losungsmittel geldst aufgegeben und auf einer
Heizplatte ausgehartet. AnschlieBend wird das Kupferblech mit einer Fe(lll)Cl-Losung weggeatzt.
Das Polymer, an dem das Graphen nun haftet, wird nun auf einen Si/SiO,-Wafer aufgeschmolzen
und anschliefend mit Aceton gel6st (vgl. Abb.4.7.2).

Atzbad ( Fe(Ill)Cl) Polymer + Graphen Losungsmittel
[ Polvmer | Polymer + Graphen
I Graphen
Cu + Graphen Si/Si0, Wafer Si/Si0_ Wafer
- )

Abb. 4.7.2 Schematische Darstellung des Transports von CVD-Graphen

Nach der Ubertragung des Graphens von Kupfer auf die Wafer, war es moglich, das Graphen zu
untersuchen. Uberraschend war fiir uns, dass man bereits mit dem bloRen Auge eine fiir Graphen
typische Farbung auf dem Wafer erkennen konnte. Bei genauer Beobachtung unter dem
Mikroskop stellten wir fest, dass wir das Graphen in relativ guter Qualitat Gbertragen konnten.
Allerdings weist das CVD Graphen viele Falten auf, da es von einem sehr rauen Kupferblech auf
die viel glatteren Wafer tGbertagen wurde (Abb. 4.7.3).

* Wir benutzen 1g PMMA gel6st in 25ml Chlorbenzol
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Abb. 4.7.3 CVD-Graphen mit dem bloRen Auge und unter dem
Auflichtmikroskop

Um zu verifizieren, dass es sich bei der Schicht, die man unter dem Mikroskop sieht um Graphen

handelt, baten wir ein Institut der RWTH Aachen unsere Proben mit einem REM zu untersuchen,
dort fertigte man sogar ein Raman Spektrum unserer Probe an.

Abb. 4.7.4 REM-Aufnahmen des CVD-Graphens auf einem Si/SiO, — Wafer:

1. Aufnahme mit Falten im Graphen 2. VergroBerter Riss & Falten
3. Fe(lll)Cl Rest unter Graphennetz
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Raman Spektrum unseres CVD Graphens
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Abb. 4.7.4 Ramanspektrum des CVD Graphens

Anhand dieser Messungen kann man stark davon ausgehen, dass es sich tatsachlich um Graphen
handelt. Die REM-Aufnahmen zeigen deutlich eine gefaltete, aber filmartige Struktur. Bei dem
Ramanspektrum fiel zwar der D-Peak, der ein MaR fir die Defekte im Graphen ist, sehr hoch aus
und aufgrund der Breite des 2D-Peaks lasst sich die Lagenzahl nicht genau bestimmen, allerdings
sagt der vorhandene G-Peak aus, das es sich um ein sp’-hybridisiertes Kohlenstoffallotrop
handeln muss. In Kombination mit den REM-Aufnahmen liegt es nahe, dass es sich tatsachlich um
Graphen handelt. Um jedoch einen weiteren Beweis zu liefern, kontaktierten wir das CVD-
Graphen und wiesen damit Ammoniak nach (Abb. 4.7.5).

CVD-Graphen Ammoniak Sensor

0,1

0,06
0 10 20 30 40

Zeit in Sekunden
Abb. 4.5.7 Ammoniaksensor auf CVD-Graphenbasis
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Fazit

Wir haben unser Hauptziel, elektrisch kontaktierte Graphen-Bauteile mit rein schulischen Mitteln
herzustellen und elektrisch zu kontaktieren, erreicht. Fiir die in der Schule undurchfiihrbare
optische Lithographie und die Metalldeposition haben wir eine Methode gefunden, mit der sich
auf einem Wafer fast beliebig viele Flakes kontaktieren lassen. Zudem sitzt der Kontakt sicherer
denn je und der Messaufbau ist handlicher und robuster. Der Feldeffekttransistor funktioniert
inzwischen wesentlich stabiler und zuverlassiger als zuvor. Wir haben einige sensorische
Eigenschaften des Graphens mit schulischen Mitteln erforscht. Zu guter Letzt kdnnen wir einen
Monolayer optisch sehr zuverlassig identifizieren, bzw. verifizieren.

Indem wir in der Schule ein Verfahren realisierten, mit dem man Graphen auf beliebig grof3en
Flachen herstellen kann, haben wir die Moéglichkeit geschaffen weitere potentielle Anwendungs-
gebiete des Graphens, zum Beispiel als Oxidationsschutz oder als transparente Elektrode in der
Schule zu erforschen.
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