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1. Kurzfassung

Seit der Entdeckung des Graphens im Jahre 2004 durch ein britiselieshungsteam ist
Graphen eines der aktuellsten Forschungsgebiete der Festkorperphysik und der
Nanotechnologie. Bei Graphen handelt es sich um eine atomar diinne SchidtytbsioAsierten
Kohlenstoffs, also um genau eine Basalebene des Graphits, vonatevon der Entdeckung
nicht glaubte, dass sie existieren konnte. Graphen eignet sich durch seine riesige Oberflache und
eine extrem hohe Ladungstrdgermobilitat perfekt flir sensorische Anwendungen aus dem
physikalischen, chemischen und biologischen Bereich.

Im Verlauf unserer Jugenirscht Arbeit ist es uns gelungen monolagige Graghkakes von

Uber 100um Lange auf einem Si/gMafer herzustellen. Wir entwickelten zudem ein neues
Verfahren um die Flakes in der Schule, ohne die fir uns nach wie vor ucinedgli
Kontaktlithographie elektrisch zu kontaktieren. Zudem fanden wir eine optische Methode zur
Bestimmung der Lagenanzahl eines Graphenflakes. Mit der neuen Kontaktierungsmethode
bauten wir verschiedene Graphddevices mit fiir uns bisher unerreichter Qtéli darunter FETs

und Gassensoren.

2. Zielsetzung

Auf dem Wetthewerb wollen wirdiverse Gassensoren auf Graphenbasis, sowie einen
verbesserten Graphen Feldeffekttransisteorstellen, die wir ausschliel3lich mit schulischen
Mitteln herstellen und untersucheriTrotzdem sollen ihre Eigenschaften deutlich besser sein als
in unserer JugerdbrschtArbeit von 2008. Aul3erdem sollen unsere neuen Methoden es den
Schulen ermdéglichen mit geringeimanziellemAufwand in die Nanotechnologie eirtingen

3. Einleitung

2004 wurde mit dem Graphen neben Diamant, Graphit, Fullerenen und Kohlenstoff
nanoréhrchen ein weiteres Kohlenstoffallotrop entdeckt. Bereits die Entdeckung der
Kohlenstoffnanoréhrchen (CNTs) 1993 sorgte fur eine Euphorie in der Halbleiterindustrie. Man
dachte, die Kohlenstoffelektronik sei in greifbare Néhe gerlgkbichternderweisestellt man

heute fest, dass sich die Elektronik auf der Basis von CNTs immer noch in der
Grundlagenforschung befindet, da Probleme wie die elektrische Kontaktierung intrietes
Mal3stab bis heute nicht geldst werden konnten. Da es sich bei Graphen um eine, dbene
relativ groRflachige Schicht handelt, treten solche Probléimeenicht auf. Die kiirzlich entdeckte
Moglichkeit Graphen uber die Gasphase auf Metallkatalgsen abzuscheiden und damit
Graphen groR3flachig herzustellen, lasst die Hoffnungen auf die Kohlenstoffelektronik wieder
aufflammen. Die extrem nutzlichen elektrischen Eigenschaften des Graphens lassen auf eine
Revolution der Informationstechnologie hoffelm Graphen findet ein ballistischer Transport der
Elektronen statt, die mittlere freie Weglange betragt mehr als 400nm bei Raumtemperatur und
die Ladungstragermobilitat bei frei hangendem Graphen liegt bei iiber 20.060/smBei
Silizium betrégt die mitere freie Weglange nur wenige Nanometer und je nach Dotierung lasst
sich die Mobilitat der Ladungstrager auf die GréRBenordnung 1d@6%Vs anheben. Heute
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befinden sich bereits einige Graph8&auteile im Stadium der Entwicklung, so z.B. der Graphen
FEBund GrapherSensoren.

4. Graphen
4.1 Eigenschaften des Graphens

Von Graphit weil3 man, dass die Eigenschaften stark anisotrop sind. So ist innerhalb einer
Basalebene eine extrem gute elektrische und thermische Leitfahigkeit gegeben, wahrend Graphit
orthogonal deBasalebenen thermisch und elektrisch isoliert. Auerdem fallt auf, dass natirliches
Graphit relativ einfach in Flocken aufzuspalten ist, was bedeutet, dass man die Basalebenen leicht
voneinander trennen kann.

Diese Richtungsabhéngigkeit der Eigenschaften lasst sich durch die Bindungsenergien im Graphit
relativ einfach erklaren. Die Bindungsenergie innerhalb einer Basalebene betragt 4,3 eV, wéahrend
die orthogonakn Vander-Waals Kraftewischenden Basalebenenun 0,07eV betragen. Mit den
Bindungsenergien lassen sich einige Eigenschaften des Graphens erklaren. Viel wichtiger ist
jedoch, dass sie die Herstellungsmethode fur Graphen aus Graphit erklaren. Durch die Verteilung
der Bindungsenergien wird Kklar, dasshsitie Basalebenen relativ einfach voneinander trennen
lassen, aber auch, dass die Basalebenen in sich eine sehr grol3e Stabilitat aufweisen. Deshalb
Fdzy 1 GA2YASHNE LMh&e, bd @2
man Graphit mittels Tesafilm entlang del
Basalebenen aufspgat und nach mehrmaliger
Ausdinnung auf ein Substrat drickt. Bei de
Aufspaltung entlang der Basalebenen spie
Sauerstoff, der in dem Graphit interkaliert eine
wichtige Rolle.

Abb. 4.1.1 Bindungsenergien im Graphit
3 Quelle: Wikipedia

Das Graphen Dbesitzt ebenfalls einige
Eigenschaften des Graphits, wie z.B. glige

thermische und elektrische Leitfahigkeit,
allerdings kann damit nicht die extrem hohe
mittlere  freie  Weglange erklaren. Sehr
anschaulich wird dieses Phanomen jedoch,
Abb. 4.1.2 TighBindingModell des Graphens wenn man bedenkt, dass sich Gber den
gesamten GrapheKristall ein einziges™ -
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Molekulborbital ausbreitet, d.h., dass die elektrischen Eigenschaften des Graphens durch die
Elektronen bestimmt sind. Hieraus wird nun auch klaeshalb im Graphen ballistische
Leitungsvorgénge auftreten. Aufgrund des sehr gunstigen Verhaltnisses von Olgerdéch
Volumen eignetsich Graphen sehr gut als SensdBereits ein einziges Gasmolekil kann die
elektrischen Eigenschaften des Graphstaskverandernund damit detektiert werden

An dem oben stehenden TigBindingModell des Graphens (Abb. 4.1.2) sieldimdass sich da
Valenzband und das Leiterbandn den sechs K dzy { G Sy -PuzfeR mitY &ner
verschwindenden Bandlicke von 0eV berthren. Fur die Anwendung des Graphens als
Halbleitermaterial ist es jedoch ndétig, eine kinstliche Bandliicke zu erzelgerkermikante
befindet sich im Graphen genau an dent Kizy | G S y-Pumiz¢rRderYDipersionsrelation und
kann durch verschiedene Substrate, Gase oder ein angelegtes Feld erhéht, bzw. abgesenkt
werden.Ein weiteres hochinteressantes Phanomen ist das lingarbalten von E(p) bisE1 Sy S+ =
so dass zur Beschreibung eines Elektrons im Graphen nicht die Schrégieighung, sondern

die DiraeGleichung verwendet wird.

4.2 Herstellung von Graphen

Bereits in unserer ersten JugefmschtArbeit von 2008 verwendeten wir die ScoiCape
Methode zur Herstellung von Graphétiakes. Bei dieser Methode wird natirlich@saphit auf
Tesafilm gedriickt und mehrmals ausgediinnt, indem man den Tesafilm faltet und wieder abzieht.

F

= = N

Abb. 4.2.1 Naturliche GraphiElocken

Abb. 4.2.3 2009 hergestellter Fewlayer

4/19
Eine JugettforschtArbeit von Luca Banszerus und Michael Schmitz



a DN} LIKSYS {Syaz2NAy3a
Jugendorscht 2010

Nach der Ausdinnung wird der Tesafilm auf ein Si/Si@strat gedriickt, um so Graphen durch
Interferenzeffekte sichtbar zu machen. Bei diesem Verfaleiben viele Graphitbrockchen und
Multilayer aber auch GrapheMonolayer auf dem Substrat haften.

Mittels Aceton und IPA wird das Substrat noch von Klebstoffrickstanden befreit. Mit einem
Auflichtmikroskop kann man nun nactraphen suchen und es anschlieend elektrisch
kontaktieren. Noch vor zwei Jahren schafftwir es gerade einmal Graph&takes von ca.
20x30um herzustellen. Diese mussten mittels optischer Lithographie und Metalldeposition
kontaktiert werden. Da diese Mahren sehr teuer und in der Schule nicht durchfihrbar sind,
suchten wir dieses Jahr nach einer Alternative, mit der man eine kontaktierte Grdjbbe in

jeder Schule herstellen kann. Damit wir Uberhaupt eine Chance haben wirden, die Flakes zu
kontaktieren, mussten diese erst einmal gréf3er werden. Schon 2008 stellten wir fest, dass die
GraphenFlakes bei naturlichem Graphit gréf3er wurden als bei industriell gefertigtem Graphit. Wir
suchten also gezielt nach natlrlichem Graphit mit mdglichst groRen ktstituren. Im Internet
wurden wir nach langen Recherchen tatsachlich fiindig und konnten Graphit mit Kristallstrukturen
von bis zu 1mm kaufen. Durch dieses Graphit wuchsen unsere Flakes nochmals8aume0
Lange an. Anschlie3end nutzten wir noch dierkaation, bzwEinlagerungon Q in Graphit, die

die Schichten schon fast selbststandig 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 zd10um Lange herzustellen. Mit dieser FlakegroRe war es nun zumindest
theoretisch mdglich Graphen in der Schule zu kontaktieren. Es fehlte jedoch immer noch eine
geeignete Methode metallische Kontakte an die Flakes anzubringen.

EumED"EumL"EumE

4.3 Kontaktierung vorGraphen

Wir suchten nun eine autonome und vor allem glnstige Methode W TF;—/_TJ
Graphen elektrisch zu kontaktieren, sodass wir nicht mehr auf ein . .\ﬁ ]ﬁ/—-
teure und in der Schule undurchfihrbare Lithograptdb. 4.3.1) “
einer Probe angewiesen waren. Es lief also darauf hinaus, eine . ]
Kontakt direkt an das Graphen zu bringen. An diesem Ansatz  Abb-4.3.1Lithographie
scheiterten wir wahrend unserer ersten Arbeit. Es war uns unmaglich

Graphen direkt mit Nadeln zu kontaktieren, da wir diese nicht spitmigéenerstellen konnten,
geschweige denn sie Mikrometer genau zu manipulieren oder einen konstanten Kontakt aufrecht

Abb. 4.3.2Kontaktierungsapparatu2008
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zu halten. Selbst fur die 10x groferenhbgraphien mussten wir auf einextrem sperrige
Kontaktierungsapparatur inklusive schwinguwugsngiendem Untergrund zurtickgreifen (Abb.
4.32).

Diese Apparatur von 2008 besitzt ein Auflichtmikroskop um die Probe zu sehen und zwei weitere
Mikroskope, die tber ihre Objekttische Nadeln sehr fein-jiy>Und ZRichtung steuern kdnnen.

Zuerst versuchterwir 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 Flaglas moglich.
AuBRerdem war fraglich, ob der Silberleitlack, der aus vielen kleinen Silberpartikeln bestand, fur
unsere Zwecke geeignet ware.

AnschlieRend stellten wir uns eine scheinb
aofl RSda 0SSN R2 Qe Weyol
kann man das Graphen nicht einfach anlie
Mit einem normalen Loétkolben ginge das sich
nicht, aber unter dem Mikroskop kénnte man diFs=
Probe erhitzen und mit den Kontaktnadeln lter
Wir bauten uns also aus einer Badezimmerkacl

und einem Konstantandraht eine Probenheizu
Mit einem digitalen ilermometer kontrollierten
wir die Temperatur. Zunachst schmolzen wir a
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 mdglich, da das

Lotzinn so Kigelchen ausbildete. Zudem waremvitider Temperatur bereits relativ nah an dem
kritischen Wertvon 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 uat 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 Léten mit einem Stiick Indiumdraht z
versuchen, dass wir noch in unserer Sammlung besafRen. Wir schmolzen den Draht auf einem
Glastrager zu einem Tropfen zusammen. Aus dem Indiumtropfchen lie3en sich schon bei 170°C
sehr feine Dréhte ziehe(Abb. 4.3.3) Wenn das Indium aus dem Tropfen gezogvird, kihlt es

ab und erhéartet, sodass man Drahte Uber mehrere Zentimeter Lange ziehen kann. Uns fiel auf,
dass die Drahte eine Spitze von unter einem Mikrometer besitzen, wenn sie abreiRen. Deshalb
zogen wir keine Indiumspuren auf das Graphen, sondergen einen Indiumdraht aus dem
Tropfen und schmolzen ihn genau auf dem Flake wieder auf. So lieBen sich sehr feine
Indiumkontakte auf @m Graphen aufbringen (Abb. 443.

Damit hattenwir es tatsachlich geschafft. Wir hatten die Lithographie, die eddi® unmdglich
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 soganf unsere Kontaktapparatur
verzichten, die uns damals nur einen sehr instabilen Kontakt auf der Lithographie ermdglichte.
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Abb. 4.34 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 mdglichst schnelles, stérungsfreies Kontaktieren jedweder Probe gewtdmnleWeiterhin
sollte die Kontaktierung méglichst so erfolgen, dass die Probe dabei keinem Verschleild ausgesetzt
wirde. Wir hatten friiher immer das Problem, dass Lithographien nur eine bestimmte Anzahl von
Kontaktierungen Uberstanden bis sie zerkratzt umbrauchbar waren. Ideal ware es alsten
Kontakt nicht erst auf der Probe, sondern moéglichst davor und zwischen verschleil3freien
Materialien herzustellen. Wir entwarfen eine Kupferplatine, die als Probentréger dienen sollte
(Abb. 4.35).

Abb. 4.3.5Messaufbau undKontaktmasken

Auf die grol3e ¥pferflache in der Mitte wird der Wafer mit der Probe fest fixiert, gleichzeitig dient
die Flache als Backgak®ntakt fir die FEVersuche. Das Substrat ist mit 2cm Kantenléange
breiter als der Backgat€ontakt. Von den angel6teten Indiumdréhten wird rhiitsilber ein

fester Kontakt zu den Kupferkontaktpads hergestellt. Jede Probe erhélt also einen eigenen
Probentrager auf den sie fest verbaut wird und auf dem jeglicher Verschleils am Graphen selber
oder an den Indiumkontakten ausgeschlossen ist.

Die einzelnen Kontaktpads kdénnen dann durch Schrauben angefahren webieoh diesen
Aufbau lief3 sich die GréRRe des Messaufbaus minimieren und ein extrem stabiler Kontakt mit dem
Graphen herstellen, so dass der vorher benétigte schwingungsfreie Tisch (gigrikiisde.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 endgtiltig aucddirSchulunterricht 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 Wellaichtbar die am Graphen, dem SiOnd am Sizium
reflektiert werden. Der dadurch entstehende Kontrast ist hauptsachlich von der Schichtdicke des
SiQ und der Anzahl an Graphenlagen abhéangig.

Mit einer Bildanalysesoftware messen wir die

Intensitat des Substrates und die des Flakes. Die

prozentuale Abweichung der Intensitaten liegt

bei Monolayern auf 90nm Sj@wischen 5 und 8 Prozent.

Diesen Wert haben wir mit Fotos abgeglichen, die von FirdieGraphenMonolayer verkaten

ins Internet gestelltverden. Es zeigt sich, dass der Kontrast eineebiglen Lagenzahl immer ein
ganzzahliges Vielfaches des Monolayerkontrasts ist. FlUr einen Bilayer ist so zum Beispiel ein
Kontrast, probenabhéangig zwischen 10 und 20 % zu erwarten. Dies ist eine -kastkn
aufwandsfreie Methode, Monolayer zu beweisen ohwen einem Institut zum Beispiel eine
Ramanspektroskopie anfertigen zu lassen, was fur uns nicht in Frage kam und beim Herstellen von
Graphen zeitraubend und unpraktisch ist.

Abb.4.4.1 Intensitdtsmessung Graphen
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