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Einleitung

Um leistungsfahigere elektrische Bauelemente mit einer immer besseren Energieeffizienz
zu erreichen, wird die Strategie der Miniaturisierung verwendet, wie sich an der zeitlichen
Entwicklung der Gate-Léange von Transistoren nachvollziehen ldsst. Diese liegt inzwischen
bei ungefahr 20 nm und soll in den nichsten Jahren auf bis zu 10 nm reduziert werden [1].
Die herkdmmliche Silizium-Technologie sto3t dabei an ihre Grenzen und es wird nach
moglichen alternativen Realisierungen von logischen elektrischen Bau-elementen gesucht
[1]. Das Verhalten von elektrischen Bauelementen auf diesen Langenskalen wird von der
Position und raumlichen Verteilung einzelner Atome und Defekte beeinflusst [2]. Die
Grenze dieser Entwicklung ist spétestens bei der Verwendung einzelner Atome zur Uber-
tragung von Informationen erreicht. Der Ladungstransport in elektrischen Leitern wird
durch grundlegende mikroskopische physikalische Prozesse wie der Elektron-Phonon-,
Elektron-Elektron- und der Potential-Streuung an Defekten bestimmt. Um Streumechanis-
men und deren physikalische Prozesse zu untersuchen, wurden in den letzten Jahrzehnten
eine Vielzahl von Transportuntersuchungen unternommen, die darauf basieren, Strom-
Spannungskennlinien aufzunehmen und aus deren Charakteristik in Abhéngigkeit von wei-
teren Variablen wie einem von auflen angelegten magnetischen Feld oder der Temperatur
mikroskopische Streueigenschaften der betrachteten Proben abzuleiten. Der rdumliche Ver-
lauf des Potentials und elektrischen Stromes innerhalb der Proben bleibt bei diesen Verfah-
ren jedoch unbekannt. Diese Liicke kann durch verschiedene Rastersondentechniken ge-
schlossen werden. Diese ermoglichen einen Einblick in lokale elektronische und
topographische Eigenschaften von Oberflachen im thermodynamischen Gleichgewicht wie
auch im Nicht-Gleichgewicht. So konnte z.B. die Ionisierung einzelner Storstellen in Gal-
liumarsenid und das daraus in der unmittelbaren Umgebung resultierende elektrostatische
Potential an der Oberfliche analysiert [3] oder auf Silberfilmen der Prozess der Elektro-
migration beobachtet werden [4]. Ein zentraler Aspekt dieser Arbeit ist es, das Verfahren
der Rastertunnelpotentiometrie (engl. Scanning Tunneling Potentiometry, STP) anzuwen-
den, welches 1986 von Muralt und Pohl entwickelt worden ist [5]. Dies kombiniert die
atomare raumliche Aufldsung eines Rastertunnelmikroskops (engl. Scanning Tunneling
Microscop, STM) mit einer hohen energetischen Auflésung von bis zu wenigen peV, um

den Spannungsabfall und den rdumliche Variationen des elektrochemischen Potentials an
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einer stromtragenden Oberfldche zu untersuchen. Das zunehmende Interesse an den physi-
kalischen Prozessen des Ladungstransportes hat zwar in den letzten Jahren zu verschiede-
nen technischen Realisierungen [6-9] und Messungen an verschiedenen Probensystemen
gefuihrt, jedoch gehort die Methode noch nicht zu den standardisierten Messverfahren der
Rastertunnelmikroskopie.

Um einen Zugang zu Transporteigenschaften einer moglichst sauberen Oberfliche zu er-
halten, ist eine gut definierte Umgebung, wie das Ultra-Hoch-Vakuum (UHV) sinnvoll. Zur
Analyse der Streueigenschaften von Defekten ist es auBerdem wiinschenswert Transport-
experimente bei niedrigen Temperaturen durchzufiihren, um den Einfluss von Elektron-

Phonon-Streuprozessen zu minimieren.

In dieser Arbeit wird flir die Untersuchung lokaler Transportfelder auf Lingenskalen von
einigen 100 nm bis in den atomaren Bereich epitaktisch gewachsenes ein- und zweilagiges
Graphen auf der SiC(0001)-Oberflache verwendet. Abbildung 1 zeigt einen 250%250 nm?
groBBe Topographie der Oberfliche sowie einen atomar aufgeldsten Bereich innerhalb einer

zweilagigen Graphen-Insel.

Abbildung 1: Dreidimensionale Darstellung eines 250%250 nm? Ausschnittes epitaktisch gewachsener Gra-

phen-Lagen auf SiC(0001) und 8%8 nm? grofer Bereich der Oberfliche von zweilagigem Graphen.

Dieses Probensystem dient als prototypisches Modellsystem fiir die erstmalige Untersu-
chung von stromtragenden zweidimensionalen Leitern unter UHV-Bedingungen bei tiefen
Temperaturen mit Hilfe der Rastertunnelpotentiometrie (6 K). Auerdem besteht aufgrund
seiner moglichen zukiinftigen technologischen Relevanz die grundlegende Frage, welchen
Einfluss Defekte wie Substratstufen oder mogliche topographische und elektronische In-

homogenititen auf den Ladungstransport haben.
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Kapitel 1 gibt eine kurze theoretische Einfiihrung in die elektronischen Eigenschaften von

Graphen.

Kapitel 2 verschafft einen Uberblick iiber die theoretischen und experimentellen Grundla-
gen der in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden. Insbesondere wird die Messgrof3e der

Rastertunnelpotentiometrie in Verbindung mit verschiedenen Transportregimen diskutiert.

Kapitel 3 widmet sich den spezifischen topographischen und elektronischen Eigenschaften
von epitaktisch gewachsenem Graphen auf der SiC(0001)-Oberflédche. Dabei wird zunachst
in Kapitel 3.1 bis 3.3 auf die Eigenschaften des Substrates und bisherige Erkenntnisse im
Bezug auf das Wachstum und der elektronischen Eigenschaften eingegangen. Die Umset-
zung der Probenpréparation, die Kontaktierung und Charakterisierung wird in Kapitel 3.4
beschrieben. In Kapitel 3.5 werden die durch die Rastertunnelmikroskopie gewonnenen
Erkenntnisse der topographischen und elektro-nischen Eigenschaften der verwendeten Pro-

ben dargelegt.

Kapitel 4 beschiftigt sich mit einem bisher in Kombination mit der Rastertunnel-potentio-
metrie nur wenig beachteten Effekt, der Thermospannung im Tunnelkontakt, welche zur
Analyse der Streuung von Elektronen bei der Fermi-Energie genutzt werden kann. Dies
wird auf einer bisher gut untersuchten metallischen Oberfldche, einem Cu(111)-Kristall,

demonstriert und Ergebnisse zur Thermospannung auf epitaktischen Graphen vorgestellt.

Kapitel 5 behandelt die lokalen Transporteigenschaften von epitaktischem Graphen. Es
werden zum einen der Kontaktwiderstand zwischen den Kontakten und dem Graphen durch
Messungen mit Hilfe der Raster-Kelvin-Mikroskopie ermittelt (Kapitel 5.1) und zum an-
deren die rdumliche Verteilung des elektrochemischen Potentials aus den gewonnenen
STP-Daten vorgestellt und der Einfluss der Thermospannung diskutiert (Kapitel 5.2 & 5.3).
Kapitel 5.4 ermittelt im Rahmen des ohmschen Gesetzes quantitativ die spezifischen Leit-
fahigkeiten von ein- und zweilagigen Graphenflachen und verschieden auftretenden De-
fekten. Die lokalen Eigenschaften des elektrochemischen Potentials an Substratstufen auf
einlagigem Graphen sowie Ubergiingen zwischen ein- und zweilagigem Graphen im Be-

reich der Fermi-Wellenldnge werden in Kapitel 5.5 besprochen.

Kapitel 6 fasst die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen.
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1. Graphen

11 Struktur von einlagigem Graphen

Eine Graphenschicht besteht aus einer atomaren Lage kovalent gebundener Kohlenstoft-
atome, welche in einem zweidimensionalen Wabengitter angeordnet sind. Ein Kohlenstoff-
atom hat vier dullere Valenzelektronen, von denen im Graphengitter drei iiber die in der
Ebene liegenden sp>-Hybridorbitale zur Bindung zu den nichsten Nachbarn beitragen. Das
verbleibende Elektron bildet ein einfach besetztes p,-Orbital, welches senkrecht aus der
Bindungsebene zeigt und mit p,-Orbitalen benachbarter Kohlenstoffatome ein delokalisier-

tes m-Elektronensystem bildet.

a,=0,142 nm

3 LL

X @ : Untergitter A
: Untergitter B

Abbildung 2: (a) Anordnung der Kohlenstoffatome in der Honigwabenstruktur. Die Einheitszelle des Gra-
phengitters besteht aus einem triangulidrem Gitter mit zweiatomiger Basis, das von den Gittervektoren und
a; und a, aufgespannt wird. Die Gitterpunkte der beiden Untergitter sind griin und blau dargestellt. Schwarze
Verbindungslinien deuten die o-Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen an. Der Abstand zu den néchs-
ten Nachbarn betrégt a..=0,142 nm. (b) Reziprokes Gitter mit den reziproken Gittervektoren by und b,. Die
erste Brillouin-Zone ist ebenso hexagonal (grau schraffiert) mit den Hochsymmetrie Punkten I', K, M. Jeweils
zwei gegeniiberliegende Eckpunkte der Brillouin-Zone K, und K_ sind nicht dquivalent, da sie nicht mit

einem reziproken Gittervektor verbunden werden konnen.
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Abbildung 2 zeigt die Gitterstruktur von Graphen. Die Anordnung der Atome ist die eines
trianguldren Bravais-Gitters mit zweiatomiger Basis (A und B). Eine primitive Einheits-
zelle wird durch die beiden Gittervektoren a; und a, aufgespannt, wobei fiir die Gitterkon-
stante a = |a;| = |az| = 0,246 nm gilt. Der Abstand zweier benachbarter Kohlenstoff-
atome betrdgt acc=0,142 nm. Die Honigwabenstruktur ist kein Bravais Gitter, da die
Position direkt benachbarter Kohlenstoffatome nicht dquivalent sind bzw. nicht durch einen
Gittervektor miteinander verbunden werden konnen. Das reziproke Gitter ist ebenso hexa-
gonal und wird von den beiden Gittervektoren by und b, aufgespannt. Die erste Brillouin-
Zone ist grau schraffiert dargestellt. Das Zentrum wird mit I bezeichnet und die dquivalen-

ten Eckpunkte der Brillouinzone mit K+ und K.. Die zu den Eckpunkten der Brillouin-Zone

zugehorigen reziproken Gittervektoren lauten Ky = E(z—:, 0) mit &==1.

1.2 Elektronische Eigenschaften — Tight-Binding-Modell

Die Bandstruktur von Graphen kann mit Hilfe des Modells stark gebundener Elektronen
oder auch der sog. Tight-Binding-Ndherung beschrieben werden und wurde erstmals schon
1947 von Wallace berechnet [10]. Dabei wird in erster Ndherung nur die Wechselwirkung
der einfach besetzten p,-Orbitale bzw. m-Bindungen beriicksichtigt. Die innerhalb der
Ebene liegenden bindenden c-Orbitale bzw. antibindenden c*-Orbitale sind energetisch
weit unterhalb bzw. oberhalb der Fermi-Energie und tragen daher nicht zu physikalisch
relevanten Groflen wie der elektrischen Leitfahigkeit bei. Diese werden daher vernachlas-

sigt [11].

Da das Graphengitter aus einer zweiatomigen Basis besteht, kann als Ansatz zur Losung
der Schrodingergleichung H¥y (1) = &, W (r) eine Linearkombination zweier Blochwel-
lenfunktionen ¥, und ¥ gewéhlt werden [10-12], die den Atomen A bzw. B des jeweiligen

A/

Untergitters zugeordnet und mit den komplex konjugierten Koeffizienten ¢, B gewichtet

werden:
Y(r) = cpWE() + cE¥E (1)

= \/%2 [eikac,fqb(r - RJ.A) + eikR?CE(p(r - RJB)] (1.1)
J



Die Blochfunktionen werden dabei liber die Summe der atomaren Wellenfunktionen ¢ (r —
R}‘l/ B) gebildet, wobei RJA/ B der j-te Gitterplatz des Untergitters A bzw. B ist und N die

Anzahl der Einheitszellen angibt. Die Eigenwerte &, der Schrodingergleichung kdnnen mit

Hilfe der Sakulargleichung

det[H — &S] =0 (1.2)

bestimmt werden [11]. Dabei ist S die Uberlapp-Integral-Matrix und H die Transfer-matrix,

deren Elemente definiert sind als

Hy; = (PEH|®] ), S = (WL |W]) miti,j € {4, B). (1.3)

Durch Einsetzten der Blochfunktionen und Umformung erhélt man fiir die Transfermatrix

und die Uberlapp-Integral-Matrix jeweils eine 2x2 Matrix [11]

H :<tf(€k)* tfgk))'s :(sf(lk)* ngk)) (14)

mit f (k) = e*xa/V3 4 pe=ikxa/2V3 (o (ka,_a) . Dabei ist t das Transfer-Integral oder auch

Hopping Element und s das Uberlapp-Integral. Im letzten Schritt kann die Dispersions-
relation durch Losen der Sdkulargleichung (1.2) durch Substitution von (1.4) berechnet

werden. Als Losung erhilt man

et t|f(k V3k,a k,a k,a
QI mit |f(k)|=\/1+4cos 2x cos —= +4cosz%. (1.5)

EGD = T551F (0]

2

Die berechnete Bandstruktur ist in Abbildung 3 (a) fiir die Brillouin-Zone und in Abbildung
3 (b) als Schnitt entlang der Hochsymmetriepunkte K-I"-M-K mit s=0 und t=3,033 eV dar-
gestellt. Das Leitungs- und Valenzband d.h. bindendes bzw. antibindendes Band beriihren
sich an den K-Punkten und sind fiir die hier gezeigte Niherung mit s=0 symmetrisch um
die K-Punkte sowie zweifach entartet. Das Valenzband ist durch die zwei n-Elektronen je
Einheitszelle voll besetzt, wihrend das Leitungsband unbesetzt ist. Die Bandliicke geht ge-

gen null als Konsequenz der Aquivalenz der beiden Atompositionen A und B und damit



4 Graphen

identischer Hauptdiagonalelemente ¢ innerhalb der Graphen Einheitszelle [11]. In der Nihe
der K-Punkte verlduft die Dispersion in erster Ndherung linear, so dass die Quasiteilchen
keine effektive Masse besitzen und die elektronischen Eigenschaften dquivalent zu Teil-

chen ohne Ruhemasse iiber einen Dirac-Hamiltonian ausgedriickt werden konnen.

a) b)
10
- |~ 5
3 S
o
w - —
@ g 0
3 c
L W s
r . —1(%(
Y r r T r M
w1 0 -1 g4 O 1 10 rezioroker Raum
x 10 ky [1/m] kx [1/m] x 10

Abbildung 3: Dispersionsrelation E(k) fiir einlagiges Graphen nach dem Tight-Binding-Modell mit € =
0 eV, t=3,033 eV und s=0. (a) Leitungs- und Valenzband sind symmetrisch und beriihren sich an den inéqui-
valenten Eckpunkten der hexagonalen Brillouin-Zone K, und K_, welche auch als Dirac-Punkte Ep bezeich-

net werden. (b) Schnitt der Dispersionsrelation entlang der Hochsymmetriepunkte K-I'-M-K.

13 Lineare Niherung am K-Punkt

Um die elektronischen Eigenschaften des Graphen besser beschreiben zu konnen, kann die
Dispersionsrelation um die beiden K-Punkte entwickelt werden. Dazu wird der Impuls p =
h(k — K;) gemessen vom Mittelpunkt K eingefiihrt. Der zugehorige Wellenvektor erhélt
die Abkiirzung q. Die Kopplung t der beiden Untergitter A und B des Graphengitters wird
im Hamiltonian (1.4) durch die Nebendiagonalelemente berticksichtigt. Mit Hilfe der Ko-
ordinatentransformation und den Koordinaten der niachsten Nachbarn 84, 8§, und 83 ldsst
sich somit der Ausdruck f (k) (vgl. Gleichung (1.4)) linear entwickeln [13]. Beriicksichtigt

man nur Terme, die linear sind in p, erhélt man

V3
F®) ~ S (P — i) (16)



und fiir den Hamilton Operator

V3at 0 ép, —ip
= _< 0 y). (1.7)

H .
7 2n \épc+ipy

Die zugehorigen Energieeigenwerte und Eigenzusténde fiir das Leitungs- (-) und Valenz-

band (+) lauten dann

1 1 :
E, = +vppund ¥, = 5(Jrfel-&p) eipr/n (1.8)

V3ta
2h

mit der Definition der Fermigeschwindigkeit vy = [13]. Der Impuls wurde dabei in

Polarkoordinaten mit p=(px, py)=p(cos¢, sing) ausgedriickt. Betrachtet man die Ge-
samtwellenfunktion s, setzt sich dieser zweikomponentige Vektor aus den beiden Anteilen
der Blochwellenfunktionen der jeweiligen Untergitter A, B zusammen. Die relative
Amplitude beider Wellenfunktionen zueinander kann neben dem normalen Elektronenspin
als zusitzlicher Freiheitsgerad aufgefasst werden, welchen man als Pseudospin bezeichnet
[14, 15]. Dieser steht iiber den Winkel ¢ in fester Beziehung zum Impuls p der Gesamtwel-
lenfunktion. Um dies zu verdeutlichen, kann der Hamiltonian mit Hilfe der Pauli-Spinmat-

rizen in die Form

H;= hvp(faxpx + aypy) = hvgpo -n (1.9)

gebracht werden, wobei 6=(ox, Oy, 0;) den Pseudospinvektor und n=(Ecoso, sing, 0) den
Normalenvektor bildet [13]. Der Hamiltonoperator entspricht damit formal dem Dirac-Ha-
miltonian fiir relativistische Teilchen [13].Der Pseudospin hat die Eigenschaft in der Ebene
von p zu liegen und von dessen Richtung abhédngig zu sein. Dieser Umstand wird auch als
Chiralitit der Ladungstrager bezeichnet. Abbildung 4 zeigt schematisch die lineare Disper-
sionsrelation um die indquivalenten K-Punkte fiir n-dotiertes, einlagiges Graphen sowie die

Lage des Pseudospins (rote Pfeile) im Leitungsband.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der um die K-Punkte in erster Ordnung linear entwickelten Disper-
sionsrelation fiir einlagiges Graphen. Rote Pfeile deuten die Richtung des Pseudospins an, welcher fiir Elekt-
ronen im Leitungsband am K, -Punkt in der Ebene parallel zum Wellenvektor q und am K_-Punkt antiparallel
zu q ausgerichtet ist. Elektronenzusténde sind daher bei K, rechtshindig bzw. besitzen die Chiralitit eins und

am K_-Punkt linkshdndig mit der Chiralitit -1.

Die Fermi-Energie ist im Gegensatz zum undotierten Fall ins Leitungsband verschoben,
sodass die Zustdnde isotrop im Abstand vom Fermiwellenvektor |qr| um K- liegen. Im Lei-
tungsband ist der Pseudospin um K, parallel zu p ausgerichtet und um K_ antiparallel.
Dreht der Impulswellenvektor p um den Winkel 2x, andert sich die Phase der Gesamtwel-
lenfunktion um den Betrag m [13]. Diese Eigenschaft bezeichnet man auch als Berry-Phase
[14], welche mallgeblich die Streueigenschaften von einlagigem Graphen bestimmt und

Effekte wie das Klein-Tunneln hervorbringt.

14 Struktur und elektronische Eigenschaften von zweilagigem Graphen

Zweilagiges Graphen setzt sich aus zwei libereinanderliegenden, zueinander parallelen ein-
lagigen Graphenschichten zusammen. Dabei hingen die elektronischen Eigenschaften des
zweilagigen Graphens unter anderem davon ab, welche laterale Position die Atome der bei-
den Lagen zueinander besitzen [16]. Die bisher experimentell und theoretisch am haufigs-
ten untersuchte Konfiguration ist die sog. AB-Stapelfolge (Bernal-Stacking), bei der zwei
der vier Atome (A und Bi) innerhalb der Einheitszelle in der unteren Ebene und zwei

Atome (A2 und B») in der oberen Ebene liegen. Die obere Ebene ist zur unteren um 180°



gedreht, so dass die Atome A> und B direkt libereinanderliegen, wihrend B, und A; iiber

bzw. unterhalb keinen Partner besitzen (vgl. Abbildung 5).

Abbildung 5: Geometrische Anordnung von zweilagigem Graphen in AB-Stapelfolge in der Draufsicht (a)
und Seitenansicht (b). Atome der unteren Lage sind mit A; und B; und der oberen Lage mit A, und B, be-
zeichnet. Im vereinfachten Tight-Binding-Modell koppeln néchste Nachbarn innerhalb der Ebenen iiber vo,

und direkt untereinander liegender Atome A,-B, iiber v;.

Die starke Uberlagerung der p,-Orbitale an den Positionen B; und A fiihrt im Vergleich zu
einlagigem Graphen zu zwei zusitzlichen Béndern [17]. Bei der Berechnung der Band-
struktur von zwei-lagigem Graphen mit dem Tight-Binding-Ansatz wird analog zu einlagi-
gem Graphen vorgegangen, jedoch konnen unterschiedliche Hoppingparameter bzw.
Kopplungs-konstanten mit berticksichtigt werden. Beriicksichtig man die Kopplung unmit-
telbarer Nachbarn in der Ebene mit dem Kopplungsparameter y4, 5, = Va,5, = Yo SOWI€
den groBten Uberlapp zwischen zwei Ebenen mit Ya,B, = Y1, erhilt man fiir den Hamilto-

nian den Ausdruck

! A 0 0 *
> VpTT
0 EA VpTT 0
H = 1 (1.10)
0 Vpm™ EA &y
1
VpT 0 &Y1 _EA

mit 7 = p, + ip, und w* = p, — ip,, dem Valley-Index &=+ fiir K+ und der Fermige-

schwindigkeit vy = ay,(v/3/2)/h [18]. Das Symbol A bezeichnet eine mégliche Energie-

differenz zwischen der oberen und unteren Graphenlage, die zum einen kiinstlich durch ein
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von aullen angelegtes elektrisches Feld oder aber durch unterschiedliche Dotierung der bei-
den Graphenschichten hervorgerufen werden kann. Als Losung erhilt man vier Bander mit
den Energieeigenwerten EF (p) mit a=1,2, wobei E zi die Bander im Valenz- und Leitungs-
band bezeichnet, deren Bandkante unter bzw. oberhalb der Energie y4liegen. Die Dispersi-

onsrelation lautet

2 AZ
EY =+ \/% + Tt hPvigt + (—1)0‘\/% + h2viq? - (v + A?). (L.11)

Abbildung 6 zeigt die Dispersionsrelation fiir zweilagiges Graphen mit verschiedenen
Tight-Binding Parametern. In (a) betrdgt die Potentialdifferenz zwischen beiden Graphen-
schichten A=0 eV. Fiir die Fermigeschwindigkeit wurde der Wert vr=1,05-10°m/s und fiir
die Zwischenschicht-Kopplung der Wert y1=0,48 eV gewdhlt [19]. Im Gegensatz zu einla-
gigem Graphen zeigen die Bander des zweilagigen Graphens eine parabolische Dispersi-
onsrelation bei Energien nahe von Er. Fiir A#0 erhilt man eine Bandliicke der GréBenord-
nung E,~A. Um die Transporteigenschaften an zweilagigem Graphen zu diskutieren wird
in der Regel ein weiter vereinfachter effektiver 2x2-Hamiltonian angegeben [13], welcher
die energetisch hoher gelegenen Bénder nicht mit beriicksichtigt. Definiert man sich wie-

derum einen Pseudospinvektor 6 und Normalenvektor n2=-(cos2¢, &sin2¢, 0), erhilt man

fiir diesen
1 0 (pr - ipy)z pz
HBLf:—Z— ] 2 = 2— 0Ny, (112)
M\ (px + ipy) 0 m
mit den Energieeigenwerte und Eigenzustinden
p? 1 1 _ipr
Ey=to—, ‘p_=ﬁ(¢e—iz&p)e h (1.13)
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Abbildung 6: (a, b) Nach vereinfachtem Tight-Binding-Modell berechnete Dispersionsrelation fiir zweilagi-
ges Graphen mit AB-Stapelfolge. Die Zwischenschichtkopplung betrdgt y1=0,48 ¢V, die Fermigeschwindig-
keit vg = 1,05-10°m/s und die Potentialdifferenz der beiden Graphenschichten A=0 eV in (a) und
A=0,1 eV in (b). Die vier Bénder verlaufen fiir kleine Energien parabolisch. Die Potentialdifferenz kann ent-
weder intrinsisch durch unterschiedliche Dotierung der beiden Schichten zustande kommen, wie es bei epi-
taktischem Graphen der Fall ist, oder aber durch ein von auflen angelegtes, zu den Graphenschichten senk-
rechtem elektrischen Feld verursacht werden. (c) Schematische Darstellung einer Isoenergiekontur aus (a)

um den K+ Punkt sowie Pseudospinorientierung (rote Pfeile).

Ein direkter Vergleich zeigt die wesentlichen Unterschiede bzw. Gemeinsamkeiten zu ein-
lagigem Graphen. Im Gegensatz zu einlagigem Graphen besitzt zweilagiges Graphen eine
quadratische Dispersionsrelation vergleichbar zu konventionellen zweidimensionalen
Elektronengasen mit einer effektiven Masse. Die Gesamtwellenfunktion 1ésst sich jedoch
ebenso durch einen zweikomponentigen Spinor beschreiben, welcher die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Quasiteilchen auf den Untergittern A; und B> beschreibt. Dessen zusitz-
licher Freiheitsgrad kann wiederum als Pseudospin ausgedriickt werden, welcher ebenso
an p gekoppelt ist, sodass man hier auch von chiralen Ladungstridgern spricht. Der Pseu-
dospin liegt ebenso wie bei einlagigem Graphen in der Ebene, beschreibt aber die relative
Amplitude der beiden Wellenfunktionen auf der oberen und unteren Graphen-Lage. Im Ge-
gensatz zu einlagigem Graphen betridgt der Phasenschub der Gesamtwellenfunktion bei

Drehung von p um den Winkel 27 ebenso 2.
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2. Experimentelle Methoden und deren theoretische

Grundlagen

2.1 Rastertunnelmikroskopie

2.1.1 Standard Tunneltheorie

Die theoretische Beschreibung des Tunnelprozesses beruht auf der Arbeit von John Bar-
deen aus dem Jahr 1961, in der die Tunnelwahrscheinlichkeit zwischen zwei makroskopi-
schen, planparallelen Tunnelkontakten nach der sogenannten Transfer-Hamilton-Ndherung
beschrieben worden ist [20]. Diese Theorie ldsst sich auf andere Geometrien iibertragen,

wie sie z.B. im STM-Experiment vorkommen.

Nach Bardeen wird der Tunnelstrom als Transfer der Elektronen zwischen ungestorten Pro-
ben- und Spitzenzustinden berechnet. Unter Verwendung der zeitabhéngigen Schrodinger-
gleichung und Fermis Goldener Regel ist die Rate w der durch die Barriere tunnelnden

Elektronen gegeben iiber

21
W = == Mo |*8(E, — E,) @.1)

wobei das Transfermatrixelement Myv sich angeben lésst zu

h * *
|Mw| = ﬂf(xvku -¥,Vxy ) ds. (2.2)
S

Die Integration wird dabei iiber die Separationsflache S ausgefiihrt, welche vollstindig im
Bereich zwischen Spitze und Probe liegt. Die & (Ev - EH)-Funktion stellt sicher, dass nur
Tunnelprozesse zwischen Elektronen gleicher Energie stattfinden, d.h. nur elastische Tun-
nelprozesse berlicksichtigt werden. Bei einer gegebenen Probenspannung Ug;,s kann der
Tunnelstrom {iber ein bestimmtes Energieintervall eUg;,s durch die Summation aller Ei-

genenergien im betreffenden Energieintervall nach folgendem Ausdruck berechnet werden:
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2
1= 22N REDIL~ folE] + eUna)| M *5(E, ~ £,). e3)
wy

Die Besetzungsverteilung der Elektronen der Spitze bzw. Probe bei den jeweiligen Ener-
gien und Temperaturen wird dabei im thermischen Gleichgewicht durch die jeweiligen

Fermi-Dirac-Verteilungen fs(E, T) der Spitze bzw. fp(E, T) der Probe beschrieben.

Nach Gleichung (2.3) finden Tunnelprozesse zwischen Zustinden gleicher Energie nur
statt, wenn einer der Spitzen bzw. Probenzustinde besetzt und der andere unbesetzt ist. Die
Wahrscheinlichkeit eines solchen Uberganges ist dabei durch das Betragsquadrat des Tun-
nelmatrixelementes gegeben. Um eine quantitative Berechnung des Tunnelstroms durch-
fiihren und mit experimentellen Daten vergleichen zu kénnen sind weitere Annahmen so-
wie Vereinfachungen noétig, da zunichst einmal die im Tunnelmatrixelement
vorkommenden Wellenfunktionen der Spitze und Probe unbekannt sind. Nach J. Tersoff
und D. R. Hamann [21] ldsst sich die Gleichung (2.3) fiir kleine Tunnelspannungen

(eUgjas K Ex) sowie niedrige Temperaturen (kgT <« Eg) weiter vereinfachen zu

2me? 2
Iy = 7TTeUBias 'Zu,leu,vl S(EIE - EF)S(EE — Ep). (24)

Im zweiten Schritt schlugen Tersoff und Hamann vor, die im Allgemeinen unbekannte Wel-
lenfunktion der Spitze durch radialsymmetrische s-formige Kugelwellen um den Kriim-
mungsmittelpunkt der Spitze r anzunehmen sowie die Oberflichenzustdnde durch Wellen-
funktionen zu beschreiben, die senkrecht zur Oberfliche exponentiell ins Vakuum

abklingen:

Iy = eUgiqs * ps(Er) - Z|‘1’u(rs)|25(E;f — Eg). 2.5)
U

Der resultierende Tunnelstrom ist daher proportional zur angelegten Probenspannung, zur
Zustandsdichte der Spitze bei der Fermienergie, welche im relevanten Energiebereich als
konstant angenommen wird, sowie proportional zur Summe iiber alle Probenzustinde.
Diese wird als lokale Zustandsdichte (engl. Local Density of States, LDOS) bei der be-

trachteten Energie (hier: Eg) bezeichnet:
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LDOS,(rs Ex) = Zl%(rs)l2 §(Ef — Ex) (2.6)
u

Um auch fiir grofere Probenspannungen bzw. Energiebereiche, wie sie z. B. bei der Unter-
suchung von Halbleitern aber auch metallischen Oberflaichen eine addquate theoretische
Beschreibung des Tunnelstroms zu erhalten, muss die Energieabhidngigkeit des Transfer-
matrixelementes mit beriicksichtigt werden. Daher fligten R. J. Hamers et al. [22] einen
energie-, spannungs- und tunnelabstandsabhingigen Transmissionskoeffizienten
T(E, eUgijas, d) ein, der sich mit Hilfe der Wentzel-Kramers-Brillouin Niherung (WKB)

zu

2d + eU i
T(E,eUgjas, d) = exp —7\/2m (('bs > s + ]2335 - E) (2.7)

berechnen lésst. Dieser Ausdruck beinhaltet die von der Energie und angelegten Spannung
abhingige Form der Tunnelbarriere sowie deren Groe durch die Angabe einer gemittelten
Austrittsarbeit ¢s der Spitze und Probe ¢p. Somit erhdlt man nach N. D. Lang [23] bei er-
setzten der Summe durch das Integral iiber das Energieintervall [Ef, eUgj,s] fiir den Tun-

nelstrom den Ausdruck

IT x fpS(E - eUBias) ) LDOS(rS'd =0, E) ' T(E, eUBias’ d)dE (2-8)

In dieser Néaherung ist der Tunnelstrom proportional zur integralen lokalen Zustandsdichte
im betrachteten Energieintervall und zum spitzen- sowie probenabhéngigen Transmissions-

koeffizienten.

2.1.1.1 Rastertunnel-Topographie

Um eine Abbildung der Probenoberfliche zu erhalten, wird bei der Rastertunnelmikrosko-

pie das grundlegende Verfahren der Konstant-Strom-Topographie verwendet. Bei einer
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festgelegten Spannungsdifferenz! Ug;,s zwischen Spitze und Probe sowie einem vorgege-
benen Sollwert des Tunnelstroms, wird die Spitze zeilenweise iiber die Probenoberflédche
gerastert. Der Abstand z zwischen Spitze und Probe wird dabei iiber einen Regelkreis derart
eingestellt, das der gemessene Tunnelstrom dem Sollwert entspricht. In der Regel werden
an jedem Messpunkt (x, y) die z-Werte z(x, y) fiir It = I, aufgenommen und z.B. farb-
kodiert dargestellt. Die erhaltenen Daten werden als Topographie bezeichnet. Unter der
Annahme einer im Hohenprofil flachen Probe gibt die Topographie bei kleinen Spannung
die Anderung der LDOS der Probenoberfliche wider. Bei hoheren Spannungen werden
gemidll Flachen konstanter integraler LDOS im entsprechenden Energieintervall
[ER, eUgjas] abgebildet. Zeigt die Oberflachenstruktur zusdtzlich Hohenvariationen, erhélt
man als Messsignal eine nicht triviale Uberlagerung aus den riumlichen Hohenvariationen

und den riumlichen Anderungen der elektronischen Eigenschaften der Probenoberfliche.

2.1.1.2 Rastertunnelspektroskopie

Eine der am héufigsten verwendeten spektroskopischen Messmethoden in der Rastertun-
nelmikroskopie ist die Bestimmung der differentiellen Leitfahigkeit des Tunnelkontaktes
dI/dU. Diese ist in der Regel abhéngig vom Ort (x,y), dem tliber die Topographie definier-
ten Abstand z, sowie der iiber den Tunnelkontakt abfallenden Spannung Ug;,s. Um die dif-
ferentielle Leitfdhigkeit zu bestimmen, wird an jedem Messpunkt zundchst bei einem be-
stimmten Setzstrom It und Spannung Ug;,s die Topographie eingeregelt und darauf folgend
bei festgehaltener Spitzenposition eine I(Ugjss)-Kennlinie aufgenommen. Die Ermittlung
der differentiellen Leitfdhigkeit erfolgt im Anschluss numerisch durch Ableitung der
I (Ugias)-Kennlinie.

2.1.2 Rastertunnelpotentiometrie

Die grundlegende Idee der Rastertunnelpotentiometrie ist in Abbildung 7 dargestellt. Sie

besteht darin, den Spannungsabfall an stromdurchflossenen Probenoberflichen mit dem la-

! Ugiss bezeichnet die von auBen angelgete Spannungsdifferenz zwischen Spitze und Probe, es wird das rela-
tive Probenpotential im Bezug zur Spitze angegeben, fiir Ugias<0 tunneln Elektronen von der Probe in
die Spitze, fiir Ugias>0 tunneln Elektronen von der Spitze in die Probe.
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teralen Auflosungsvermogen eines Rastertunnelmikroskops zu bestimmen. Die erste Rea-
lisierung solch eines Experimentes gelang Muralt und Pohl 1986 vier Jahre nach Erfindung
der Rastertunnelmikroskopie. Durch Anlegen einer Querspannung U,y an eine elektrisch
leitfdhige Probe kann ein Strom durch die Oberflidche der Probe injiziert werden. Um den
lokalen Spannungsabfall Uppans(%, y) zwischen zwei Orten der Probe zu bestimmen, wird
das Spitzenpotential Ug an jedem topographischen Messpunkt z(x,y) bei festgehaltener
Spitzenposition und damit konstantem Tunnelwiderstand Rt derart adjustiert, dass der re-

sultierende mittlere Tunnelstrom (/) zwischen Spitze und Probe verschwindet.

<|,>=0

b 1

STM-Spitze T

Graphen-Lagen
Zwischenschicht
SiC

ext

Abbildung 7: Schematische Darstellung des in dieser Arbeit verwendeten Rastertunnelpotentiometrie-Expe-
riments. Die vom Substrat elektrisch isolierten Graphenschichten werden tiber Goldkontakte elektrisch kon-
taktiert, so dass sich iiber eine angelegte Spannung Uey ein Strom durch die oberen Graphenschichten auf-

prégen lésst.

Die Idee ist nun, dass dann analog zu einem Potentiometer Us(x, y) = Uppans (X, ¥) gilt und

damit der lokale Spannungsabfall an einer stromtragenden Probe bestimmt werden kann.

Die Interpretation der durch die Messvorschrift definierten GroBe Us(x,y) bei I = 0 ist
im Allgemeinen jedoch nicht trivial. Betrachtet man z.B. den Losungsansatz fiir den Tun-
nelstrom nach Bardeen, so muss nach der Messvorschrift fiir die Rastertunnelpotentiomet-

rie gelten:
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4me
0= e [fp (E) — fs(E — eUgias)1pp(E)ps(E — eUgias) IM|*dE (2.9)

Fir den in der Potentiometriemessung verwendeten Fall Ugj;s = 0 ist der Tun-
nelstrom It # 0, wenn die Verteilungsfunktion der besetzten Elektronenzustinde von
Spitze und Probe bzw. dessen elektrochemischen Potentiale nicht identisch sind. Dies ist
genau dann der Fall, wenn Spitze und Probe eine Temperaturdifferenz besitzen oder aber
die elektronischen Zustdnde der Probe durch eine angelegte Querspannung sich im Nicht-
Gleichgewicht befinden. Im ersten Fall misst man mit dem Verfahren der Rastertunnelpo-
tentiometrie die sog. Thermospannung Ut des Tunnelkontaktes. Auf diesen Effekt wird
ausfiihrlich in Kapitel 4 eingegangen. Im zweiten Fall definiert die Messvorschrift das lo-
kale elektrochemische Potential pe.(x,y) der Probe im Sinne einer Transport- bzw. Nicht-
GleichgewichtsgroBBe. Der Begriff des lokalen elektrochemischen Potentials wird in den
folgenden Kapiteln im Zusammenhang mit grundlegenden Konzepten des Ladungstrans-
portes erldutert und der erwartete Verlauf der Messgroe auf verschiedenen fiir den La-

dungstransport relevanten Langenskalen und Transportregimen diskutiert.

2.1.2.1 Relevante Lingenskalen und Transportregime

Um Transportregime in verschiedene Klassen einzuteilen und damit eine Auswahl der ent-
sprechenden physikalischen Modelle zu treffen, werden Abmessungen des betrachteten
Probensystems, wie dessen Linge / und Breite b, ins Verhéltnis zu charakteristischen Lan-

genskalen gesetzt [24]:

e A bezeichnet die Wellenldnge eines Elektrons bei der Fermienergie. Diese liegt in
der GroBenordnung von einigen Angstrom bei Metallen und bis zu einigen 10 nm
bei Halbleitern. Bei Graphen ist A abhéngig von der Elektronenkonzentration n
gemilB A = \/F/n Epitaktisches Graphen auf SiC(0001) besitzt eine Fermiwel-
lenlédnge von Ap = 10 nm (Kapitel 4.2).

e [, bezeichnet die Phasenkohirenzlinge der Elektronen, d.h. die Strecke bei wel-
cher die Phase der Elektronenwellenfunktion definiert ist. Inelastische Streupro-
zesse wie die Elektron-Elektron-Streuung oder Elektron-Phonon-Streuung sorgen

fiir einen Verlust der Phaseninformation. Die Phasenkohérenzlénge fiir epitakti-

sches Graphen auf SiC(0001) liegt im Bereich von [, = 140 nm [25].
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e [, ist die elastische mittlere freie Weglénge und definiert den mittleren Weg eines
Elektrons zwischen zwei elastischen Streuprozessen. Die Phase der Elektronen-
wellenfunktion bleibt dabei erhalten.

o [¢ gibt die mittlere Lange an, auf welcher die Wellenfunktion lokalisiert ist. Der
Grad der Lokalisierung hingt dabei von der Stirke und Dichte der in der Probe

vorhandenen Streupotentiale ab.

Grundsatzlich ldsst sich durch die charakteristischen Langenskalen der elektronische
Transport zwischen mesoskopischen und makroskopischen Transportregimen eintei-

len.

Bei makroskopischen Transportregimen sind die Probenabmessungen grof3er als alle an-

deren fiir den Transport relevanten Langenskalen [, b > ., Ly, A, l¢.

Das dabei wohl bekannteste makroskopische Transportregime ist das des klassischen dif-
fusiven Transportes, fiir das [, b > [, = [, > A gilt. Die Beschreibung erfolgt in der Re-
gel durch das sog. Drude-Modell. Weitere Transportregime sind die der schwachen und
starken Lokalisierung (I, b, ls > 1, > l, > Ag bzw. l¢ = |, = Ag), bei denen das klassi-
sche Drude-Modell versagt und abhéngig vom Verhiltnis von [ , l¢, [, und Ag Interferenz-

effekte der Elektronen berticksichtigt werden miissen.

Das mesoskopische Transportregime zeichnet sich dadurch aus, dass eine oder mehrere
der relevanten Léngenskalen [, [, o, Ap kleiner als die Lénge oder Breite des betrachte-
ten Probensystems ist. Hier kann zwischen diffusivem, ballistischem und quasiballisti-
schem Transport unterschieden werden, wie in Abbildung 7 skizziert ist. Beim mesosko-
pisch diffusiven Transport sind die Probenabmessungen wie bei makroskopischen
Proben [, b > [,. Beim ballistischen Transport hingegen gilt | < [,, d.h. Elektronen wer-
den nur an den Rédndern gestreut, innerhalb der Probe findet keine Streuung statt. Eine
Beschreibung auf diesen Langenskalen ist mit dem Landauer-Biittiker-Formalismus mog-
lich. Mesoskopische Systeme die weder diffusiv noch ballistisch sind, werden quasibal-

listisch genannt.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der Streuung eines Elektrons im a) diffusiven (I, b > l,), (b) quasi-
ballistischen und (c) ballistisch (I « l,) mesoskopischen Transportregime in Anlehnung an [26].

2.1.2.2 Konzept des lokalen elektrochemischen Potentials zur Beschreibung des

Ladungstransportes

Ladungstransport ist im allgemeinen ein statistischer, ortsabhingiger Nichtgleichgewichts-
prozess, fiir dessen Beschreibung, abhingig von betrachteten Langenskalen in der Regel
Konzepte und GroBlen aus der statistischen Physik als auch aus der Quantenmechanik kom-
biniert werden. Die elementaren Grof3en zur Beschreibung sind dabei das elektrostatische
Potential ¢(r) sowie die Ladungsdichte n(r), welche unter der Bedingung der Ladungs-
neutralitdt innerhalb eines Leiters die Poisson-Gleichung erfiillen miissen. Diese Groflen
sind zwar an jedem Punkt eines stromdurchflossenen Systems wohl definiert, jedoch the-
oretisch wie auch experimentell nicht leicht zugédnglich. Dabei beruht der Stromfluss auf

einer Nicht-Gleichgewichtsverteilung der Besetzungsfunktion der Elektronen.

Im thermodynamischen Gleichgewicht eines homogenen Festkorpers wird die Besetzungs-
funktion f (k) der Elektronen in Abhdngigkeit des entsprechenden Wellenvektors k oder
der Energie des entsprechenden Zustandes f(E) iiber die Fermi-Dirac-Verteilung angege-

ben, fir die
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1 .
e mit fioc = e — e (2.10)

1+e( kpT

fE) =

gilt.2 Dabei bezeichnet u. das chemische, ¢ das elektrostatische Potential und —e die Ele-
mentarladung der Elektronen. In einem zum einen inhomogenen und zum anderen sich im
Nicht-Gleichgewicht befindlichen System sind jedoch streng genommen weder das chemi-
sche noch das elektrochemische Potential definiert. Ebenso wenig kann eine gleichzeitig
vom Orts- und Wellenvektor abhingige Verteilungsfunktion f(k,r) angegeben werden.
Um dennoch den Ladungstransport auf mesoskopischen Léngenskalen raumlich aufgeldst
beschreiben zu konnen, liberfiihrt man die thermodynamischen Gleichgewichtsvariablen,
die die Energie der entsprechenden Zustiande festlegen, in lokale GréBen p,.(r) und pu. (7).
Dafiir teilt man das System in endliche kleine Gebiete ein und nimmt weiterhin an, dass
sich die Besetzung der Elektronen durch lokale Quasi-Fermi-Energien und Verteilungen
beschreiben lassen. Bei den gewihlten Bereichen geht man zum einen davon aus, dass sie
grof} genug sind, um sie durch statistische, thermodynamische Zustandsvariablen beschrei-
ben zu konnen und gleichzeitig klein genug, um die Bedingung lokaler Gleichgewichte zu
erfiillen [27]. Geht man auflerdem von stationdren zeitunabhingigen Zustinden aus, ldsst

sich ein lokales elektrochemisches Potential definieren, welches gegeben ist iiber

tec(): = pc(r) — edp(r) [27]. (2.11)

Das Konzept des lokalen elektrochemischen Potentials und einer damit verbundenen orts-
und energieabhingigen Verteilungsfunktion wird bei der theoretischen Berechnung meso-
skopischer Transportprobleme verwendet. Auf Langenskalen unterhalb der Fermiwellen-
linge bricht dieses Konzept jedoch zusammen, wie nummerische Berechnungen zeigen,
und es wird eine Mittelung tiber Raumbereiche in der GroBenordnung der Fermiwellen-

lange notwendig [28]. Bis zu welchen Lingenskalen der theoretische Ansatz eines lokalen

2 Fiir gewohnlich wird bei der Definition der Fermi-Verteilung das chemische Potential verwendet [145]. Dies
gilt strenggenommen jedoch nur fiir homogene Festkorper. Mochte man jedoch im thermodynamischen
Sinne die Ladung der Elektronen mit beriicksichtigen, ist es angebracht das elektrochemische Potential
lec Zu verwenden. Betrachtet man z.B. einen pn-Ubergang im thermodynamischen Gleichgewicht, besitzt
dieses ein konstantes elektrochemisches Potential. Aufgrund der unterschiedlichen Dotierung kommt es
jedoch zu einer Ladungsverschiebung und zu einem rdumlich variierendem elektrostatischem Potential
¢ (1), so dass ebenso die Eigenergien der Béander um den Energiebeitrag e¢ () variieren.
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elektrochemischen Potentials und die Verwendung einer auf Basis der Fermiverteilung de-
finierten lokalen Verteilungsfunktion seine Giiltigkeit hat, kann nur experimentell {iberpriift
werden. Mit dem Rastertunnelmikroskop hat man die Moglichkeit die elektronischen wie
auch Transporteigenschaften auf Lingenskalen von einigen pm bis hinunter zu einer late-
ralen Aufldsung im Angstrdm-Bereich zu untersuchen. Eine ausfiihrliche Darstellung der
Nutzung des Konzeptes der Quasi-Fermi-Energien und elektrochemischen Potentiale im
Zusammenhang mit dem Ladungstransport auf mesoskopischen Léngenskalen findet sich
im Buch von S. Datta ,,Electronic Transport in mesoscopic Systems* [29]. Auf Grundlage
der dort beschriebenen Theorien soll im Folgenden die Theorie des diffusiven und ballisti-

schen Ladungstransportes mit vereinzelten Storstellen dargestellt werden.

2.1.2.3 Beschreibung des elektrischen Transportes nach der Drude-Sommerfeld-

Theorie

Der elektrische Transport von Elektronen in Metallen wurde im Jahr 1900 von Paul Drude
mit einer klassischen Modellvorstellung eines freien Elektronengases beschrieben und
1933 von A. Sommerfeld und H. Bethe korrigiert, indem sie das Paulische Ausschlussprin-
zip und die daraus resultierende Fermi-Dirac-Statisitk beriicksichtigten [30]. Das Drude-
Sommerfeld-Modell basiert auf den Annahmen, dass die Elektronen und Ionen des Fest-
korpers nur durch unabhingige Sto3e wechselwirken und die Wechselwirkung der Elekt-

ronen untereinander vernachldssigbar ist.

Die mittlere Stromdichte j durch ein Einheitsvolumen ldsst sich durch die mittlere Ge-
schwindigkeit v,,, = Ai(k)/m, multipliziert mit der Anzahl der Ladungstrager n pro Ein-

heitsvolumen und deren Ladung -e ausdriicken und betragt

j=—envy = =22 (k) — (ko) = — 2= 6k (2.12)

Dabei bezeichnet i(Kk), die mittlere Impulsverteilung des ruhenden Elektronengases im
thermodynamischen Gleichgewicht und A(k) die des Nichtgleichgewichts [30]. Einen
Stromfluss erhdlt man damit nur bei einer nicht verschwindenden mittleren Impulsvertei-
lung der Elektronen von §k. Die zeitliche Anderung des mittleren Impulses setzt sich dabei
aus zwei Komponenten zusammen, einer von aulen wirkenden Kraft in Form eines kon-

stanten elektrischen Feldes F = —eE und der Streuung der Elektronen an Defekten. Dabei
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wird angenommen, dass im Ensemblemittel unmittelbar nach jedem Stof3 die urspriingliche
Impulsverteilung f (k) wieder hergestellt ist und die durch das elektrische Feld gewonnene
Energie iiber Phononen an die Umgebung abgegeben wird. Nach dem Relaxationsansatz
wird die Anderung des mittleren Elektronenimpulses durch Streuereignisse durch eine mitt-
lere Streuzeit T ausgedriickt, so dass gilt

d(k) , 0(k)

h——t = h——
dt ot

4 20

Kraft ot

Sk 2.13
= —eE —h— @13)

Streu

Im Folgenden werden nur stationdre Prozesse betrachtet, d.h. im zeitlichen Mittel dndert
sich die Impulsverteilung der Elektronen nicht, so dass % = 0 gilt. Damit erhélt man

eine Anderung der Impulsverteilung der Ladungstriiger im Vergleich zum Gleichgewichts-

fall um

hék = —eEt (2.14)

und mit Gleichung (2.12) das ohmsche Gesetz

-E =neu = E=0-E (2.15)

Dabei ist u = % die Mobilitat der Ladungstrdger und ly,¢, = Vg7 definiert die mittlere freie

Weglédnge, die ein Elektron innerhalb der Streuzeit zwischen zwei Streuprozessen zuriick-
legt. Fiir die Geschwindigkeit der Elektronen verwendet man die Fermigeschwindigkeit
vg = hkg/m, danach dem Paulischen Ausschlussprinzip Elektronen nur von besetzten Zu-
standen in unbesetzte streuen konnen, welche wiederum nur bei der Fermienergie innerhalb
der thermischen Verbreiterung von ~kgT liegen. Die Besetzung der Zusténde k eines zwei-
dimensionalen Elektronengases, welches durch die Besetzungsfunktion f(k) bestimmt
wird, entspricht der einer verschobenen runden Fermi-Flache, wie in Abbildung 9 (a) dar-
gestellt ist. Fiir die energetische Verteilung der Elektronen gilt bei angelegtem elektrischen
Feld f (k) = f(k + 6k ). Da nur einige Elektronen durch das elektrische Feld von k™ Zu-

stinden in k* Zustinde wechseln, wird bei der Beschreibung von mesoskopischen Trans-
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portproblemen die verschobene Besetzungsfunktion der Elektronen bzw. das elektrochemi-
sche Potential in zwei Teile f(k*) und f(k™), mit der Energie uf, bzw. ug. unterteilt.
Dabei tragen nur Elektronen mit Wellenvektoren k* im Energieintervall uf. > E > ug. in
Richtung des elektrischen Feldes zum Nettostrom bei, wie in Abbildung 9 (b) dargestellt

1st.

Abbildung 9 zeigt im Rahmen dieser Theorie den rdumlichen Verlauf des elektrochemi-
schen Potentials, der quasi-elektrochemischen Potentiale ug. und uz. sowie der elektrosta-
tischen Energie innerhalb eines homogenen Leiters gemil3 der beschriebenen Drude-Som-
merfeld-Theorie. Da im stationdren Fall eines strom-durchflossenen homogenen Leiters die
Ladungsdichte konstant ist, variiert auch das chemische Potential bzw. die Anzahl der La-
dungstrager nicht und es herrscht Ladungsneutralitit. Aufgrund der Tatsache, dass es keine
lokalisierten Streuzentren gibt, ergibt sich auch keine raumliche Abhéngigkeit der Vertei-
lungsfunktion. Die elektrostatische Potentialdifferenz wird innerhalb der Kontakte durch
entsprechende Ladungen gemil der Poisson-Gleichung aufgebaut. Das elektrochemische
Potential folgt dem elektrostatischen wihrend das chemische Potential konstant bleibt, wie

in Abbildung 9 (c) illustriert ist.
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Abbildung 9: (a) Um 0k« verschobene Fermi-Verteilung nach dem Drude-Sommerfeld Modell bei einem von
aullen angelegtem elektrischen Feld -Ex. (b) Einteilung der Besetzungsfunktion bzw. des elektrochemischen
Potential in zwei separate sogenannte quasi-Potentiale uf.(x) und ug.(x). Stromtragende Zustinde, die in
positiver x-Richtung laufen, sind bis zur Energie u.(x) besetzt und in negativer x-Richtung bis zur Ener-
gie ug.(x). Nur Elektronen im Energieintervall uz. < E < ul. tragen zum Nettostrom bei. (¢) Verlauf des
lokalen elektrochemischen Potentials p..(x) sowie der elektrostatischen Energie - e¢p(x) an einem makro-
skopischen, homogenen Leiter. Aufgrund der Bedingung der Ladungsneutralitét gilt an jedem Ort pq.(x) +

ep(x) = u(x) = const. und der Verlauf von uc entspricht dem Verlauf von - e¢.

2.1.2.4 Ballistischer Transport und die Streuung an einzelnen Storstellen und
Defekten

Ein erfolgreiches Konzept zur Beschreibung des Ladungstransportes mesoskopischer
Transportregime ist der von Rolf Landauer eingefiihrte Formalismus. Der grundlegende
Ansatz dabei ist anzunehmen, dass die Ursache fiir den elektrischen Transport von La-
dungstrdgern innerhalb eines Leiters nicht ein liber den Leiter abfallendes elektrisches Feld
ist, sondern {iber die Kontakte in den Leiter injizierte Ladungstrédger, die mit einer bestimm-
ten Wahrscheinlichkeit diesen durchqueren [31]. Die Streuung an z.B. Defekten und Stor-
stellen flihrt zu einer selbstkonsistenten Anhdufung der Ladungstriger und damit innerhalb
des Leiters zu einem inhomogenen elektrischen Feld bzw. einer inhomogenen Potentialver-

teilung [31].
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Der elektrische Leitwert flir einen makroskopischen zweidimensionalen homogenen Leiter
der Breite b und Lange | sowie einer spezifischen Leitfahigkeit wird durch das ohmsche

Gesetz

G=o0- (2.16)

beschrieben. Fiir eine immer kleiner werdende Lénge des Leiters erwartet man demnach
intuitiv einen kontinuierlich ansteigenden Leitwert. Experimentell beobachtet man jedoch
fiir den Leitwert innerhalb eines ballistischen Leiters unterhalb der mittleren freien Weg-

lange, dass dieser einen maximalen Wert erreicht, fiir den

2e2-M M
h 12,9

kQ1 (2.17)

mit der transversalen Modenanzahl M € Ny, gilt [29]. Aufgrund der endliche Breite b des
Leiters spalten die Elektronenenergien auf und es bilden sich Subbénder aus. Die maximale
Anzahl der Moden kann dabei unter der Annahme periodischer Randbedingungen und der

Fermiwellenldnge zu M = Int (i—b) abgeschitzt werden, wobei Int(x) eine ganze Zahl klei-
F

ner X ist [29]. Da innerhalb des ballistischen Leiters keine Streuung der Elektronen auftritt
und damit auch kein Spannungsabfall, wird der quantisierte Leitwert bzw. Widerstand G 1
und der dazugehdrige Spannungsabfall dem Ubergang zwischen den Kontakten und dem

ballistischen Leiter zugeordnet und auch als Kontaktwiderstand bezeichnet.

Der durch die Geometrie bestimmte maximale Leitwert eines Leiters kann nun durch zu-
satzliche Defekte wie Fehlstellen, Punktdefekte oder Fremdatome herabgesetzt werden.
Diese storen lokal das periodische Potential des Kristalls. Es kommt zur Streuung der Elekt-
ronen und einer Herabsetzung des Leitwertes. Quantenmechanisch lassen sich solche De-
fekte durch Potentialbarrieren beschreiben. Nimmt man eine Barriere innerhalb eines bal-
listischen Leiters an, dessen Transmission T die mittlere Wahrscheinlichkeit bestimmt, mit
welcher ein Elektron diese durchqueren kann, erhilt man nach Landauer fiir den an den

Kontakten gemessen Leitwert den Ausdruck
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2e? M
= T (2.18)

Ohne Beriicksichtigung der Kontaktwiderstande und Messung des Potentials innerhalb des
ballistischen Leiters vor und hinter dem Streuzentrum ist T durch T /(1 — T) in Gleichung

(3) zu ersetzen.

Abbildung 10 veranschaulicht den erwarteten Verlauf des elektrochemischen Potenti-
als (1), der elektrostatischen Energie — e¢p(r) sowie der Ladungsdichte n(r) innerhalb
eines ballistischen Leiters mit einem lokalisierten Streuzentrum geméal S. Datta [29]. Wih-
rend innerhalb eines ballistischen Leiters keine Spannung abfillt und das elektrochemische
Potential konstant ist, wird an einer Barriere ein Teil der ankommenden Elektronen mit 1 —
T reflektiert, wiahrend der andere Teil die Barriere mit der Wahrscheinlichkeit T liberquert.
Die Anzahl der Elektronen unmittelbar vor und hinter dem Streuzentrum &ndert sich und
es kommt zu einer abrupten Anderung von pec an der Barriere wie in Abbildung 10 (a)
dargestellt ist. Der Spannungsabfall iiber die Barriere ist dabei durch die Differenz der
elektrochemischen Potentiale pu; und p, iiber eU = pu; — pu, gegeben. Vor der Barriere
herrscht ein Ladungsiiberschuss und hinter der Barriere eine Verarmung von Ladungstri-
gern. Dieser Ladungsdipol wird als Landauer- Widerstandsdipol bezeichnet, welcher erst-
mals 1957 als mikroskopische Ursache fiir den Restwiderstand in Metallen von R. Lan-
dauer theoretisch mit Hilfe der semiklassischen Transporttheorie beschrieben worden ist.
Damit innerhalb des Leiters die Bedingung der Ladungsneutralitit gewihrleistet ist und die
lokalen elektrochemischen Potentiale links und rechts von der Barriere entsprechend ohne
Streuer konstant ist, muss sich gemaB pe.(r) = pu.(r) — e (r) die Ladungsdichte und das
elektrostatische Potential selbstkonsistent adjustieren. Aufgrund einer endlichen Abschirm-
linge kann das elektrostatische Potential bzw. die energetische Position der Leitungsband-
kanten Es 1 bzw. Es, > links und rechts des Streuzentrums jedoch nicht einer abrupten An-
derung des elektrochemischen Potentials folgen, und es kommt zu einem Uberschuss an

Elektronen vor bzw. einer Verarmung an Elektronen hinter dem Streuzentrum [28, 29].
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Abbildung 10: (a) Schematischer Darstellung des raumlichen Verlaufes der elektrochemischen Potentiale
Mecq VOr und pec, hinter einer Potentialbarriere, welche in einen ansonsten ballistischen Leiter eingebettet
ist, und Darstellung der energetischen Position der Leitungsbandkanten £s im Fall eines Elektronentranspor-

tes von links nach rechts [29]. (b) Ladungsdichte n(r) und (c) dazugehdriges elektrisches Feld [29].

2.1.2.5 Interpretation von pecstp

Nach der in Kapitel 2.1.2 vorgestellten Messvorschrift erfolgt ein Abgleich der Besetzungs-
funktion der Spitze fs(E) mit einer vom Ort abhdngigen Besetzungsfunktion der
Probe fp(E, 7). Ist das elektrochemische Potential der Spitze durch eine angelegte Span-
nung Us derart adjustiert, dass im zeitlichen Mittel kein Tunnelstrom flie3t, befindet sich
die Spitze im Gleichgewicht. Die in Kapitel 2.1.2.3 eingefiihrten quasi-elektrochemischen
Potentiale der Spitze pd.s und pg. s sind identisch. Im Gegensatz dazu befindet sich die
Probe durch einen lateralen Stromfluss im Nicht-Gleichgewicht, und folglich sind auch die
quasi-elektrochemischen Potentiale an einem Ort der Probe pg. p bzw. ug p nicht identisch.

Beim Messprozess mit der Rastertunnelpotentiometrie wird durch anlegen einer Spannung
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das elektrochemische Potential der Spitze derart adjustiert, dass im zeitlichen Mittel kein
Tunnelstrom zwischen Spitze und Probe flieBt. Geméal der Definition des lokalen elektro-
chemischen Potentials befindet sich die Spitze mit dem Teilbereich des stromdurchflosse-
nen Leiters im Gleichgewicht. Im einfachsten Fall ist die Transmission zwischen Spitze
und Probe im betrachteten Energieintervall wie auch die Zustandsdichte von Probe und
Spitze konstant, und es lésst sich durch die Messvorschrift ein lokales elektrochemisches
Potential pe. (1) definieren, so dass das ermittelte elektrochemische Potential der Spitze als

der Mittelwert

Hec,STP (r) =

der quasi-elektrochemischen Potentiale der Probe interpretiert werden kann. Im Fall von
wie in Kapitel 2.1.2.4 beschriebenem diffusivem Ladungstransport in der Probe ist die ge-
messene elektrochemische Potentialdifferenz der Spitze zwischen zwei Probenorten Ar
gleich der elektrostatischen Energiedifferenz eAU, da das chemische Potential konstant ist,
und die elektrostatische Energie dem elektrochemischem Potential folgen kann. Demnach

misst man die elektrostatische Potentialdifferenz zwischen zwei Probenorten.

Im ballistischen Transportregime innerhalb der Abschirmlénge ist die Anzahl der Elektro-
nen bzw. das chemische Potential als auch deren energetische Verteilungen nicht trivial
beschreibbar. Es kommt zu Anderungen der elektrostatischen Energie - e¢ und dem che-
mischen Potential. Eine einfache Beschreibung der Messgrof3e e sp im Sinne einer elekt-

rostatischen Energie ist dann nicht mehr gegeben.

2.1.3 STM-Apparatur und technische Realisierung der Rastertunnelpotentiome-

trie

Die hier vorgestellten Experimente wurden an einem in der Arbeitsgruppe entwickelten
Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop bei Basisdriicken von p < 5 - 101! mbar durch-
gefiihrt. Der Aufbau des STM-Kopfes entspricht dem sogenannten Besocke-Typ [32]. Die
grobe Positionierung der STM-Spitze erfolgt durch drei segmentierte Rohrenpiezos nach
dem Slip-Stick-Verfahren. Der STM-Kopf ist unter einen Helium-Bad-Kryostaten mit ei-
nem Fassungsvermodgen von 4 | montiert. Zusétzlich zur thermischen Kontaktierung sind
Silberdrdahte am oberen Teil des STM-Kopfes angebracht. Der STM-Kopf sowie Helium-

Bad-Kryostat wird zusitzlich durch einen Stickstofftank thermisch isoliert. Damit wird an
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der Probenaufnahme eine Temperatur von ungefihr 6 K erreicht. Die maximal erreichbare
Messzeit an einem Ort der Probe betrdgt 20 Stunden, bevor der Helium- wie auch Stick-
stoftkryostat wieder befiillt werden miissen. Drei iiber UHV-Fenster realisierte optische
Zuginge erlauben die genaue Positionierung der STM-Spitze {iber der Probe sowie bei-

spielsweise eine optische Anregung [33].

Zur elektrischen Kontaktierung der Probe besitzt die Probenaufnahme 6 voneinander iso-
lierte niederohmige elektrische Kontakte, welche jeweils mit einem Strom von bis zu 1,5 A

belastet werden konnen.

Fiir die Ansteuerung des STM-Kopfes sowie der Datenerfassung steht eine in der Arbeits-
gruppe entwickelte Elektronik sowie Messsoftware zur Verfiigung. Im Folgenden soll auf
die wesentlichen Bestandteile, welche fiir die Umsetzung von Ladungstransportmessungen

mit der Rastertunnelpotentiometrie notwendig sind, eingegangen werden.

Das hier vorgestellte Verfahren der Rastertunnelpotentiometrie wurde von M. A. Schneider
entwickelt, von J. Homoth auf eine digitale Ansteuerung erweitert und fiir Ladungstrans-

portuntersuchungen bei tiefen Temperaturen erstmals in dieser Arbeit eingesetzt.

Eine zusammenfassende, detaillierte Beschreibung und die technische Realisierung ist im
Kontext dieser Arbeit entstandenen Veroffentlichung in Review of Scientific Instruments

zu finden [34].

Bei dem in dieser Arbeit realisierten Potentiometrie-Verfahren wird das lokale Probenpo-
tential Utpans(x,y) bestimmt, indem das Potential der Spitze an jedem topographischen
Messpunkt z(x, y) so eingeregelt wird, dass (I1) = 0 fiir eine von auflen angelegte Proben-
spannung von Upj,s = 0 gilt. In Abbildung 11 sind die fiir die Rastertunnelpotentiometrie
wesentlichen Bestandteile schematisch dargestellt. Diese lassen sich in drei Teile untertei-
len: der herkdmmlichen STM-Elektronik, welche einen zusitzlichen 16-Bit Digital-Ana-
log-Wandler enthilt, eine Spannungsquelle zum Aufprigen von lokalen Transportfeldern,
realisiert durch zwei weitere 16-Bit DAUs sowie als zentrales Element einen geeigneten
Stromverstérker mit einem zusétzlichen ansteuerbaren nicht-invertierten Eingang, welcher
sowohl fiir Standardmessverfahren, wie der Rastertunneltopographie als auch zur Bestim-

mung der Variationen des lokalen Probenpotentials genutzt wird. Herzstiick des Stromver-
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stirkers ist ein rauscharmer Operationsverstirker des Typs AD549 mit einem Riickkopp-
lungswiderstand von Rg = 1 GQ) und einem daraus resultierenden Verstirkungsfaktor

von~ 1,2 - 10° V/nA.

o 1GQ ) / \
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der im Vergleich zu herkommlichen STM-Elektronik wesentlichen
Erweiterungen zur Durchfithrung des in dieser Arbeit verwendeten Rastertunnelpotentiometrie-Verfahrens.

Die Abkiirzungen DAU und ADU stehen fiir Digital-Analog bzw. Analog-Digital-Umsetzer.

Das gemessene Stromrauschen der gesamten Elektronik betrdgt bei voller Verkabelung und
einer Frequenzbandbreite von 1 kHz ungeféihr 300 fA3. Der invertierte Eingang des Strom-
verstérkers ist direkt mit der STM-Spitze verbunden. Da beim idealen Operationsverstirker
keine Spannungsdifferenz zwischen den Eingéngen besteht, kann tiber den nicht-invertier-
ten Eingang das Kompensationspotential der Spitze gemal3 der Potentiometrie-Messvor-
schrift eingestellt werden. Dies geschieht {iber einen zusitzlichen 16-Bit DAU mit dahin-
tergeschaltetem Spannungsteiler. Um die Topographie- und Potentiometriedaten zu
erhalten, wird ein Zeitmultiplexverfahren verwendet. Bei diesem Verfahren wird an jedem

Messpunkt zundchst im ersten Zeitintervall durch einen Proportional-Integral-Regler (PI-

3 Eine Ausfiihrliche Darstellung des frequenzabhéingigen Rauschverhaltens der einzelnen im Aufbau ver-
wendeten Komponenten, wie den DAUSs und des Stromverstirkers ist in der Dissertation von J. Homoth
zu finden [132].
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Regler) die Topographie und im zweiten Zeitintervall iiber den Potentiometrie-Regelkreis,

welcher ebenso tliber einen PI-Regler realisiert ist, das lokale Probenpotential bestimmt.

Die theoretische Auflosungsgrenze dieses Potentiometrieverfahrens wird bei Vernachléssi-
gung aller weiteren Rauschquellen, wie der einzelnen Elektronikbauteile, bei kleinen Tun-
nelstromen (e|Rplt| < kgT) durch das thermische Spannungs- bzw. auch Johnson-Nyqu-

ist-Rauschen des Tunnelkontaktes dominiert [35], welches gegeben ist liber

AU = \J4kgTRrAf [36,37]. (2.20)

Um eine hohe Auflosung zu erreichen, ist es nach Gleichung 2.20 daher im Experiment
sinnvoll neben tiefen Temperaturen und moglichst kleinen Bandbreiten Af bei niedrigen
Tunnelwiderstédnden zu arbeiten. Dabei muss jedoch beachtet werden, dass mit niedrigeren
Tunnelwidersténden ebenso groBere Kréfte und eine stirkere elektronische Kopplung zwi-
schen Spitze und Probe herrschen, so dass daher immer ein Kompromiss zwischen einer
guten Auflosung und einer nicht invasiven Spitze gefunden werden muss. In Kapitel 4.2
wird anhand von Nullmessungen gezeigt, dass bei Raumtemperatur auf Graphen ein Auf-
16sungsvermdgen von nur 30 % oberhalb des theoretisch erwarteten Auflosungsvermdgens

mit der hier verwendeten Apparatur erreicht werden kann.



3. Epitaktisches Graphen auf SiC: Wachstum, strukturelle

und elektronische Eigenschaften

Die strukturellen und elektronischen Eigenschaften von graphitisiertem SiC werden seit
Beginn der 1970er Jahre untersucht. Die Entdeckung der experimentellen Realisierbarkeit
von Graphen 2004 mit einigen seiner theoretisch vorhergesagten elektronischen Eigen-
schaften, wie dem Quantenhall-Effekt, hat zu einem rasanten Anstieg der wissenschaftli-
chen Untersuchungen von theoretischer als auch experimenteller Seite von Graphen auf
verschiedensten Substraten wie auch SiC gefiihrt. Im folgenden Kapitel der Arbeit sollen
die grundlegenden Eigenschaften des Substrats, ein Uberblick iiber bisherige Erkenntnisse
zum epitaktischem Wachstum sowie die elektronischen Eigenschaften von Graphen, insbe-
sondere in Bezug auf die SiC(0001)-Oberflache gegeben werden. Im Anschluss wird eine
detaillierte Charakterisierung der strukturellen und elektronischen Eigenschaften der in die-
ser Arbeit priparierten Proben mit Hilfe der niederenergetischen Elektronenbeugung (engl.
Low Energie Electron Diffraction, LEED), der Rasterkraft- und Raster-Kelvin-Mikrosko-

pie sowie Rastertunnelmikroskopie und Spektroskopie gegeben.

3.1 Eigenschaften des SiC-Substrates

Siliziumcarbid (SiC) existiert in liber 250 verschiedenen kristallinen Formen, den soge-
nannten Polytypen. Innerhalb des Kristalls liegen die vier Valenzelektronen der Silizium-
und Kohlenstoffatome sp*-hybridisiert vor, so dass jedes Atom in der Tetraederstruktur zu
seinen ndchsten vier Nachbarn gebunden ist, wie in Abbildung 12 (a) dargestellt ist. Eine
Ebene der in der Tetraederstruktur gebundenen Silizium- und Kohlenstoffatome bezeichnet
man auch als SiC-Doppellagen. Die einzelnen Polytypen unterscheiden sich in der Anord-
nung und Anzahl der SiC-Doppellagen innerhalb einer Einheitszelle. Si-C Bindungen iiber-
einander liegender Ebenen sind entweder um 60° zu den nichsten Nachbarn rotiert und
liegen in der hexagonalen oder auch Zinkblende Struktur vor oder sind zueinander gespie-
gelt in der Wurtzit- bzw. kubischen Struktur. Die kristallographische c-Achse ist dabei de-
finiert als Ebenennormale zu den SiC-Doppellagen, so dass alle Polytypen nach der Stapel-
folge entlang der [111]-Richtung fiirs kubische Gitter oder entlang der [0001]-Richtung
fiirs hexagonale Gitter eingeordnet werden konnen (siehe Abbildung 12 (c)). Die Bezeich-

nung der verschiedenen Polytypen erfolgt in der Regel nach der Ramsdell-Notation, nach
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der ein SiC-Kristall mit einer Nummer fiir die Anzahl der SiC-Bilagen innerhalb einer Ein-
heitszelle entlang der c-Achse und dem Buchstaben C, H oder R entsprechend der Kristall-
struktur der Einheitszelle kubisch, hexagonal oder rhomboedrisch bezeichnet wird.
a) b) c)
Zinkblende Wurtzit

(kubisch) (hexagonal)
SiC-Tetraeder SiC-Doppellage Seitenansicht

o | 0,0 0.0
c Lol . I [111] Q°T [0001]
gf? °

Draufsicht

R/ p
©80 OF®
© o o

Abbildung 12: (a) SiC Tetraeder mit sp* hybridisierten Kohlenstoffatomen und Siliziumatom. (b) SiC-Dop-
pellage. (c) Die beiden moglichen Bindungskonfigurationen zweier iibereinanderliegender Doppellagen SiC
in Seitenan- und Draufsicht fiir die kubische und hexagonale Struktur. Bei der kubischen Struktur sind die Si-
C Bindungen benachbarter Doppellagen um 60° entlang der [111]-Richtung rotiert und bei der hexagonalen
Struktur an der (0001)-Ebene gespiegelt.

In Abbildung 13 sind die drei hdufig vorkommenden Polytypen 3C, 4H und 6H-SiC(0001)
dargestellt. Fiir das epitaktische Wachstum von Graphen wurden bisher die Polytypen 4H-
SiC(0001) und 6H-SiC(0001) verwendet. Alle Polytypen des SiC sind Halbleiter mit un-
terschiedlichsten Bandliicken. Diese erstrecken sich iiber einen energetischen Bereich von

2,3 eV fiir rein kubisches 3C bis 3,6 eV fiir rein hexagonales 2H-SiC.



33

a) b)

3C 4H 6H

[0001] A BB
l_ETOO] 2 0G0y 0 10001]
20 A o, 0,0, Co, 0, 0, b
A 80,0, B 0. 0 0 A0 0 0
80,0, 0Cco 00 c0o 0, ||
OOy 0, 50,0, 8, & OO0 a
AdPePe® A O O 0 p 6,.06,0

Abbildung 13: (a) Seitenansicht der drei hdufigsten SiC Polytypen 3C, 4H und 6H entlang der Richtung
[1120]. (b) Fiir SiC wird im Allgemeinen die hexagonale Kristallnotation mit vier Miller-Indizes verwendet.
Die zugehorigen Vektoren ai, a2 und as liegen in einer Ebene, der vierte Vektor ¢ senkrecht auf dieser. Die
oberste Atomlage der (0001) Ebene entlang der [0001]-Richtung ist mit Silizium terminiert, die (0001)-
Ebene entlang der [0001]-Richtung mit Kohlenstoff.

3.2 Epitaktisches Wachstum von Graphen

Es gibt drei grundlegende Verfahren epitaktische Graphenfilme auf Halbleitern bzw. Me-
tallen herzustellen, die alle auf der Zersetzung von Carbiden beruhen: die teilweise thermi-
sche Zersetzung von SiC, das Kracken von Hydrocarbongas auf Carbiden (z.B. TaC, TiC)
oder Metallen wie Nickel oder Platin und die Segregation von Kohlenstoffatomen aus
Ru(0001) [38]. Dabei hat das Verfahren der thermischen Zersetzung von SiC den grofen
Vorteil, dass einkristalline Wafer schon iiber einen geraumen Zeitraum in der Halbleiterin-
dustrie etabliert und daher preiswert und in hoher Qualitdt vorhanden sind. Das Wachstum
von epitaktischem Graphen auf SiC beruht auf der thermischen Zersetzung des SiC. Beim
Erhitzen des Wafers sublimieren aufgrund des im Vergleich zu Kohlenstoff niedrigeren
Dampfdruckes des Siliziums Silizium-Atome aus dem Kristall. Aus den zuriickbleibenden
Kohlenstoffatomen bilden sich die einzelnen Graphenschichten. Betrachtet man die reinen
stochiometrischen Verhéltnisse, werden drei SiC-Bilagen bendétigt, um eine Lage Graphen

zu bilden.

Fiir das epitaktische Wachstum werden liberwiegend die beiden SiC-Polytypen 4H und 6H
mit den beiden polaren Ebenen (0001) und (0001) verwendet. Das Wachstum sowie die
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elektronischen Eigenschaften der gewachsenen Graphenschichten hidngen nicht von der
Wahl der verschiedenen Polytypen ab, unterscheiden sich jedoch drastisch von der Wahl
der polaren Richtung [0001] bzw. [0001]. Auf der Kohlenstoff-terminierten Oberfléiche in
[0001]-Richtung erhilt man in der Regel bis zu 100 iibereinander liegende Graphenlagen.
Die Anzahl der Kohlenstofflagen ist auf der Kohlenstoff-terminierten Oberfliche wesent-
lich stirker von der Wachstumstemperatur und der Zeit abhingig als auf der Silizium-ter-
minierten Oberflache und daher schwerer zu kontrollieren. Die elektronischen Eigenschaf-
ten dieser Filme entsprechen aber denen von einlagigem Graphen, da diese untereinander

entkoppelt sind [39].

Im weiteren Verlauf der Arbeit mochte ich mich auf die Beschreibung des Wachstums so-
wie den elektronischen Eigenschaften von Graphenlagen auf der Si-terminierten Oberfla-

che beschrianken.

Die erste erfolgreiche Graphenpriparation ist van Bommel et al. schon 1975 iiber die ther-
mische Zersetzung des SiC im UHV gelungen [40]. Bei der Praparation der Graphenlagen
auf der Silizium- terminierten Fldche des SiC(0001)-Einkristalls durchlduft die Oberfldche
eine Vielzahl von temperaturabhédngigen Oberflichenrekonstruktionen wie Anhand von
LEED-Untersuchungen gezeigt worden ist [41-43]. Abbildung 14 zeigt den schematischen
Priparationsverlauf sowie LEED-Aufnahmen nach den einzelnen Priparationsschritten
[13, 41]. Ausgangspunkt ist das SiC(0001)-Substrat, welches unter einer zusitzlichen Sili-
ziumdeposition von typischerweise 1IML/min bei 750°C vorbehandelt wird. Die erhaltene
Oberfldche hat eine siliziumreiche 3*3-Rekonstruktion. Ab 800°C setzt die Silizium-
desorption von der Oberflache ein [44]. Bei 1000°C beobachtet man die 1x1 Rekonstruk-
tion, die bei weiterer Erhhung der Temperatur in die (V3x\3)R30°- und schlieBlich in die
kohlenstoffreiche (6V3x6V3)R30°-Oberflichenrekonstruktion iibergeht. Diese ist vermut-
lich groBtenteils kovalent zu der darunterliegenden SiC-Lage gebunden (vgl. Kapitel 3.3).
Im Temperaturbereich von 1200°C bis 1280°C setzt die Bildung von Graphen ein, wahrend
die Desorption des Siliziums fortschreitet. Wird die Temperatur und/oder die Zeit weiter
erhoht, nimmt die Zahl der Graphenlagen zu. Sie bilden eine epitaktisch gewachsene

Schicht, wie Anhand der LEED-Aufnahmen in Abbildung 14 zu erkennen ist [13, 41].
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3x3 V3x+3 (6v3x6+v3)R30° 1 ML-Graphen (1x1) Graphite

64 eV 59 eV 68 eV
1 ML-Graphen NxGraphen
_ | Sireich | C-reich Interface Interface
=) SiC =) SiC =) SiC = SiC = SiC
750 °C 1050 °C 1150 °C 1280 °C >1350 °C
Tempern unter  Si-Desorption unter  SiC-Zersetzung SiC-Zersetzung SiC-Zersetzung

Si-Fluss Si-Fluss

Abbildung 14: Schematischer Priparationsverlauf und LEED-Aufnahmen zu den einzelnen Priparations-
schritten nach [41] und in Anlehnung an [13]. Die reziproken Gittervektoren des SiC-Substrates s; und s>

sowie die des Graphens g; und g, sind jeweils in den LEED-Aufnahmen eingezeichnet.

Um das Fehlen von Rotationsdoménen auf den gewachsenen Proben zu erkldren, haben
Emtsev et al. ein inzwischen weitgehend akzeptierten Wachstumsprozess vorgeschlagen,
nachdem sich eine neue Graphenlage aus der zuvor an das Substrat gebundenen Zwischen-
lage bildet und wiahrenddessen vom Substrat aus ein neuer Interface-Layer entsteht [41].
Dieses Szenario wird von Ab-initio-Berechnungen gestiitzt [45]. Ein weiteres Indiz fiir die-
ses Modell ist die Tatsache, dass die oberste Graphenlage kontinuierlich iiber Substratstu-
fen verlauft, wie atomar aufgeloste STM-Topographien [46] sowie TEM-Untersuchungen

gezeigt haben [47].

Aufgrund der hohen Sublimationsrate von Silizium wéhrend der Wachstumsphase und De-
fekt-induzierten unterschiedlichen Desorptionsraten an z.B. Stufenkanten [48] fiihrt die
UHV-Wachstumsmethode zu definierten Graphenlagen von maximal einigen 100 nm?, ei-
nem inhomogenen Wachstum von ein bis einigen Graphenlagen auf dem Substrat sowie
einer Aufrauhung von Substratstufen und Bildung von hexagonalen Lochern (sog. Pits).
Abbildung 15 (a) fasst die morphologische Entwicklung der Oberfliche wihrend der Bil-
dung der V3x\3-Rekonstruktion bis hin zur Bildung der dritten Graphenlage zusammen,
welche auf AFM-Messungen (Inset Abbildung 15 (a) i1)) und Aufnahmen mit dem nieder-
elektronischen Elektronenmikroskop (LEEM) beruhen [49]. Wéhrend die Stufenstruktur
bei der Bildung der V3xV3-Rekonstruktion erhalten bleibt, raut die Oberfliche aufgrund
der Desorption von Silizium beim Ubergang zur (6V3x6V3)R30°-Rekonstruktion auf, und

es bilden sich zahlreiche Terrassen und Stufen.
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Abbildung 15: (a) Vereinfachte Schematische Darstellung und LEEM-Aufnahmen der SiC-Oberflache beim
Durchlaufen der unterschiedlichen Wachstumsphasen von der i) V3xV3-Rekonstruktion bis zu iv) zweilagi-
gem Graphen nach [49]. Die Anzahl der Lagen ist farblich und nummerisch kodiert. Ein- und zweilagiges
Graphen bilden sich vorzugsweise zunéchst an Substratstufen. (b) Schematische Darstellung des Wachstums-
modells fiir zweilagiges Graphen nach [48]. Aufgrund der unterschiedlichen Stapelfolge haben SiC-Substrat-
stufen unterschiedliche Siliziumdesorptionsraten, so dass sich diese mit unterschiedlicher Geschwindigkeit
zuriickbilden. Daher treten gehduft dreifache Substrat-Stufenhdhen auf, in deren unmittelbarer Umgebung

sich als erstes zweilagiges Graphen bildet.

Die Graphenbildung setzt zundchst an unteren Terrassen der Stufenkanten ein, wobei die
mit einlagigem Graphen bedeckte Flache groBer als die Bedeckung von zweilagigem Gra-
phen ist. Mit zunehmender Zeit und weiterer Si-Desorption steigt die Lagenanzahl. Bei
einer Bedeckung der Oberfliche mit hauptsichlich zweilagigem Graphen &hnelt die Ter-
rassenstruktur der Oberflache der zu Préaparationsbeginn [49]. Die Bildung von zweilagi-
gem Graphen auf 6H-SiC geht von den SiC-Substratstufen aus, wie von Hupalo et al. beo-
bachtet worden ist. Dabei treten mit zunehmender Zeit vermehrt dreifache SiC-
Substratstufen auf, wie es in Abbildung 15 (b) nach [48] dargestellt ist. Es wird in Analogie
zur unterschiedlichen Adsorptionsrate von Silizium auf den drei zueinander um 60° rotier-
ten SiC-Bilagen angenommen, dass die Ursache fiir das Step-Bunching unterschiedliche
Desorptionsraten der drei verschiedenen SiC-Bilagen Oberflachen des 6H-SiC-Polytyps

sind. Daraus resultiert eine unterschiedliche Riickbildungsgeschwindigkeit der Stufen, wie
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in Abbildung 15 (b) durch die roten Pfeile dargestellt ist. Um die Silizium-Sublimationsrate
von der Oberfliache zu kontrollieren und zu verlangsamen, und damit ein Wachstum mit
grof3flichigen Graphenlagen einheitlicher Schichtdicke zu erreichen, wurden verschiedene
Verfahren wie das Wachstum unter Argonatmosphére [50] oder die CCS-Methode (engl.
confiment controlled sublimation) entwickelt [51]. Diese Verfahren ermoglichen das
Wachstum von defektfreien Graphenlagen einheitlicher Schichtdicke {iber mehrere
100 um?. Des Weiteren hat neben der Silizium-Desorptionsrate die Morphologie des ver-
wendeten Substrates, wie Stufen und Defektdichte und der verwendete Polytyp einen gro-

Ben Einfluss auf die Qualitdt der Graphenfilme [44, 52].

Aufgrund der komplexen Morphologie und des inhomogenen Wachstums der Zwischen-
schicht sowie der ersten und zweiten Graphenlage von im UHV gewachsenen Proben treten
fiir gewohnlich unterschiedlichste Stufenhéhen auf den Proben auf. Wahlt man die letzte
SiC-Schicht als Nullpunkt, wird eine Hohe der Zwischenschicht zwischen 232 pm und 250
pm angenommen [53, 54]. Die darauffolgenden Graphenschichten liegen nahe am Zwi-
schenschichtabstand von Graphit, welcher 335 pm bei Raumtemperatur betragt [55, 56].
Mogliche Stufenhdhen von ein- und zweilagigem Graphen sind in Anlehnung an Filleter in

Abbildung 16 mit den entsprechenden Hohenunterschieden zusammengefasst [53].

ML-BLTypll ML-BLTyp |

G -

~250 pm ~85 pm ~85 pm ~335 pm ~415 pm

SiC Zwischenschicht msssm Graphen

Abbildung 16: Schematische Darstellung an verschiedenen mdglichen Kombinationen von SiC-Stufenhd-
hen, welche mit der Zwischenschicht bzw. einlagigem und zweilagigem Graphen bedeckt sind in Anlehnung
an [53]. Das Interface sowie SiC-Bilagen besitzen eine Hohe von ~250 pm, ein- und mehrlagiges Graphen

eine Hohe von ~335 pm. Die oberste Graphenlage verlduft durchgéngig.

Drei Konfigurationen sind an dieser Stelle besonders hervorzuheben, da diese in Kapitel 5
in Bezug auf den lateralen Ladungstransport niher untersucht werden. Dies ist der Uber-

gang einer Lage Graphen mit darunterliegender Substratstufe sowie der Ubergang von einer
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zu zwei Lagen Graphen mit darunterliegender Substratstufe (Typ I) und ohne darunterlie-

gender Substrat-Stufe (Typ II).

33 Strukturelle und elektronische Eigenschaften der (6\/3x6\/3)R30° -

Rekonstruktion sowie von ein- und zweilagigem epitaktischem Graphen

Die genaue strukturelle Zusammensetzung der Zwischenschicht von epitaktischem Gra-
phen und dessen Bindungsverhiltnisse zum darunterliegenden Substrat werden bis heute
sowohl von theoretischer als auch experimenteller Seite kontrovers diskutiert. Dabei wer-
den verschiedene Modelle vorgeschlagen, die sich sowohl in der geometrische Anordnung
als auch dem genauen Anteil an Silizium- und Kohlenstoffatomen und deren Bindungsver-
héltnisse zum Substrat und untereinander unterscheiden [40, 42, 57-61]. Wahrend STM-
Aufnahmen hauptsidchlich eine 6x6-Periodizitdit und nur in seltenen Féllen eine
(6N3x6\3)R30°-Struktur zeigen [62], werden mit niederenergetischer Elektronenbeugung
ausschlieflich Beugungsreflexe einer (6V3x6V3)R30°-Rekonstruktion beobachtet. Die An-
gabe der Periodizitit bezieht sich dabei auf das SiC-Substrat mit der Gitterkonstanten von

asic=3,08 A.

Das am meisten verbreitete Modell der Zwischenschicht, welches diesen Widerspruch auf-
16sen kann, ist das eines wie bei Graphen hexagonalen Kohlenstoffgitters, indem ungefahr
jedes dritte Kohlenstoffatom kovalent mit einem der darunterliegenden Si-Atome des Sub-
strates gebunden ist. Die 6V3x6V3)R30°-Einheitszelle beinhaltet dabei 108 Silizium-
Atome des darunterliegenden Substrates und 338 Kohlenstoffatome der dariiberliegenden
Zwischenschicht. Die Einheitszelle der Kohlenstoft-Lage ist dabei um 30° in Bezug auf die
SiC (1010) Richtung rotiert. Um eine méglichst genaue riumliche Ubereinstimmung zwi-
schen den Silizium-Atomen des Substrates und den Kohlenstoffatomen der Zwischen-
schicht zu erhalten, ist die Zwischenschicht leicht verspannt. Die eigentliche Graphenlage
liegt iiber der Zwischenschicht und koppelt nur iiber Van der Waals-Wechselwirkung mit

der darunterliegenden Zwischenschicht.

Abbildung 17 zeigt das theoretische Modell der relaxierten 6V3x6v3)R30°-Rekonstruktion
in der Draufsicht und Seitenansicht entlang der [1100]-Richtung nach DFT Berechnungen
von [63]. Die Atome der Zwischenschicht oder auch 0-ten Lage sind entlang der [0001]-
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Richtung mit einer 6x6 Periodizitit durchmoduliert. Der Abstand der Kohlenstoffatome zur

Substratebene variiert um 89 pm. Bindungen zum Substrat sind nicht eingezeichnet.

[0001]

| [1100]

Abbildung 17: Schematische Darstellung der relaxierten (6\3xV3)R30°-Rekonstruktion in Draufsicht (oben)

und Seitenansicht (unten) mit darunterliegendem Substrat nach [63]. In der Draufsicht sind die Kohlenstoff-
atome der (6V3xV3)R30°-Rekonstruktion (griine Linie) grau schraffiert, wobei dunklere Atome entlang der
[0001]-Richtung hoher liegen als heller eingeférbte. Ebenso in blau eingezeichnet ist die quasi- Einheitszelle
mit der 6x6-Periodizitit. Rot markierter Bereich kennzeichnet die in der Seitenansicht dargestellten Atome

der 0-ten Lage, deren Grauwerte entlang der [1120]-Richtung zunehmend sind.

Experimentelle Ergebnisse von Core-Level-Spektroskopien weisen darauf hin, dass 9/10
aller Si-Atome des Substrates an jedes dritte Kohlenstoffatom des Interfaces gebunden sind
[41]. Gleichzeitig wird angenommen, dass eine bestimmte Anzahl von freien Bindungen
zwischen dem Substrat und der Rekonstruktion aufgrund der Gitterfehlanpassung des Gra-
phengitters mit dem SiC-Gitter vorhanden sind. Ein von diesem Modell leicht abgewandel-

tes ist das von Qi et al. [59], bei dem die 0-te Graphenschicht bzw. die Zwischenschicht
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periodische Einschliisse von Hexagon-Pentagon-Heptagon (Hs6,7) Defekten enthélt. Dieses
Modell stiitzt sich ebenso auf STM-Untersuchungen, welche jedoch im Gegensatz zu bis-
herigen STM-Untersuchungen mit Eisenspitzen durchgefiihrt worden sind. Jedoch konnte
bisher auf der Zwischenschicht kein atomar durchgéngiges Kohlenstoffgitter mit Hilfe des
STMs fiir Spannungsbereiche von -1,5 V bis -25 mV beobachtet werden [64]. AuBBerdem
erkliren diese beiden Modelle nur unzureichend die topographische Struktur der Zwischen-
schicht ohne dariiberliegender Graphenschicht, welche von zahlreichen Gruppen beobach-
tet wird [60, 65]. Abbildung 18 (a) zeigt eine typische STM-Aufnahme der Zwischen-
schicht ohne dartiberliegende Graphenschicht von Hu et al. [65]. Auf der Oberfldche sitzen
zahlreiche dreieckige Strukturen bzw. Cluster (griin markiert), die zueinander in einer 6x6-

Periodizitit angeordnet sind.

. Si adatom ) Si atom
. £ e ®Cat
b) ke 3 unit # SiC unit cell SR

Top View Side View

Abbildung 18: (a) STM-Topographie der Zwischenschicht und (b) dazugehoriges Strukturmodell nach Hu
et al. (Usias=1,7 V, Ir=176 pA) [65]. Die Topographie zeigt Trimere durch griine Punkte markiert, welche sich
auf Gitterpldtzen der 6x6-Rekonstruktion anordnen. (b) Drauf- und Seitenansicht des SiC-Kristalls. Griine
Kreise markieren mogliche Adatompositionen innerhalb eines Trimers. Jedes Silizium-Atom ist an drei da-

runterliegende Silizium-Atome kovalent an Positionen der (\3xV3)R30°-Rekonstruktion zu finden.

Es wird vermutet, dass jedes der Trimere sich aus drei Si-Adatomen zusammensetzt, wel-
che an der T Position, wie in Abbildung 18 (b) dargestellt, jeweils an drei Si-Atome des
darunterliegenden SiC-Substrates gebunden sind. Somit ist jeweils ein Danglingbond je

Adatom vorhanden. Die einzelnen Si-Adatome liegen wiederum auf Gitterpldtzen der
(\/§ X \/§)R30°-Rekonstruktion des SiC-Substrates, wie schematisch in Abbildung 18 (b)
gezeigt. Die Zwischenrdume sollen nicht ndher spezifizierten amorphen Kohlenstoff ent-

halten, welcher als Quelle fiir die Graphenbildung dient.
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Um die elektronischen Eigenschaften der (6N3x6V3)R30°-Rekonstruktion sowie der dar-
iiberliegenden Graphenschichten zu analysieren, wurden zahlreiche Photoemissionsstudien
durchgefiihrt. Abbildung 19 zeigt die mit Hilfe der winkelaufgelosten Photoemission (engl.
ARPES) aufgenommene Valenzbandstruktur der (6\3x6vV3)R30°-Rekonstruktion und der
von einlagigem Graphen nach [41]. Beide Spektren weisen s-Bénder auf, so dass davon
ausgegangen wird, dass die Anordnung der Kohlenstoffatome in der (6V3x6V3)R30°-Re-
konstruktion identisch zu der in der dariiberliegenden Graphenlage ist. Im Gegensatz zum
gut erkennbaren n-Band auf Graphen, ist dieses auf der (6\3x6V3)R30°-Rekonstruktion
nahezu nicht vorhanden. Gleichzeitig sind neben den lokalisierten Zustinden gi und g» bei
0,5 eV und 1,6 eV an der Fermi-Energie keine weiteren Zusténde sichtbar. Dies spricht fiir

ein nicht-metallisches Interface [19, 41].

(a) (6V3x63) (b) graphene

binding energy (eV)

3.0 20 1.0 0.0 1.0 2.0 3.0 3.0 2.0 1.0 0.0 1.0 2.0 3.0
K, (A K, (A1)

Abbildung 19: Photoemissionsdaten der Zwischenschicht (a) und einlagigen Graphens (b) in Abhéngigkeit
der Bindungsenergie und der k| - Komponente des Elektronenimpulses entlang der 'KM- und I’'MTI'-Richtung
nach [41]. Die Zwischenschicht wie auch die einlagige Graphenschicht zeigen die fiir Graphen typischen o-
Bénder zwischen 5,1 und 22,7 eV. Bis auf lokalisierte Zustéinde g; und g> bei 0,5 eV und 1,6 eV sind keine

Zustinde nahe Er bei der somit nicht-metallischen Zwischenschicht sichtbar.

Hoher aufgeloste ARPES-Messungen der Valenzbidnder um den K-Punkt von ein- und

zweilagigem Graphen sind in Abbildung 20 (a) bzw. 11 (b) von Ohta et al. zu sehen [19].
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Abbildung 20: ARPES-Messungen nach [19] der Valenzbinder von ein- und zweilagigem Graphen entlang
der Symmetriepunkte M-K-I" der Brillouin-Zone (kj,r=0 A, kjx=-1,703 A", km=-2,555 A™"). Die Bénder
lassen sich gut durch das Tight-Binding-Modell fiir ein- und zweilagiges Graphen beschreiben (rot gestri-
chelte Linien). Beide Lagen sind n-dotiert, fiir einlagiges Graphen liegt Ep~=-0,44 eV, fiir zweilagiges Graphen
bei Ep=-0,3 eV. (¢) Schematische Darstellung der raumlichen Ladungsverteilung auf zweilagigem epitakti-

schem Graphen in Anlehnung an [66, 67].

Sowohl ein- als auch zweilagiges Graphen zeigt ein lineares bzw. parabolisches Verhalten
nahe Ep, wie man es nach dem Tight-Binding-Ansatz erwartet. Abweichungen vom linea-
ren Spektrum des einlagigen Graphens werden auf Wechselwirkungen der Elektronen un-
tereinander sowie mit Phononen und Plasmonen zuriickgefiihrt [68]. Der Dirac-Punkt liegt
fiir einlagiges Graphen bei -0,44 eV unterhalb von Er und fiir zweilagiges Graphen bei -
0,3 eV. Im Vergleich zu freistehendem Graphen hat epitaktisches Graphen eine hdhere
Elektronenkonzentration. Die Elektronendichte ist fiir ein- und zweilagiges Graphen na-
hezu identisch und hédngt nicht von der Lagenanzahl ab. Die Dotierung der Graphenlagen
mit Elektronen stammt nicht wie zunichst vermutet von Dotieratomen des Substrates son-
dern kann durch Donatorzustinde der Zwischenschicht erklart werden [67, 69]. Dabei fin-
det ein Ladungstransfer von Elektronen der Zwischenschicht in die Graphenlagen statt.
Analog zu anderen zweidimensionalen Elektronengasen wie der Si(111)-V3xV3)R30°-Sil-
ber Oberfldchenrekonstruktion kann dabei die Dotierung der obersten Graphenlage durch
zusitzliches Aufbringen von z.B. Kalium auf die Graphenoberflache beeinflusst werden
[66]. Die auf zweilagigem Graphen beobachtete Bandliicke von ungefdhr Eg=110 meV
wird durch die ungleiche Ladungsverteilung zwischen der ersten und zweiten Graphenlage

verursacht. Die Ladungstragerkonzentration der ersten Lage liegt um eine GréBenordnung
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tiber der der zweiten Kohlenstofflage, so dass die beiden iibereinanderliegenden Graphen-
lagen eine Potentialdifferenz |E1-E2/~110 meV besitzen. Dies ist im Inset von Abbildung 20
(c) in Anlehnung an [66, 67] dargestellt.

34 Probenpriparation und Charakterisierung

Zur Herstellung von ein- bis zweilagigem Graphen wurde ein mit Stickstoff dotierter 2-
Zoll SiC(0001)-Wafer der Firma Cree mit einer spezifizierten Dicke von 230 bis 280 um
verwendet. Der spezifische Widerstand betrdgt 0,062 Qcm und die vom Hersteller angege-
bene Fehlneigung ist kleiner als 0,05°. Die Silizium-Seite ist zusétzlich vom Hersteller che-
misch poliert worden, um eine moglichst defektfreie Oberflache zu erhalten. Abbildung 21
(a) zeigt eine 2x2 um? grofle AFM-Topographie und in Abbildung 21 (b) das simultan dazu

aufgenommene Phasenbild.

(b)

-1.0 0.5 0.0 0.5 -3 2 -1 0 1
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Abbildung 21: (a) 2x2um? grofle AFM-Topographie des fiir die Priparation verwendeten SiC(0001) Sub-
strates. Die Stufenkanten der einzelnen ca. 200 nm breiten Terrassen verlaufen nahezu parallel entlang der

[1120]. (b) Das Phasenbild der AFM-Topographie zeigt keine nennenswerten Kontraste auf den Terrassen.

Die Oberfliache zeigt atomar glatte Terrassen von ca. 200 nm Breite. Bei den Stufen handelt
es sich um monoatomare Doppellagen der SiC(0001)-Oberflache. Die mittlere Stufenhohe
in Abbildung 21 (a) betrdgt 261(20) pm und stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit des
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AFMs gut mit der theoretischen Stufenhéhe von 0,25 nm iiberein. Das dazugehdrige Pha-

senbild zeigt keine besonderen Merkmale.

Um fiir die Préparation geeignete Probengrof3en zu haben, wurden aus dem Wafer Proben-
stiicke der Grofe 2x8 mm? herausgebrochen. Dazu wurden mit Hilfe einer Diamantritzna-
del entlang der [1120]- und [1100]-Richtung Ritze gesetzt und Probenstiicke der entspre-

chenden Grofe aus dem Wafer gespalten.

Abbildung 22 zeigt den Aufbau des fiir die Graphenpriparation entwickelten Probenhalters.
Das Probenstiick liegt iiber zwei Tantalauflagen und wird liber zwei dariiberliegenden Tan-
talblechen auf einer Fldche von 0,5 bis 1,5 mm mit Hilfe von Kuper-Nickel Schrauben
eingeklemmt und gleichzeitig elektrisch kontaktiert. Da sowohl die Bleche als auch der

Wafer oxidiert sind, betrigt der Gesamtwiderstand vor Praparationsbeginn einige k<.

Graphen-Probe

Tantalblech
Kupfer-Nickel Schrauben

Tantalauflage

Saphirplatte

Abbildung 22: Probenhalter mit eingebauter Grapen-Probe zur Praparation und Untersuchung im STM, ein-

setzbar flir Probentemperaturen zwischen 6 K und 1800 K.

Die eigentliche Graphenpréparation findet unter UHV-Bedingungen bei Basisdriicken von
3-10""" mbar statt. Dazu wird die Probe iiber die Kontakte zuniichst iiber 6 bis 12 Stunden
resistiv zwischen 500 °C und 600 °C geheizt, um Verunreinigungen vom Probenhalter als
auch von der SiC-Oberfldche zu entfernen. Im nichsten Schritt wird die Temperatur in
mehreren Zyklen innerhalb weniger Sekunden von 600 °C auf 1450 °C erhoht. Die steilen
Temperaturrampen sollen ein Aufrauen der Oberfliche durch eine zu starke Silizium-
desorption vor der eigentlichen Graphenbildung verhindern [48]. Wihrenddessen ist

gleichzeitig ein Druckanstieg in der Prdparationskammer zu verzeichnen, der zunéchst
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durch die Oxiddesorption von der SiC-Oberflache als auch durch die anschlieBende Silizi-
umdesorption verursacht wird. Gleichzeitig erhitzen sich auch weitere Komponenten der
Prédparationsanlage. Daher wird die eigentliche Wachstumstemperatur fiir 10 bis 60 s ge-
halten und die Wachstumsphase bei Kammerdriicken oberhalb von 1-10® mbar abgebro-
chen und die Substrattemperatur wider unterhalb 600 °C gebracht, um eine zusitzliche
Kontamination durch warm werdende Anlagenteile zu verhindern. Diese Heizzyklen wer-
den fiinf- bis zehnmal wiederholt. Durch die einzelnen Heizschritte diffundiert ebenso Tan-
tal in das Siliziumcarbid und bildet stabile ohmsche Kontakte bei Raumtemperatur bis hin
zu mehreren 100 °C [47], so dass der Probenwiderstand nach der Priparation bei RT in der

GroBenordnung von einigen Ohm liegt.

Die Qualitét der praparierten Graphenfilme wird im Anschluss der Préparation mit der nie-
derenergetischen Elektronenbeugung (engl. Low Energy Electron Diffraction, LEED)
tiberpriift. Abbildung 23 (a) zeigt die Beugungsreflexe der unpréparierten Probe vor den
Heizschritten. Die LEED-Aufnahme zeigt die typischen SiC 1x1-Reflexe.

@) (b)

°
.
. .
.
o .
.

Abbildung 23: (a) LEED-Aufnahme des SiC(0001)-Substrats bei einer kinetischen Energie von 171 eV, (b)
LEED-Aufnahme einer Graphenprobe mit einer Bedeckung von ein bis zwei Lagen, aufgenommen bei 108
eV. Die Préparationstemperatur betrug 1450 °C fiir 4 min. Beugungsspots erster Ordnung des SiC-Gitters

sind orange und des Graphengitters rot gekennzeichnet.

Diese haben eine sechszdhlige Symmetrie, da aufgrund der Stapelfolge auf der Oberflache

die drei zueinander um die c-Achse um 60° rotierten SiC-Doppellagen auftreten kénnen
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[70]. Nach einer erfolgreichen Priparation erhdlt man neben den SiC 1x1-Spots eine Viel-
zahl zusitzlicher Beugungsreflexe, wie in Abbildung 23 (b) zu sehen ist. Die Graphen 1x1-
Spots sind um 30° zu den SiC 1x1-Reflexen rotiert und fallen mit Positionen der im rezip-
roken Raum kleinsten Einheitszelle der (6\3x6V3)R30°-Uberstruktur zusammen. Die Po-
sition aller weiteren Spots ldsst sich als Linearkombination der reziproken Einheitsvektoren
des Substrates und der (6V3x6V3)R30°-Uberstruktur darstellen und haben in der Regel eine
geringere Intensitédt [42]. Die Intensitit der einzelnen Spots ist stark energieabhéngig. Eine
Unterscheidung zwischen der Zwischenschicht sowie ein- und zweilagigem Graphen kann
prinzipiell Anhand von relativen Intensitatsvergleichen bestimmter Spots mit Hilfe der nie-
derenergetischen Elektronenbeugung vorgenommen werden [71], setzt aber eine genaue

Positionierung der Proben beziiglich des auftreffenden Elektronenstrahls voraus.

Eine fiir die Transportmessung wichtige niederohmige elektrische Kontaktierung der Gra-
phenschicht bei tiefen Temperaturen konnte aber iiber diese Kontaktierung nicht realisiert
werden. Daher wurden die Proben nach der Préparation ausgeschleust und unter Hochva-
kuumbedingungen iiber eine Schattenmaske Goldkontakte in einem Abstand von 2 mm und
einer Dicke von 15 bis 50 nm auf die Graphenschicht aufgedampft. Diese Art der Kontak-
tierung ermdglicht ohmsche Kontakte im Temperaturbereich von 6 K bis Raumtemperatur.
Die Stabilitét der elektrischen Kontakte auch fiir hdhere Temperaturen ist sehr wichtig, da
es notig ist, die Graphenproben vor den STM-Untersuchungen im UHV noch einmal auf
bis 600 °C zu heizen, um Verunreinigungen von der Oberfldche zu beseitigen. Abbildung
24 zeigt I(U)-Kurven ein- und derselben Probe, welche zwischenzeitlich fiir mehrere Wo-
chen ex situ gelagert und anschlieBend bei 350-600 °C fiir 5 h im UHV gesédubert wurde.
Die I(U)-Kurven wurden bei 6 K direkt im STM {iber eine Zweipol-Messung an den Kon-
takten bestimmt. Der Verlauf der Kurven ist linear und fiir beide Polarititen symmetrisch.
Daraus ldsst sich ein Gesamtwiderstand der Probe nach der ersten Messung zu (1259+25) Q
und der zweiten zu (1252+25) Q bestimmen. Der Fehler wurde hier mit 2 % abgeschétzt.
Die bestimmten Widerstandswerte unterscheiden sich nur geringfiigig. Anhand der elektri-
schen Charakterisierung kann man daher davon ausgehen, dass das Aussetzen der Proben
an Luft und das erneute notwendige Tempern die Qualitdt dieser nicht wesentlich beein-
trachtigt. Mit den Kontaktabstdnden von 4,2(1) mm und einer Breite von 1,8(1) mm der

Probe erhilt man einen makroskopischen Flichenwiderstand der epitaktisch gewachsenen
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Graphenschichten von (537+33) /L1 bzw. (540+33) Q/[1. Dieser liegt in der GréBenord-
nung bisheriger Transportstudien, welche in Kapitel 5 im Zusammenhang mit eigenen mik-

roskopischen Transportmessungen vorgestellt werden.
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Abbildung 24: Im UHV bei 5,6 K gemessene [(U)-Kennlinien einer fertig praparierten SiC(0001)-Graphen
Probe unmittelbar nach der erster Préparation (blau) sowie nach Lagern an Atmosphére, erneutem Einschleu-
sen ins UHV sowie Tempern zwischen 350-600 °C (griin). Die I(U)-Kennlinien verlaufen linear und sym-
metrisch um den Nullpunkt. Der Probenwiderstand zeigt im Rahmen des Messfehlers von 2 % keine signifi-

kante Widerstandsdanderung. Er betrdgt im Mittel (1256£36) Q.

Wie in Kapitel 5.1 mit Hilfe der Raster-Kelvin-Mikroskopie gezeigt wird, tragen die Kon-
takte keinen signifikanten Beitrag zum Gesamtwiderstand bei. Ebenso ist der Beitrag des
Substrates vernachldssigbar, da die Ladungstriager des SiC-Substrates zu tiefen Temperatu-

ren hin ausfrieren und damit der Widerstand des Substrates bei 6 K > 1 MQ wird [72].

Eine topographische Analyse der préiparierten Proben erfolgt anschlieBend mit dem AFM
ex situ. Abbildung 25 (a) zeigt einen 4x4 um? groen Bereich einer fiir 2 min. bei max.
1600 °C geheizten Probe und das simultan dazu aufgenommene Phasenbild (Abbildung 25
(b)). Die Morphologie hat sich im Vergleich zum nicht praparierten Substrat deutlich ver-
andert. Die Flache atomar glatter Bereiche hat zugenommen und die Kontur der Stufen hat

sich auf der Langenskala von einigen 100 nm aufgeraut.
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Abbildung 25: (a) 4x4 pm? AFM-Topographie einer Graphen-SiC(0001) Probe. Die Breite der gro3en Ter-
rassenstrukturen hat sich im Vergleich zum unpréparierten SiC-Substrat ungefdhr verdreifacht, die Orientie-
rung ist jedoch im Vergleich zum Substrat unveréndert. Die mittlere Hohendifferenz der Terrassenstrukturen
entspricht der von drei SiC-Bilagen. (b) Simultan aufgenommenes Phasenbild zeigt zwei Phasenkontraste,

anhand derer ein- und zweilagiges Graphen identifiziert werden kann.

Dabei treten verschiedenste StufenhGhen auf, die sich zum einen auf Substratstufen und
zum anderen auf eine unterschiedliche Bedeckung dieser mit ein oder zwei Lagen Graphen
zuriickfithren lassen. Auf den grofleren Terrassen findet man eine gro3e Anzahl von hexa-
gonalen Lochern (eng. Pits) mit einer Flache von 1pm? bis einigen um?. Die Orientierung
der Kanten ist in den (1120)g;c-Richtungen. Die groBskalige Orientierung der Stufenkan-
ten verlduft senkrecht zur [1100]-Richtung und entspricht damit der Stufenkantenorientie-
rung des unbehandelten SiC(0001) Wafers. Aulerdem weisen diese im Mittel eine Stufen-
hohe von ~750 pm auf. Dies entspricht drei SiC-Doppellagen und bestétigt das durch Step-
Bunching beeinflusste Graphenwachstum. Die Verteilung der Bereiche von ein- und zwei-
lagigem Graphen weisen ebenso auf die Korrektheit des Wachstumsmodells von Hupalo et
al. hin. In Abbildung 25 (b) ist die gleichzeitig zur Topographie aufgenommene relative
Phasenédnderung zwischen der Anregungs- und aktuellen Frequenz der AFM-Spitze ge-
zeigt. Wie in Kapitel 3.5 dargestellt wird, zeigen die mit dem Rastertunnelmikroskop bei
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gleichen Préparationsparametern untersuchten Proben eine Bedeckung von ein- und zwei-
lagigem Graphen. Daher ist hier davon auszugehen, dass die relative Phasenverschiebung
durch die unterschiedliche Bedeckung von ein- und zweilagigem Graphen zustande kommt.
Die Bereiche mit positiven Phasenschub in Abbildung 25 (b) sind hauptsédchlich auf den
unteren Terrassen der SiC-Dreifachstufen zu finden und kénnen daher anhand ihrer Lage,
wie man es vom Wachstumsmodell erwartet, zweilagigem Graphen zugeordnet werden.
Eine alleinige Zuordnung mit Hilfe des rel. Phasenkontrastes ist jedoch nicht eindeutig
moglich, da Starke und Vorzeichen von den mechanischen und elektrischen Eigenschaften
des AFM-Kontaktes abhidngen. Daher wurde zusitzlich die rdumliche Variation der Kon-
taktpotentialdifferenz zwischen Spitze und Probe bzw. das Oberflichenpotential der prépa-

rierten Oberflachen untersucht.

Abbildung 26 zeigt einen 2x2 um grolen Ausschnitt einer Graphenprobe, bei der neben
der Topographie simultan das Oberflichenpotential (b) und die Phase (c) aufgenommen
worden sind. Ebenso wie in der Phase beobachtet man mit der Topographie korrelierte Be-
reiche unterschiedlichen Oberflachenpotentials. Aufgrund der rdumlichen Verteilung der
Bereiche ist wiederum davon auszugehen, dass es sich bei den Bereichen hoherer Kontakt-
potentialdifferenz und damit niedrigerer Austrittsarbeit um zweilagiges und Bereiche mit
niedrigerer Kontaktpotentialdifferenz und damit hoherer Austrittsarbeit um einlagiges Gra-
phen handelt. Daher besitzt an Luft einlagiges Graphen eine grofere Austrittsarbeit als
zweilagiges Graphen. Die Kontaktpotentialdifferenz zwischen ein- und zweilagigem Gra-
phen betragt AUcpp p—mL = 144(10) mV und ist mit bisherigen Messungen an Luft ver-

gleichbar.

Untersuchungen der Austrittsarbeiten von Graphen im UHV sowohl mit dem AFM als auch
der Photoemissionsspektroskopie zeigen jedoch einen umgekehrten Trend [53, 73], wie es
auch von der Theorie erwartet wird. Die Austrittsarbeit nimmt demnach von einlagigem zu
mehrlagigem Graphen zu. Ursache fiir die Diskrepanz zwischen UHV-Messungen und
Messungen an Luft ist die Kontamination der Oberfliche. So gehen Brunett et al. davon
aus, dass auf einlagigem Graphen an Atmosphdre im Gegensatz zu zweilagigem Graphen

ein adsorbierter Wasserfilm liegt [74].
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Abbildung 26: Bestimmung der lokalen Austrittsarbeit von ein- und zweilagigem Graphen an Luft. (a)
2x2 pm AFM-Topographie mit ein-und zweilagiger Graphen-Bedeckung. (b) Simultan aufgenommene Kon-
taktpotential- und (c) Phasendifferenz sowie (d) laterale Schnitte durch (a)-(c). Kontaktpotential- und Pha-
sendifferenz sind rdumlich korreliert und erlauben die Zuordnung der Graphenschichten. Die Kontaktpoten-

tialdifferenz zwischen ein- und zweilagigem Graphen betrigt AUcpp mr =144 mV.

Zusitzlich wurde der Einfluss des Umgebungsgases auf die Austrittsarbeiten von ein- und
zweilagigem Graphen von Pearce et al. untersucht. Die Autoren zeigen, dass Umgebungs-
gase wie Oz, H>O und NO; zu einer hoheren Austrittsarbeit auf einlagigem im Vergleich zu
zweilagigem Graphen fiihren [75]. Die unterschiedliche Kontamination von ein- und zwei-
lagigem Graphen mit u.a. einem Wasserfilm fiihrt ebenso dazu, dass die erwarteten theore-
tischen Stufenhdhen zwischen ein- und zweilagigem Graphen mit AFM-Messungen an At-
mosphire nicht bestimmt werden konnen [74, 76]. So entspricht die Hohendifferenz

zwischen der im Vergleich zu einlagigem Graphen niedrigeren zweilagigen Graphenschicht
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in Abbildung 26 -250(40) pm und -670 pm, und entspricht damit keiner theoretisch erwar-
teten oder im UHV gemessenen Stufenhohe. Daher ist eine Identifikation der Graphenlagen
anhand von reinen Rasterkraft-Topographiemessungen an Atmosphire ungeeignet. Viel-
mehr muss sowohl die Phaseninformation zusammen mit der gesamten Morphologie als
auch das Oberfldchenpotential bei der Bestimmung mittels AFM mit beriicksichtigt wer-
den. Die in dieser Arbeit untersuchten, und durch kurze Heizzyklen von etwa 2 min zwi-
schen 1450 °C und 1600 °C priparierten Proben haben typische Graphenbedeckungen von
20 % bis 60 % mit zweilagigem Graphen. Die restliche Oberfldche ist mit einlagigem Gra-
phen bedeckt. GroBere Bereiche, welche mit unrekonstruierten SiC oder der Zwischen-
schicht-Rekonstruktion bedeckt sind, treten hauptséchlich bei niedrigeren Préparationstem-

peraturen auf.
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3.5  Topographische und elektronische Untersuchung von ein- und zweilagigem

Graphen mit dem Rastertunnelmikroskop

3.5.1 Einlagiges Graphen

Abbildung 27 zeigt eine charakteristische atomar aufgeldste 14,5 x 14,5 nm? Topographie
von einlagigem Graphen. Im 1,2x1,2 nm? Inset von Abbildung 27 (a) ist die Honigwaben-
struktur des Graphengitters zu sehen. Im Gegensatz zu den LEED-Aufnahmen zeigt die
Topographie zuséitzlich zu dem Graphengitter eine quasi-periodische 6x6-Einheitszelle

(vgl. Kapitel 3.4), die durch die Zwischenschicht hervorgerufen wird.

20 -10 0 10 20 -40 -30 20 10 0O 10 20 30
rel. Spitzenhéhe [pm] rel. Spitzenhéhe [pm]

Abbildung 27: (a) 14,5%14.5 nm? groB3e Topographie von einlagigem Graphen (Usias=-0,04 V, [7=0,07 nA).
Die Topographie wird von zwei Korrugationen dominiert, dem Graphengitter mit der fiir einlagiges Graphen
typischen Honigwabenstruktur (siehe 1,2x1,2 nm? Inset) und der quasiperiodischen 6x6-Uberstruktur, welche
Hoéhenénderungen in der Grofenordnung von ~20 pm in der Topographie hervorruft. Die jeweiligen Einheits-
zellen sind schwarz bzw. rot markiert. Zusétzlich ist in griin die Einheitszelle der (6\/§ X 6\/§) R30°-Rekon-
struktion eingezeichnet, welche sich jedoch in den STM-Daten zeigt. (b) 10x10 nm? groBer Ausschnitt einer
einlagigen Graphenschicht, aufgenommen bei hoherer Spannung (Usias=-0,5 V, I1=90 pA). Die Graphen-Lage
wird fiir hohere Tunnelspannungen zunehmend transparent, und es wird hauptséchlich die darunterliegende

quasiperiodische Zwischenschicht abgebildet.
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Eine 5x5 Periodizitit, wie von [62, 77, 78], konnte hier bei keiner der verwendeten Proben
beobachtet werden. Fiir hohere Tunnelspannungen (vgl. Abbildung 27 (b), Ugj,s = -0,5 V)
wird die obere Graphenlage transparent, und es werden zunehmend Zustdnde der rekon-

struierten Zwischenschicht sichtbar [60].

Abbildung 28 zeigt Multi-Bias-Topographien im Energiebereich von -0,2 bis 0,2 V. Diese
geben einen Einblick in die integrale lokale Zustandsdichte von einlagigem Graphen im
gewdhlten Energieintervall Eg + Ug;,s. In den gewihlten Energiebereichen treten rdumlich
lokalisierte Zustédnde als Erhohungen in den Topographien auf, deren Ausdehnung einige
Gitterkonstanten des Graphens betragen. Dabei treten sie an verschiedenen Positionen und
bei unterschiedlichen Energien auf, wie z.B. der Vergleich der einzelnen Strukturen bei -
0,04 und 0,04 V zeigt. Es gibt Kontraste, welche nur fiir besetzte Zusténde, fiir unbesetzte

sowie fiir beide auftreten (rot, griin und schwarz markiert).

rel. Spitzenhdhe [pm]

rel. Spitzenhdhe [pm]

Abbildung 28: Multi-Bias-Topographien (10x10 nm?, /1=0,15 nA) von einlagigem Graphen fiir (a) positive
Spannungen von 0,04 V, 0,1 V und 0,2 V und (b) negative Spannungen von -0,04 V, -0,1 V und -0,2 V. Fiir
Energien nahe der Fermi-Energie (-0,04 bis 0,04 eV) sind neben der Honigwabenstruktur des Graphengitters
sowie der 6x6 Uberstruktur vereinzelt in Abhéingigkeit der Bias-Spannung unterschiedliche riumlich lokali-
sierte Erh6hungen erkennbar (schwarze, rot, griin). Diese werden im Allg. lokalisierten Defekt-Zustdanden in
der Zwischenschicht zugeschrieben. Die Defekt-Zustdnde erstrecken sich dabei liber mehrere 100 meV um

die Fermi-Energie.
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Vergleichbare Kontraste in den Topographien wurden ebenso im Energieintervall von -0,2

bis -0,5 V und 0,2 bis 0,5 V beobachtet [60, 79, 80].

Der elektronische Einfluss der Zwischenschicht auf die Graphenlage, selbst bei der Fermi-
Energie, wird durch Messungen der differentiellen Leitfdhigkeit auf einlagigem Graphen
deutlich. Abbildung 29 (a) zeigt eine 7%7 nm? grofle Topographie, zu welcher an jedem
Messpunkt eine I(U)-Kennlinie im Spannungsbereich von -168 mV bis 162 mV aufgenom-
men worden ist. Das iiber den gesamten Bereich gemittelte dI/dU-Signal ist in Abbildung
29 (b) zusammen mit Einzelspektren an vier verschiedenen Orten mit unterschiedlichen
Signaturen dargestellt. Die Einzelspektren weichen deutlich vom gemittelten Spektrum ab
und weisen lokalisierte Zustinde in der differentiellen Leitfdhigkeit bei -92 mV, -53 mV, -
34 mV und 35 mV auf. Die Leitfahigkeitskarten in Abbildung 29 (c) zeigen die rdumliche
Verteilung und die Ausdehnung der entsprechenden Zustdnde. Auch hier zeichnet sich
keine rdumlich geordnete Struktur der gefundenen Signaturen ab. Aulerdem sind die loka-
lisierten Zustinde iiber ein breites energetisches Spektrum verteilt. Die Ausdehnung dieser
Zustinde liegt bei unter 0,5 nm bis hin zu einigen nm. Ebenso zeigt sich, dass diese Defekte
die elektronische Struktur des einlagigen Graphens um die Fermi-Energie deutlich beein-
flussen (vgl. Abbildung 29 (c), dI/dU-Karte bei 0 V). Die erste Graphenlage ist demnach
selbst bei der Fermi-Energie nicht vollstindig von der Zwischenschicht entkoppelt und
wird stark von dessen Defekten beeinflusst. Messungen der differentiellen Leitfahigkeit
von Cervenka et. al. zeigen eine erhohte differentielle Leitfahigkeit bei 500 mV und
+200 mV an Orten der lokalisierten Zustdnde [79, 80]. Sie vermuten, dass es sich bei den
lokalisierten Zustanden bei 500 mV und 200 mV hauptsdchlich um abgesittigte Silizium-
Dangling-Bonds zwischen dem SiC-Substrat und der Zwischenschicht handeln muss. Da-
bei stiitzen sie Ihre Beobachtungen auf Photoemissionsdaten, welche bisher vermutlich auf-
l6sungsbedingt zwei lokalisierte Zustinde der Zwischenschicht bei -0,5 eV und 1,6 eV
identifiziert haben. Die hier in den eigenen STM-Daten zusétzlich gefundenen lokalisierten
Zustinde im Energiebereich zwischen £100 mV sowie dessen aperiodisches Auftreten
zeigt, dass es sich bei der Zwischenschicht nicht um eine perfekte, sondern um eine stark
durch verschiedene Defekte geprigte Rekonstruktion handeln muss. Dabei kann es sich
z.B. um Fehlstellen, geséttigte oder auch nicht gesittigte Silizium-Dangling-Bonds und

eingeschlossene Adsorbaten, wie Wasserstoff handeln.
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Abbildung 29: (a) 7x7 nm? gro3e Topographie und (b) iiber gesamten Bildausschnitt gemitteltes dI/dU-Sig-
nal (schwarze Linie) sowie ausgewihlte Einzelspektren an verschiedenen raumlichen Positionen (vgl. Topo-
graphie) mit ausgeprigten Peaks bei -92 mV, -53 mV, -34 mV, 35 mV (orange, rote, griine und blau Linie),
welche auflokalisierte Zustdnde des Interface-Layer hindeuten. (¢) Radumliche dI/dU-Karten bei entsprechen-
den Energien zeigen, die unterschiedliche rdumliche Verteilung der einzelnen Zustéinde und deren rdumliche
Ausdehnung von bis zu einigen nm. Selbst bei der Fermi-Energie (0 V) sind rdumliche Schwankungen im

dI/dU-Signal sichtbar.

Aufgrund der starken rdumlichen Variation des dI/dU-Signals ist die Angabe eines ,,Stan-
dardspektrums® fiir einlagiges Graphen anhand der eigenen Daten nicht moglich und erklért
moglicherweise auch die grofle Varianz in der bisher verdffentlichten Literatur [47, 79, 81,
82]. Nach dem Tight-Binding-Ansatz, welcher die mit Hilfe der Photoemission bestimmte
Dispersionsrelation gut beschreibt [19], erwartet man fiir n-dotiertes einlagiges Graphen
eine lineare Zustandsdichte nahe der Fermi-Energie. Alle bisher veroffentlichten Spektro-
skopien auf epitaktischem Graphen auf SiC(0001) weisen jedoch die Gemeinsamkeit auf,
dass die differentielle Leitfahigkeit um die Fermi-Energie im Bereich von ca. £100 mV auf

einen endlichen Wert einbricht [47, 79, 82] oder sich sogar auf Null reduziert [81]. Dieser
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experimentelle Befund wird auch als ,,Pseudogap® bezeichnet, wobei seine Ursache bisher
nicht abschlieBend gekléart werden konnte. Dabei wurde als mogliche Ursache zunichst ein
phononenunterstiitzter Tunnelprozess, wie er auf einlagigem Graphen auf SiO; gefunden
worden ist [83], als mogliche Ursache diskutiert [81], inzwischen jedoch wiederum ausge-

schlossen [79].

3.5.2 Zweilagiges Graphen

a)

-20 -10 0 10 20 125 -100 75 H0 25 0 25
rel. Spitzenhdhe [pm] rel. Spitzenhdéhe [pm]

Abbildung 30: (a) 13%13 nm? groBer Ausschnitt zweilagigen Graphens. Die Topographie zeigt wie bei ein-
lagigem Graphen die hexagonale Struktur des Graphengitters sowie dem iiberlagert die 6x6-Periodizitét der
Zwischenschicht (Usias=-0,56 V, I1=60 pA). Abhéngig von der Energie wird jedoch nur eines der beiden Gra-
phen-Untergitter abgebildet. (b) Direkter Vergleich mit einlagigem Graphen an einem ML-BL-Ubergang.
Zweilagiges Graphen weist zwar ebenso die 6x6-Periodizitit der Zwischenschicht auf, zeigt aber im Gegen-
satz zu einlagigem Graphen keine einzelnen Strukturen innerhalb einer Einheitszelle der Zwischenschicht.
AuBerdem ist die Modulationsamplitude der 6x6-Periodizitit deutlich reduziert (18%18 nm?, Ugiss=-0,5 V,
11=90 pA).

Abbildung 30 (a) zeigt einen 13%13 nm? grofBen Ausschnitt von zweilagigem Graphen. Die
Oberflache zeigt ebenso wie die erste Graphenlage eine 6x6-Periodizitdt (Einheitszelle rot

markiert), wobei die rel. Hohendnderungen geringer ausfallen. Ein direkter Vergleich bei-
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der Graphenlagen ist in Abbildung 30 (b) zu sehen. Die unter ein- und zweilagigem Gra-
phen liegende Zwischenschicht ist durchgéngig. Die Modulationsamplitude der 6x6-Peri-
odizitét ist reduziert, wie ebenso durch andere STM-Gruppen beobachtet worden ist [47,

60, 81, 84].
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Abbildung 31: Topographien desselben Probenbereiches von zweilagigem Graphen, aufgenommen bei un-
terschiedlichen Spannungen (v. 1. n. r: -0,2 V, -0,05 V, 0,05 V und 0,2 V). Im Vergleich zu einlagigem Graphen
wird nur eines der beiden Untergitter fiir Energien nahe Er abgebildet. Lokalisierte Zustéinde wie auf einlagi-

gem Graphen sind nicht vorhanden.

Im Gegensatz zu einlagigem Graphen zeigt zweilagiges Graphen fiir niedrige Spannungen
um EF eine trigonale Periodizitédt. Daher wird aufgrund von STM-Daten angenommen, dass
zweilagiges Graphen auf SiC(0001) eine AB-Stapelfolge (engl. Bernal-Stacking) besitzt
[47, 60, 85]. Da bei der AB-Stapelfolge nur unter einem der beiden Untergitter (o. B. d. A.
A2) der oberen Lage ein Atom der unteren Lage sitzt (Untergitter B1), sind die beiden Un-
tergitter (A2, B2) der oberen Lage nicht dquivalent. Dies fiihrt im Energiebereich der Zwi-
schenschichtkopplung um Ep zu einer reduzierten Zustandsdichte fiir das Untergitter Az im
Vergleich zum Untergitter B, [60]. Daher wird bei niedrigen Spannungen nahe der Fermi-
Energie nur eines der beiden Untergitter in den STM-Topographien abgebildet, wie in Ab-
bildung 30 (a) und Abbildung 31 zu sehen ist. Die Korrugation im Spannungsbereich von
-0,2 V < Ugijas < 0,2 V dndert sich nicht wesentlich und zeigt das trigonale Gitter. Es tra-
gen hauptsdchlich Zustdnde des Leitungs- bzw. Valenzbandes, welche die Kopplung zwi-
schen dem Untergitter B> und A1 sowie der ndchsten Nachbarn innerhalb einer Graphenlage
berticksichtigen, zum Tunnelstrom bei. Mit Einsetzen des zweiten Leitungsbandes dndert
sich die Korrugation und ein Teil der Elektronen tunnelt in die unbesetzten Zustdnde des
zweiten Leitungsbandes, wie in Abbildung 31 fiir Ugj,s = 0,2 V sichtbar ist. Fiir hdhere

Spannungen wird wiederum die hexagonale Struktur des Graphengitters beobachtet [85].
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Stark lokalisierte Zustinde der Zwischenschicht, wie sie in den Topographien von einlagi-
gem Graphen auftreten, sind nicht zu erkennen, wie ein Vergleich der Abbildung 31 und
Abbildung 28 zeigen. Der verminderte Einfluss der lokalisierten Zustinde auf die zweite
Graphenlage kann mit dem grof3eren vertikalen Abstand der zweiten Graphenlage von der

Zwischenschicht begriindet werden.

Um die elektronischen Eigenschaften von zweilagigem Graphen zu charakterisieren, wur-
den ebenso wie auf einlagigem Graphen Messungen der differentiellen Leitfahigkeit durch-
gefiihrt. Dazu wurden an 128x61 topographischen Messpunkten (vgl. Abbildung 32 (a))
einzelne I(U)-Kurven aufgenommen und anschlieBend nummerisch differenziert. Beispiel-
haft sind drei Einzelspektren im Inset von Abbildung 32 (b) dargestellt. Die iiber den ge-
samten Probenbereich gemittelte differentielle Leitfahigkeit ist in Abbildung 32 (b) gezeigt.
Die iiber den Probenbereich gemittelte differentielle Leitfahigkeit stimmt qualitativ mit bis-
herigen Messungen der differentiellen Leitfdhigkeit auf epitaktischem Graphen {iberein
[47, 85, 86]. Die Spektren weisen einen Einbruch der differentiellen Leitfahigkeit um -
0,32 eV mit einer Breite von ca. 110 meV sowie einen Anstieg der Leitfahigkeit bei ca.
150 meV auf. Diese Merkmale der Spektren werden der energetischen Position des Dirac-
Punkt Ep, der Bandliicke Eg und dem Einsetzen des zweiten Leitungsbandes Ej , zugeord-
net. Berechnungen der Zustandsdichte von Lauffer et al. [47] anhand des in Kapitel 1.4
beschriebenen Tight-Binding-Modells von zweilagigem Graphen zeigen fiir die genannten
Merkmale eine gute Ubereinstimmung zwischen der berechneten Zustandsdichte aus Ab-
bildung 32 (c) und der experimentellen differentiellen Leitfdhigkeit aus Abbildung 32 (b).
Die aus den Spektren extrahierten Werte fiir Ep, Eg und EY, , stimmen ebenso mit ermittel-

ten Werten aus Photoemissionsspektroskopie-Experimenten tiberein [19].
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Abbildung 32: (a) Topographie (5,2x1,8 nm?, Ugias=-0,455 V, It=200 pA) von zweilagigem Graphen und (b)
aus dem Bildbereich gemitteltes dI/dU-Signal von 7808 Einzelspektren. Die rdumliche Mittelung iiber die
Einzelspektren ist aufgrund des schlechten Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses nétig. Zum Vergleich sind Ein-
zelspektren im Inset von (b) zu sehen. Anhand der charakteristischen spektroskopischen Merkmale kdnnen
der Dirac-Punkt Ep, die Bandliicke £ und das Einsetzten des zweiten Leitungsbandes E1 > bestimmt werden
(durch Pfeile markiert). (c) Tight-Binding-Bandstruktur und berechnete Zustandsdichte nach exp. Daten von
Lauffer u.a. ohne und mit energetischer Verbreiterung der Zustandsdichte von 0,2 eV [47]. Der direkte Ver-

gleich liefert eine gute Ubereinstimmung.
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3.5.3 Weitere Defekte — Eigenschaften von ein- und zweilagigem Graphen sowie

der Zwischenschicht

Zwischenschicht

-0.1 0.0 0.1 0.2 -50 -25 0 25 50
rel. Spitzenhéhe [nm] rel. Spitzenhéhe [pm]

Abbildung 33: (a) STM-Topographie (Ugias=-1,4 V, I1=80 pA, 40x40 nm?) mit einlagigem Graphen (ML)
auf zwei Terrassen umgeben von der Zwischenschicht. (b) VergroBerter Bereich der Zwischenschicht-Lage
(Usias=1,4 V, It=100 pA, 20%20 nm?). Der Ausschnitt der FFT zeigt die Spots der quasiperiodischen 6x6
Einheitszelle mit der dazugehdrigen Periodizitit von ~18 A. Es sind zahlreiche Trimere auf der ansonsten

unstrukturierten Oberfldche zu erkennen.

Abbildung 33 zeigt einen ML-ML-Ubergang mit einer darunterliegenden Substratstufe so-
wie einen angrenzenden Bereich, der keine Graphensignaturen besitzt. Eine vergroflerte
Aufnahme in Abbildung 33 (b) zeigt, dass es sich dabei um die Zwischenschicht handelt,
die nicht durch dariiberliegendes epitaktisches Graphen bedeckt ist. Die FFT-Darstellung
im Inset von Abbildung 33 (b) zeigt hexagonal angeordnete Spots, welche der Periodizitat
des hexagonalen Gitters von 6-asic=18,42 A entsprechen. Ein Graphengitter ist nicht er-
kennbar, wie ebenso von S. W. Poon berichtet wird [64]. Durch den direkten Vergleich mit
der angrenzenden Graphenlage ist eine eindeutige Identifizierung der Zwischenschicht

moglich.

Abbildung 34 (a) zeigt die Eigenschaften der Zwischenschicht bei der Bedeckung mit ein-
bzw. zweilagigem Graphen. Die Zwischenschicht scheint eine starke Unordnung aufzuwei-

sen, wie die Topographie aus Abbildung 34 (a) zeigt. Im linken Teil der Topographie ist die
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Oberflache mit einlagigem und im rechten Teil mit zweilagigem Graphen bedeckt. Auf die
elektronischen Eigenschaften von zweilagigem Graphen wurde in 3.5.2 eingegangen. Die
aufgrund der Zwischenschicht auftretende 6x6-Periodizitdt ist im Vergleich zum unbedeck-
ten Fall besser erkennbar. Die Periodizitdt wird durch eine Versetzung gestort, welche of-
fensichtlich die Zwischenschicht entlang mehrerer Einheitszellen verzerrt, wie im linken
oberen Abschnitt des Bildes durch weile Striche markiert ist. Auerdem sind zahlreiche
Erhohungen sowohl auf dem einlagigem als auch zweilagigem Graphen sichtbar. Diese
haben auf einlagigem Graphen wie im unbedeckten Fall die Struktur von Trimeren oder
auch Dimeren (|Ug;jas| = 0,5 V), und wurden unter anderem ebenso von Rutter et. al. beo-
bachtet [60]. Auf zweilagigem Graphen erscheinen diese Defekte als gewdlbte Erhdhun-
gen. Die atomare Korrugation des Graphengitters bleibt dabei erhalten, wie in Abbildung

27 zu sehen ist.

Die Dichte der Defekte ist anndhernd auf beiden Lagen identisch und betrdgt np~ 0,05/nm?.
Daher ist anzunehmen, dass es sich bei den Defekten scheinbar um den selben Defekttyp
der Zwischenschicht handelt. Die genaue Art des Defektes wird noch kontrovers diskutiert.
So handelt es sich nach dem in Kapitel 3.3 vorgestellten Adatom-Modell von Hu et. al. um
Si-Adatome einer siliziumreichen Zwischenschicht, deren Zwischenrdume mit amorphen
Kohlenstoffringen gefiillt ist [65]. Nach dem Modell der 6\3x6\3-rekonstruierten Zwi-
schenschicht muss es sich um offene Si-Bindungen des Substrates handeln, die aufgrund
der Gitterfehlanpassung keine Bindungen zu den ansonsten kovalent gebundenen Kohlen-
stoffatomen der Zwischenschicht zu den darunterliegenden Si-Atomen besitzen [87]. In
beiden Modellen handelt es sich um offene Si-Bindungen. Nimmt man das Modell von Hu
et. al. an, entspricht jedes Trimer drei Siliziumatomen mit jeweils einer ungeséttigten Bin-
dung. Es ist naheliegend anzunehmen, dass diese als Donatoren fiir die dariiberliegende
Graphenschicht fungieren und jedes Trimer drei Elektronen an die Graphenschicht abgibt.
Mit der gegebenen Defektdichte erhdlt man eine defektinduzierte Elektronenkonzentration
des epitaktischen Graphens von n=1,5-10'* cm™, welche gut mit der experimentell in Ka-
pitel 4.2 {liber die Fermiwellenléinge bestimmten Elektronenkonzentration der Graphen-

schicht von n=1,3(2)-10'* cm™ iibereinstimmit.

Eine in dieser Arbeit beobachtete Eigenschaft dieser Defekte sowohl auf ein- als auch zwei-

lagigem Graphen ist, dass einige dieser nicht positionsfest sind, wie zwei hintereinander
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aufgenommene Topographien am selben Ort in Abbildung 34 (b) und (c) zeigen. Die Dauer
einer Aufnahme betrug jeweils 13 min. Die Positionen, bei denen Defekte von Abbildung
34 (a) zu Abbildung 34 (b) nicht mehr sichtbar sind, sind rot markiert, Defekte, die sich neu
bilden, sind griin markiert. Die Ursache fiir diese Oberflaichenmodifikationen kann anhand
der Datenlage nicht geklért werden. Es kann sich z.B. unabhéngig von der Anwesenheit der
STM-Spitze um thermisch induzierte Oberflichendiffusion der entsprechenden Adatome
handeln, oder aber es kann durch Wechselwirkung der Spitze mit der Oberfliche zu den

Modifikationen kommen.
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Abbildung 34: (a) 6060 nm? Topographie einer ein- und zweilagigen Graphen-Region (ML links, BL rechts,
It=50 pA, Usixs=-2 V). Die unter der Monolage liegende Zwischenschicht zeigt zwar eine langreichweitige
6x6-Periodizitit, die Einheitszellen weisen jedoch Irregularititen auf. Im oberen Bildrand ist eine Versetzung
des Interfaces durch weile Linien markiert. Es sind zahlreiche Interface-Defekte sowohl auf ein- als auch
zweilagigem Graphen erkennbar, wie in (b) durch einen roten Pfeil markiert ist. (b) und (c) Die Oberflichen-
defekte sind nicht statisch, wie die zwei aufeinanderfolgenden Bilder zeigen. Rote Kreise markieren Defekte,
welche in Bild (b) zu sehen sind und in Bild (¢) nicht zu sehen sind, griine Kreise entsprechend umgekehrt

(3030 nm?2, =50 pA, Usias=-2 V).

Neben den hier beschriebenen Punktdefekten der Zwischenschicht treten zwei weitere De-

fekte auf ein- und zweilagigem Graphen auf. Abbildung 35 zeigt eine 600x600 nm? gro3e
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Ubersichts-Topographie mit einer Bedeckung von ein- und zweilagigem Graphen mit un-

terschiedlicher Stufenhohen.
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Abbildung 35: Langreichweitige Defekte auf zweilagigem Graphen durch Verspannungen. (a) Topographie
von ein- und zweilagigem Graphen mit verschiedenen Stufenhéhen (600600 nm?, 512x512 Pixel, /m=0,3 nA,
Usias=60 mV). Vergroferte Ausschnitte von 100x100 nm? sind in Abbildung (b) bzw. (c) dargestellt. Zweila-
giges Graphen zeigt linienartige Erh6hungen, welche einige 10 pm hoch sind und sich iiber mehrere 100 nm
erstrecken konnen, die durch Faltung der oberen Graphenschicht entstehen. Dabei fallen lokalisierte Punkt-
defekte mit diesen rdumlich zusammen ((c), rot markiert). Im Gegensatz dazu sind auf einlagigem Graphen

in Abbildung (b) keine Falten zu beobachten.

Dabei sind auf beiden Lagen Punktdefekte lokalisiert, die in den STM-Topographien einige
100 pm hoch sind, wie in den vergroferten Ausschnitten von einlagigem Graphen in Ab-
bildung 35 (b) und zweilagigem Graphen in Abbildung 35 (c) durch rote Kreise markiert
sind. Die atomare Struktur dieser Defekte ist unbekannt. Zusétzlich zu den Punktdefekten
treten auf zweilagigem Graphen linienartige Defekte auf (siehe schwarze Pfeile), welche
eine Hohe von einigen 10 pm besitzen und deren Orientierung und rdumlicher Verlauf will-
kiirlich erscheint (vgl. Abbildung 35 (a) und (b), schwarze Pfeile). Diese Falten der Gra-
phenschicht werden engl. als Wrinkles bezeichnet. Thr Zustandekommen wird dadurch er-
klart, dass Graphen im Gegensatz zum darunterliegenden Substrat einen negativen

thermischen Ausdehnungskoeffizienten besitzt. Beim Abkiihlen des Substrates nach der
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Priparation wird die Graphenlage gestaucht, und es kommt zu einer Verspannung von bis
zu 0,8 % [88]. Es wird angenommen, dass die Antwort der ein- und zweilagigen Graphen-
schicht auf die Kompression dabei unterschiedlich ausfillt, da mit zunehmender Lagenan-
zahl die Zwischenschichtkopplung und damit die Kohésionsenergie der Lagen untereinan-
der abnimmt. Die Verspannungen werden dabei lokal iiber Punktdefekte in einlagigem

Graphen und iiber die Wrinkles in zweilagigem Graphen abgebaut [89].
3.54 Zusammenfassung

Die in dieser Arbeit priaparierten Proben weisen zahlreiche aus den letzten Jahren mit Hilfe
der Rastertunnelmikroskopie ermittelte Eigenschaften von ein- wie auch zweilagigem Gra-
phen auf. Es konnte anhand der spektroskopischen Analyse von einlagigem Graphen ge-
zeigt werden, dass neben den bisherigen lokalisierten Zustinden weitere in der Ndhe der
Fermi-Energie existieren und besonders auch bei Ep Variationen in der differentiellen Leit-
fahigkeit sichtbar sind. Fiir zweilagiges Graphen konnte anhand der Spektroskopie der
Dirac-Punkt, die Bandliicke sowie das Einsetzten des zweiten Leitungsbandes bestimmt
werden. Offen bleibt die Frage nach der genauen Struktur des Interfaces. Die beobachtete
Defektdichte innerhalb der Zwischenschicht liefert unter der Annahme, dass diese als Do-
natoren fiir das epitaktische Graphen wirken, eine plausible Ladungstragerkonzentration

der epitaktisch gewachsenen Graphenschicht.

Im Rahmen der Doktorarbeit hat sich gezeigt, dass die spektroskopische Charakterisierung
im Vergleich zu anderen in der Arbeitsgruppe verwendeten Probensystemen wie GaAs(110)
oder Cu(111) eine niedrigere energetische und rdaumliche Auflosung hat. Eine mdgliche
Ursache hierfiir konnen die beobachteten Oberflichenmodifikationen sein, welche sich
scheinbar in der Zwischenschicht abspielen. Neben den in der Zwischenschicht meist als
Trimere erscheinenden lokalisierten Defekten, treten auf ein- und zweilagigem Graphen
auch Punktdefekte auf, die sich durch eine groBere rel. Spitzenhdhendnderung auszeichnen
und eine geringere Defektdichte besitzen. Aufgrund der beim Wachstum auftretenden
Kompression der ein- und zweilagigen Graphenschicht kommt es auf zweilagigem Gra-

phen zur Faltenbildung, den sogenannten Wrinkles.



4. Thermospannung auf Cu(111) sowie epitaktischem

Graphen

4.1 Einfluss der Thermospannung auf Tieftemperatur-Potentiometrie-

Messungen

Fiir die Ortsabhéingigkeit der Messgrofle pec stp in einem metallischen System gibt es im
Allgemeinen zwei grundlegende Ursachen: zum einen eine Nicht-Gleichgewichtsvertei-
lung des elektrochemischen Potentials der Probe hervorgerufen durch ein laterales Trans-
portfeld, wie in Kapitel 2.1.2 diskutiert worden ist, und zum anderen eine Temperaturdif-
ferenz zwischen Spitze und Probe, d.h. Spitze und Probe befinden sich nicht im thermischen
Gleichgewicht. Im letzteren Fall fiihrt die Temperaturdifferenz zwischen Spitze und Probe
zu einer messbaren Thermospannung am Tunnelkontakt bei verschwindendem Tun-

nelstrom in Analogie zum klassischen Seebeck-Effekt.

Um Potentiometriedaten eines Transportexperiments richtig interpretieren zu konnen, ist es
daher unerldsslich, beide Ursachen voneinander unterscheiden zu kénnen. In diesem Kapi-
tel soll zunichst eine kurze Einleitung liber bisherige theoretische und experimentelle Ar-
beiten zur Thermospannung am Tunnelkontakt gegeben werden. Im Rahmen dieser Dok-
torarbeit hat sich gezeigt, dass das hier verwendete Tieftemperatur-STM
konstruktionsbedingt bei 6 K einen Temperaturunterschied zwischen Spitze und Probe be-
sitzt. Das Auftreten der Thermospannung wird durch Messungen auf einem Cu(111)-Ein-
kristall demonstriert und dessen Eigenschaften diskutiert. Die Cu(111)-Oberfliche wurde
gewdhlt, da diese unter anderem mit dem STM in Bezug auf seine elektronischen Eigen-
schaften intensiv untersucht worden ist [90, 91]. Insbesondere wird gezeigt, wie die Ther-
mospannung aus bestehenden Datensidtzen minimiert werden kann und wo die Grenzen
dieses Verfahrens liegen. Im Anschluss werden Thermospannungssignaturen auf den SiC-
Graphen-Proben analysiert und mit Hilfe der Thermospannungssignaturen dominierende

Streumechanismen auf ein- und zweilagigem Graphen diskutiert.
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4.1.1 Thermospannung am Tunnelkontakt

Der erste der drei thermoelektrischen Effekte (Seebeck-, Pelletier- und Thomson-Effekt)
wurde von Seebeck im Jahr 1821 an einem geschlossenen Stromkreis, welcher aus zwei
unterschiedlichen Metallen zusammengesetzt war, beobachtet [92, 93]. Besitzen die Kon-
taktstellen verschiedene Temperaturen T; und T, kommt es zu einem Diffusionsstrom in-
nerhalb des Stromkreises, welcher dem Temperaturgradienten entgegenwirkt. Ist der
Stromkreis gedffnet, baut sich durch entsprechende Ladungsanhidufung entlang des Strom-
kreises ein elektrisches Feld, das sogenannte Thomson-Feld auf, welches die Diffusion der
thermisch angeregten Ladungstrager kompensiert. Die daraus resultierende Thermospan-
nung Uy, kann an den Enden des Leiters abgegriffen werden. Die Anderung der Thermos-

pannung mit sich verdndernder Temperatur wird als Thermokraft oder Seebeck-Koeffizient

au . . .
d;h definiert. Die GroBe

bezeichnet und ist fiir eine bestimmte Temperatur als S = dl%r_r)lo
des Seebeck-Koeftizienten und dessen Temperaturabhéngigkeit ist direkt gekoppelt an die
elektrische Leitfahigkeit. Das Konzept der Thermospannung lédsst sich ebenso fiir einme-
tallische Punktkontakte [94] wie auch Tunnelbarrieren iibertragen [95]. Die Thermospan-
nung im Tunnelkontakt eines STM wurde bisher theoretisch von C. R. Leavens und G. C.
Aers [96] sowie J.A. Stevneng und P. Lipavsky [97] behandelt. Einen einfachen analyti-
schen Zugang zur Thermospannung erhilt man iiber die Theorie von J.A. Stevneng und P.

Lipavsky welche auf der Tunneltheorie von Tersoff und Hamann basiert.

Fiir die Thermospannung erhalten J. A. Stevneng und P. Lipavsky unter der Annahme einer

linearen Zustandsdichte der Spitze und Probe bei der Fermi-Energie folgenden Ausdruck:

+Z 2-m
B 4.1
. h/ ¢ 4.1

mit den Temperaturen von Spitze und Probe Ts und Tp, deren lokaler Zustandsdichte pg

w2 - k3 10 1 dpp(r
6-¢ Ps oE Eg Pp 0E

Urh =

und pp, dem Tunnelabstand z sowie der effektiven Barrierenh6he ¢ [97]. Anhand von Glei-
chung 4.1 lassen sich grundlegende Eigenschaften der Thermospannung ablesen. So ist die
Thermospannung unter anderem sensitiv auf lokale Anderungen der Zustandsdichte der

Probe bei der Fermi-Energie bei ansonsten festgehaltenen Parametern. Dies wurde erstmals
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mit atomar aufgelosten Thermospannungsmessungen am Tunnelkontakt von Weaver, Wil-
liams und Wickramasinghe an geheizten Gold und MoS»-Substraten demonstriert [98-100].
Unter anderem konnte die chemische Sensitivitit der Methode durch die unterschiedlichen
Beitrdge der Thermospannung innerhalb einer Einheitszelle des MoS» gezeigt werden. Da-
rauf folgende Arbeiten bestimmten unter anderem den Seebeck-Koeffizienten zwischen he-
terogenen Metalloberflaichen wie Ag(111) auf Au(111) oder Pb auf Au(111)[101-103]. Auf-
grund der hohen lateralen Auflosung im Subangstrom-Bereich und energetischen
Auflésung von einigen pV eignet sich die Methode der Thermospannungs- Rastertunnel-
potentiometrie ebenso, um das Streuverhalten von Elektronen bei der Fermi-Energie an
Defekten zu studieren, wie es am Beispiel von Goldstufen und Oberfldchenrekonstruktio-

nen der Au- und Cu(111) Oberfliche demonstriert worden ist [ 104-106].

Nach Gleichung 4.1 ist die Thermospannung ebenso linear abhidngig vom Abstand zwi-
schen Spitze und Probe. Dieser Zusammenhang konnte bisher nur grob an Thermospan-
nungsmessungen auf Au(111) bei Raumtemperatur und einer Temperaturdifferenz von 15 K
zwischen Spitze und Probe sowie einer relativen Abstandsidnderung von bis zu 300 pm eva-

luiert werden [106].

4.1.2 Charakterisierung der Thermospannung auf Cu(111)

Um die Thermospannung am Tunnelkontakt des verwendeten Tieftemperatur-STMs zu be-
stimmen wurden Potentiometriemessungen an der Cu(111)-Oberfliche vorgenommen.
Diese bildet durch einen Shockley-Oberflichenzustand ein zweidimensionales Elektronen-
gas an der Oberfldche mit einer parabolischen Dispersionsrelation. Die Leitungsbandkante
liegt 440 meV unterhalb von Er mit einer effektiven Masse von m* = 0,38 - m, [91, 107].
Die Fermi-Wellenlinge betriigt 30 A. Abbildung 36 (a) zeigt eine Topographie der Cu(111)-
Oberfliche mit einer monoatomaren Stufe. An solchen Stufen und Punktdefekten kommt
es zur Streuung der Elektronen des Oberflichenzustandes und damit zu periodischen Os-
zillationen in der lokalen Zustandsdichte, den sogenannten Friedel-Oszillationen. Diese
werden fiir kleine Spannungen von der Topographie abgebildet, da in erster Ndherung an-
genommen werden kann, dass die Topographieabbildung proportional zur Anderung der

lokalen Zustandsdichte ist.
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Abbildung 36: (a) Topografie einer Cu(111)-Oberflache mit monoatomarer Stufe. Aufgrund der Streuung
der Elektronen an dem Defekt kommt es zu Modulationen in der lokalen Zustandsdichte, sogenannten Fri-
deloszillationen. (b) Simultan aufgenommene Thermospannung mit Hilfe der Rastertunnel-potentiometrie.
Die Thermospannung ist proportional zur Ableitung der lokalen Zustandsdichte nach der Energie bei Er. (c)

Lateraler Schnitt entlang des in (a) und (b) markierten Bereiches.

Die Periodizitit der beobachteten Wellenmuster betriigt 15 A und entspricht damit der hal-
ben Fermi-Wellenldnge von Cu(111). Abbildung 36 (b) zeigt die zur Topographie simultan
mit Hilfe der RTP aufgenommene Thermospannung. Diese liegt in der Gro3enordnung von
einigen 100 pV und zeigt die charakteristischen Merkmale der Thermospannung. Ein di-
rekter Vergleich der Oszillationen in Abbildung 36 (c) zeigt, dass die Oszillationen im Ther-
mospannungssignal phasenverschoben zu denen in der Topographie sind und Thre maxi-
male Amplitude von ca. 200 pV erst im Abstand von einigen Nanometern erreicht wird.

Dies wurde ebenso auf der Au(111)-Oberfliche beobachtet [101, 104].

Das gemessene Thermospannungssignal ist ein direkter Beweis, dass sich Spitze und Probe
nicht im thermischen Gleichgewicht befinden konnen. Dabei ist durch die Konstruktion der
Anlage anzunehmen, dass die Spitze eine wesentlich hohere Temperatur besitzt als die
Probe. Die Probentemperatur konnte durch ein an der Probenaufnahme montiertes Ther-
moelement auf 5,6(1) K bestimmt werden und hat folglich eine gute thermische Ankopp-

lung an den Helium-Kryostaten. Im Gegensatz dazu besteht eine thermische Verbindung
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zum Heliumkryostaten am STM-Kopf nur {liber einige Silberhaare, welche auf eine wiede-
rum thermisch schlecht leitfahige Edelstahlhalterung am STM-Kopf montiert sind. Daher
ist davon auszugehen, dass sich die Spitze durch die wesentlich stirker erwiarmt als die

Probe, da durch die optischen Zugénge Wérmestrahlung eindringt.

Um die Temperaturdifferenz zwischen Spitze und Probe nach der auf Tersoff und Hamann
basierenden Theorie fiir die Thermospannung nach Gleichung 4.1 aus den gezeigten expe-
rimentellen Daten abzuschitzen, wird die lokale Barrierenhohe, sowie die orts- und ener-
giecabhdngige lokale Zustandsdichte der Probe benétigt. Die Zustandsdichte der Spitze wird
als konstant angenommen. Die lokale Zustandsdichte der Probe pp an einer Stufe kann

durch den Ausdruck

pp(E,x,y,2) = nm—f;e‘x/lw(l — RJo(2kgx))e20E)z
(4.2)

mit a(E) = +/2Zmq(¢ — E) + h2ky und kg = —/2m*(E — Er)

beschrieben werden [90, 91, 108]. Dabei ist R die Reflektivitdt der Stufe, Jo die Besselfunk-
tion O-ter Ordnung und [, die Phasenkohérenzlange. Die lokale Barrierenhéhe wurde durch
Topographien am selben Ort zu verschiedenen Stromsetzwerten bei der in  Abbildung 36
(a) gezeigten Stufe bestimmt und betrdgt 3,8(1) eV. Fiir die Phasenkohérenzldnge wurde
der Wert [, = 33 nm gewdhlt [108, 109]. Um die Topographie zu simulieren wurde die
relative Spitzenhohendnderung senkrecht zur Stufe nach Gleichung 2.8 berechnet, indem
der experimentell verwendete Setzstrom von 0,6 nA auf einen fiir Metalle typischen Tun-
nelabstand von 0,5 nm normiert worden ist. Die beste Ubereinstimmung zwischen den the-
oretisch berechneten und experimentellen Daten wurde fiir eine Reflektivitit der Stufen-
kante von R = 0,35 erzielt. Im néchsten Schritt wurde der Thermostrom fiir
verschwindende Bias-Spannung bei gegebenem Spitzen-Probenabstand und die dazugeho-
rige Thermospannung unter der Bedingung I (Ury, Ts, Tp) = 0 nach Gleichung 2.9 fiir ver-
schiedene Temperaturen berechnet. Dies hat zur Folge, dass der Verlauf der theoretisch be-

rechneten Thermospannung nicht exakt dem experimentellen Verlauf entsprechen kann.

Abbildung 37 (a) zeigt die anhand der gewihlten Parameter berechnete Topographie und
das zugehorige Thermospannungssignal fiir eine Spitzentemperatur von 108 K. Ein direkter

quantitativer Vergleich mit den experimentellen Daten ist an dieser Stelle nur eingeschrankt
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moglich, da die lokale Zustandsdichte an der Stufenkante durch umliegende Defekte und
Adsorbate gestort ist, und es somit im Vergleich zum theoretischen Fall einer ungestorten,

unendlich ausgedehnten Stufe zu zusétzlichen Interferenzen kommt.
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Abbildung 37: (a) Theoretisch berechnete Topographie und Thermospannung fiir eine unendlich ausgedehnte
monoatomare Cu(111)-Stufe (R=0,35, [,=33 nm, 7p=5,6 K). Charakteristische Merkmale, wie der Phasen-
schub der Thermospannungsoszillationen zu denen in der Topographie sowie die Einhiillende der Thermos-
pannung, sind mit den experimentellen Daten (vgl. Abbildung 36 (c)) gut vergleichbar. (b) Berechnete maxi-
male Amplitude der Thermospannungsoszillationen in der Umgebung der Stufe in Abhéngigkeit von der

Spitzentemperatur Ts und Parametern aus (a).

Abbildung 37 (b) zeigt die berechnete maximale Thermospannungsamplitude in Abhéin-
gigkeit von der Spitzentemperatur bei einer Probentemperatur von 5,6(1) K. Vergleicht man
die experimentell auftretenden Amplituden von 100 bis 200 uV mit den theoretisch berech-
neten, ist nach diesem Modell fiir die Thermospannung eine Temperaturdifferenz in der
GroBenordnung von einigen 10 K bis 100 K zu erwarten. Eine genauere Bestimmung der
Temperaturdifferenz zwischen Spitze und Probe mit Hilfe von lateral aufgeldsten Thermos-
pannungsmessungen ist prinzipiell moglich, erfordert jedoch grofere defektfreie Terrassen
und Stufenkanten, so dass diese dem theoretischen Modell einer perfekten monoatomaren

Stufe besser entsprechen.
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4.2 Thermospannungssignaturen auf Graphen

In diesem Kapitel soll auf die Eigenschaften der Thermospannung auf ein- und zweilagi-
gem Graphen eingegangen werden. Abbildung 38 (a) zeigt einen 5%5 nm? groen Bereich
von einlagigem Graphen, aufgenommen bei RT. Deutlich zu erkennen sind die atomare
Korrugation des Graphengitters sowie die durch die Zwischenschicht hervorgerufene 6x6-
Uberstruktur. Abbildung 38 (b) zeigt die dazugehdrigen Potentialdaten. Diese sind zur To-
pographie unkorreliert und zeigen keinerlei Korrugation in Bezug auf das Graphengitter.
Dies steht mit der Theorie im Einklang, dass im thermodynamischen Gleichgewicht das

lokale elektrochemische Potential riumlich nicht variiert.
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Abbildung 38: Potentiometrie Datensatz von einlagigem Graphen, aufgenommen bei RT. (a) Topographie
und (b) Potentiometriedaten bei Raumtemperatur zeigen keine Korrelationen. (¢) Die Potentialwerte sind

normalverteilt mit einer Standardabweichung von 3,7 uV (5%5 nm?, Ugias=10 mV und =600 pA).

Die langwelligen Modulationen im Potentiometrie-Signal entlang der langsamen Raster-
richtung im Bereich von einigen pV werden von Potentialschwankungen der Elektronik
verursacht. Die bestimmten Potentialwerte sind normalverteilt und besitzen eine Stan-
dardabweichung von 3,7 uV. Dieser Wert liegt bei einem gegebenen Tunnelwiderstand von
Rt =16,7 MQ und einer gegebenen Mittelungszeit von 33 ms fiir jeden einzelnen Potenti-
almesswert nur etwa 30 % iiber dem theoretisch erwarteten thermischen Rauschen des Tun-
nelkontaktes (siehe Kapitel 2.1.3). Ein nahezu identisches Verhalten wurde ebenso auf der
metallischen Si(111)V3xV3-Ag Rekonstruktion gefunden [34]. Aus den Beobachtungen
lasst sich schlieBen, dass der Temperaturunterschied zwischen Spitze und Probe bei Raum-

temperatur aufgrund der nicht auftretenden Thermospannung vernachlissigbar ist.
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Zum Vergleich ist in Abbildung 39 (a) und (b) sowohl ein Potentiometriedatensatz einlagi-
gen Graphens sowie in Abbildung 39 (d) und (e) zweilagigen Graphens und deren Potenti-
alverteilung in (c) und (e) gezeigt, welche bei 6 K Probentemperatur aufgenommen worden

sind.
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Abbildung 39: Vergleich der Thermospannungssignaturen zwischen ein- und zweilagigem Graphen bei 6 K.
Topographie- und Thermospannungsdaten sowie Verteilung der Potentialwerte sind in (a) bis (c) fiir einlagi-
ges Graphen und (d) bis (f) fiir zweilagiges Graphen dargestellt (/7=0,24 nA, Usixs=-60 mV). Laterale- sowie
Amplituden-Variationen in Uty sind auf einlagigem Graphen hoher als auf zweilagigem Graphen. Die Halb-
wertsbreiten der angepassten Gau3-Kurven betragen fiir die hier gezeigten Bilder 530 pV fiir einlagiges und
256 uV fur zweilagiges Graphen.

Die Topographien (vgl. Abbildung 39 (a) und (d)) zeigen wiederum die charakteristischen
topographischen Merkmale von ein und zweilagigem Graphen, wie sie in Kapitel 3.5 be-

schrieben worden sind. Im Gegensatz zu den Raumtemperaturdaten zeigt sich eine klare
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raumliche Korrelation zwischen gemessener Topographie und lokal variierenden Potenti-
alwerten in der GroBenordnung von bis zu einigen 100 uV. Die Ursache hierfiir ist der
Temperaturgradient im Tunnelkontakt und die damit verbundene auftretende Thermospan-
nung. Daher ist es moglich, mit dem Verfahren der Rastertunnelpotentiometrie auf ein- und
zweilagigem Graphen direkt Anderungen der Ableitung der lokalen Zustandsdichte der
Probe bei Er ortsaufgelost zu bestimmen. Aus diesem Grund sind in den Thermospan-
nungsdaten periodische Modulationen mit identischen Wellenléngen wie in der Topogra-
phie sichtbar. Die lateralen Variationen in der lokalen Zustandsdichte bzw. deren Ableitung
ergeben sich aus einer Uberlagerung der elektronischen Struktur der Oberfliche, wie dem

Graphengitter und der Streuung von Elektronen an Defekten.

Vernachlissigt man die Symmetrieeigenschaften der Wellenfunktionen fiir ein- und zwei-
lagiges Graphen, gibt es zwei grundlegende mogliche elastische Streumechanismen auf
diesen, welche im Folgenden in Anlehnung an die Arbeiten von unter anderem Mallet und
Brihuega [86, 110] diskutiert werden sollen, die sog. Intervalley- und Intravallay-Streuung.
In Abbildung 40 (a) ist ein zweidimensionaler Schnitt durch die Fermifliche sowie die
zweidimensionale Brillouinzone dargestellt. Vernachldssigt man Effekte wie Trigonal
Wrapping [86], besitzt sowohl ein- wie auch zweilagiges n-dotiertes Graphen um die K
bzw. K -Punkte jeweils einen isotropen Fermi-Ring mit dem Radius |qr|. Der Vektor qr
bezeichnet den Fermiwellenvektor, gemessen vom Mittelpunkt eines beliebigen K-Punk-
tes. Die Vektoren ki1 und k2 bezeichnen Wellenvektoren eines Ausgangs- und eines Endzu-
stands eines gestreuten Elektrons. Bei der Intravalley-Streuung (vgl. Abbildung 40 (c)) wer-
den Elektronen innerhalb eines Konus bzw. Fermi-Rings gestreut. Nimmt man an, dass die
Streurate fiir gegeniiberliegende Zustinde mit ki=qr und k2=-qr auf der Fermifldache do-
minieren, wie das fiir normale zweidimensionale Elektronengase der Fall ist [111], ent-
spricht der Betrag des Streuvektors gerade dem doppeltem Fermiwellenvektor, also |ka-
ki1|=2|gr|. In der fouriertransformierten LDOS erwartet man daher einen Ring mit dem Ra-
dius |2qr| im Zentrum der Brillouin-Zone und im Realraum langwellige Modulationen mit

der Fermiwellenldnge Af/2.

Bei der Intervalley-Streuung werden Elektronen von einem Fermi-Ring in den benachbar-

ten gestreut, wie z.B. von K; nach K»" (vgl. Abbildung 40 (b)).
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Abbildung 40: Prinzipielle elastische Streumechanismen in ein- und zweilagigem Graphen. (a) Schematische
Darstellung der Dispersionsrelation von n-dotiertem, einlagigem Graphen um einen der K-Punkte sowie die
2d-Brillouin-Zone. Iso-Energieschnitte durch die Fermifldche bei den K-Punkten ergeben isotrope Ringe. Die
Vektoren ki und k2 bezeichnen Wellenvektoren vom ungestreuten bzw. gestreuten Elektron. (b) Streuprozess
zwischen zwei Fermi-Ringen wird als Intervalley-Streuung bezeichnet. (c) Streuprozess innerhalb eines Fer-

mirings bzw. Konus wird Intravalley-Streuung genannt.

Die Differenz der Wellenvektoren von Ausgans- und Endzustand betrdgt in diesem Fall
AK=T'K2-2qr. Allgemein erhélt man somit durch die Intervalley-Streuung Streuvektoren,
deren Liange nahezu den reziproken Gittervektoren K bzw. K¢ entsprechen [60], so dass
man im Realraum durch Streuung an Oberflichendefekten oder Graphenridndern eine
V3x3R30°-Uberstruktur erhilt. Berticksichtigt man nun die Symmetrieeigenschaften der
Wellenfunktionen in ein- und zweilagigem Graphen, so ist in einlagigem Graphen im Ge-
gensatz zu zweilagigem Graphen die Intravalley-Streuung aufgrund der Pseudospinerhal-
tung unterdriickt. Die Intervalley-Streuung hingegen ist fiir beide Systeme zuldssig [86,

110].

Abbildung 41 zeigt die fouriertransformierten Topographien und Potentialdaten aus Abbil-
dung 39. In den FFT-Darstellungen der Topographien von einlagigem wie auch zweilagi-
gem Graphen finden sich Intensititsmaxima, welche hexagonal angeordnet sind und der
Linge des reziproken Gittervektors des Graphengitters von |b1,2/=29,5 nm™' entsprechen.
In den FFT-Darstellungen der Thermospannungsdaten sind neben diesen ebenso Spots der

(N3x3)R30°-Uberstruktur erkennbar, welche durch die Intervalley- Streuung der Elektro-
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nen an lokalisierten Oberfldchendefekten auf ein- und zweilagigem Graphen zustande kom-
men. Mit Hilfe der Thermospannungsdaten erhédlt man somit auf ein- und zweilagigem
Graphen Signaturen, die vergleichbar sind mit denen von Mallet et al. Dort wurden die
Streueigenschaften auf ein- und zweilagigem epitaktischem Graphen durch die Messungen
der differentiellen Leitfahigkeit und damit der lokalen Zustandsdichte bei verschiedenen
Energien untersucht. Der Unterschied besteht jedoch darin, dass das Thermospannungssig-

nal zur Ableitung der LDOS bei Ef proportional ist.
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Abbildung 41: Vergleich der fouriertransformierten Topographie- und Thermospannungssignaturen von ein-
lagigem Graphen (a, b) und zweilagigem Graphen (c, d) aus Abbildung 39. In der FFT der Topographien sind
die Spots des Graphengitters zu erkennen. Zusitzlich zu diesen sind in den Thermospannungsdaten die

(N3xV3)R30°-Uberstruktur zu erkennen, welche durch Intervalley Streuung an Defekten zustande kommt.

Aus Abbildung 39 (b) ist ebenso erkennbar, dass Defektstrukturen, welche der Zwischen-
schicht zugeschrieben werden, einen besonders starken Kontrast in der Thermospannung
hervorrufen und ebenso stark lokalisierte und erhohte Kontraste an Orten vorliegen, die
vermeidlich in der dazugehorigen Topographie keine Defekte erkennen lassen. Im Allge-
meinen treten diese stark lokalisierten Anderungen in der Thermospannung hiufiger auf

einlagigem als auf zweilagigem Graphen auf. Dies ist wiederum ein Indiz, dass einlagiges
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epitaktisches Graphen elektronisch wesentlich stiarker durch die darunterliegende Zwi-

schenschicht beeinflusst wird als zweilagiges Graphen.

Neben der Intervalley-Streuung kann ebenso die Intravalley-Streuung auf zweilagigem
Graphen in den Thermospannungsdaten beobachtet werden. Abbildung 42 (a) zeigt einen
90x82 nm? grofBen Topographieausschnitt einer zweilagigen Graphenschicht, das dazuge-
horige gemessene Thermospannungssignal in (b) sowie das fouriertransformierte Signal
der Thermospannung in Abbildung (c) aus dem oberen Bereich in (b). In der Topographie
ist im unteren Teil des Bildes eine topographische Erh6hung von 200 bis 300 pm zu erken-
nen. Dabei handelt es sich um eine stark ausgeprigte, wie in Kapitel 3.5.3 beschriebene

Falte bzw. Wrinkle in der oberen Graphenlage.
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Abbildung 42: Signaturen der Intravalley-Streuung auf zweilagigem Graphen um den I'-Punkt. (a) Topogra-
phie und (b) Thermospannungssignal (/1=0.4 nA, Usi.,s=10 mV, Datensatz aufgenommen in Zusammenarbeit
mit [112]). (c) FFT-Darstellung der Thermospannungsdaten. In den Thermospannungs-daten iiberlagern sich
die 6x6-Uberstruktur mit langwelligen Modulationen der Wellenlinge von Ar/2=5,0(3) nm. In der FFT-
Darstellung sind diese durch einen isotropen Ring mit dem entsprechenden Wellenvektor bzw. Radius von
2|qr|=1,24(5) nm! sichtbar. Ursache der langwelligen Modulationen ist die sog. Intravalley-Streuung der
Elektronen, bei der die Elektronen innerhalb eins Konus, welche um K bzw. K' liegen, vom Zustand qr in

den Zustand —qr bei der Fermienergie gestreut werden.

In den Thermospannungsdaten sind deutlich langwellige Oszillationen mit einer Wellen-
lange von Ar/2=5,0(3) nm zu erkennen. Wie im oberen Absatz diskutiert, zeigt sich die
Wellenldnge im FFT-Signal der Thermospannung durch einen isotropen Ring um I' mit
dem Radius des doppelten Fermiwellenvektors, welcher experimentell bestimmt worden

ist zu [2qF|=1,24(5) nm™!. Dieser Wert stimmt gut iiberein mit dem Wert von Mallet et al.,
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die diesen liber Messungen der differentiellen Leitfahigkeit um die Fermi-Energie bestimmt
haben. Aus der Fermiwellenldnge kann die Elektronenkonzentration n unter der verein-

fachten Annahme einer linearen Dispersion mit Hilfe der Beziehung n = kZ/m bestimmt

werden zu n ~ 1,3(2)-10" cm2. Die Elektronenkonzentration liegt damit in demselben

Bereich wie die durch Photoemissionsdaten bestimmten Werte [19].

Ein weiteres auffilliges Merkmal in Abbildung 42 ist der unterschiedliche Thermospan-
nungsoffset von ungefdhr einem mV innerhalb des zweilagigen Graphens oberhalb und
unterhalb des Wrinkles. Dies deutet darauf hin, dass es innerhalb von zweilagigem Graphen
ebenso flachige Inhomogenitédten in der lokalen Zustandsdichte gibt, wie sie ebenso von
Park et al. durch Thermospannungsmessungen beobachtet worden sind [113]. Nach S. Cho.
et al. stellen Wrinkles auf epitaktischem Graphen verspannte Domédnengrenzen zwischen
verschiedenen AB-Stapelfolgen dar [89]. Geht man von dieser These aus, ist es denkbar,
dass der Zwischenbereich in der Umgebung eines Wrinkles demnach keine AB-Stapelfolge
besitzt, und somit andere elektronische Eigenschaften im Vergleich zu zweilagigem Gra-

phen mit AB-Stapelfolge aufweisen.

Des Weiteren weisen die Thermospannungsoszillationen eine erhohte Streuamplitude senk-
recht zum topographischen Verlauf des Wrinkles auf, wie anhand des FFT-Signals zu er-
kennen ist. Dies deutet darauf hin, dass die Elektronen an diesen Defekten mit einer be-
stimmten Reflektivitit gestreut werden. Da iliber B-Feld abhidngige Ladungstransport-
messungen auf epitaktisch gewachsenem Graphen auf SiC(0001) bei 4 K eine Phasenko-
hirenzldnge von 140 nm ermittelt worden ist [25], setzt sich jedoch die lokale Zustands-
dichte an einem bestimmten Ort r aus der Superposition der Elektronenwellenfunktionen
zusammen, deren Amplitude an dem betrachteten Ort von der in der Umgebung liegenden
Defektkonfiguration und deren Streueigenschaften abhéngig ist. Daher erhélt man, wie in
Abbildung 43 (b) gezeigt, ein komplexes Streumuster im Thermospannungssignal, dessen
Analyse aufgrund der unzureichenden strukturellen Information nicht trivial ist. Abbildung
43 (c) zeigt eine entsprechend der Intravalley-Streuung erhohte Intensitdt der Wellenvek-
toren qr, dessen Richtungen senkrecht zu den ML-BL-Ubergingen in der Topographie und
den in Kapitel 3.5.3 identifizierten Wrinkles liegen. Ebenso ist ein Streubeitrag der Punkt-
defekte, welche in der Topographie in Abbildung 43 (a) erkennbar sind, denkbar.
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Abbildung 43: (a) Topographie von ein- und zweilagigem Graphen mit Wrinkles und Punktdefekten
(121x118 nm?, It=0,1 nA, Usgias=20 mV). (b) Potentiometrie-Signal mit komplexem Streumuster der Intraval-
ley-Streuung durch Uberlagerung der einzelnen Streubeitrige an den ML-BL-Ubergiingen, Wrinkles und
Punktdefekten (Datensatz iibernommen von [112]). (¢) FFT-Ausschnitt mit Fermi-Ring, Streuvektoren in
Richtung senkrecht zu den im Bild liegenden ML-BL-Ubergiingen und Wrinkles zeigen eine erhohte Intensi-

tdt, so dass davon ausgegangen werden kann, dass diese einen erheblichen Streubeitrag leisten.

Neben den bisher bekannten und hier auch in der Thermospannungsspektroskopie identifi-
zierten elektronischen Signaturen um die Fermi-Energie, welche durch die Inter- und In-
travalley-Streuung hervorgerufen werden, zeigt das Potentiometrie-Signal auch die 6x6-
Uberstruktur, wie z.B. in Abbildung 42 (b) und (c) zu sehen ist. Bisher wurde angenommen,
dass in zweilagigem Graphen diese, durch den Interface-Layer verursachte Uberstruktur,
nur aufgrund einer Hohenmodulation der zweiten Lage in STM-Topographien und Spekt-
roskopien sichtbar ist, aber keinen wesentlichen elektronischen Beitrag bei der Fermi-Ener-
gie leisten [114]. Die Thermospannungsdaten zeigen jedoch, dass die Zwischenschicht
ebenso in zweilagigem Graphen zu Anderungen in der lokalen Zustandsdichte fiihren. Es
muss daher der Schluss gezogen werden, dass auch zweilagiges Graphen bei der Fermi-
Energie nicht vollstdndig von der Zwischenschicht entkoppelt ist. Da der Transport der
Elektronen im linearen Transportregime hauptsidchlich durch Zustédnde bei der Fermi-Ener-
gie getragen wird, miissen daher auch Streuprozesse beriicksichtigt werden, welche durch
die Storung der elektronischen Zustinde des zweilagigen Graphens durch die Zwischen-

schicht hervorgerufen werden.

Dieses Kapitel zusammenfassend kann gesagt werden, dass es durch die Konstruktion des

Rastertunnelmikroskops bei 6 K zu einer unterschiedlichen Proben- und Spitzentemperatur
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kommt und daher eine Thermospannung im Tunnelkontakt auftritt. Auf Graphen sind die
mit der Potentiometrie bestimmten Thermospannungswerte in der Gré3enordnung von ei-
nigen 100 uV. Die Thermospannungsmessungen bieten die Moglichkeit, Streumechanis-
men direkt bei der Fermienergie zu analysieren. Dabei konnten die elastischen Streupro-
zesse der Inter- und Intravalley-Streuung identifiziert werden. Die Streusignaturen der
Intravalley-Streuung deuten darauf hin, dass Elektronen sowohl an Ubergéingen von ein-
und zweilagigem Graphen wie auch an auftretenden Wrinkles gestreut werden. Zusitzlich
konnte fiir zweilagiges Graphen gezeigt werden, dass die Zwischenschicht eine Anderung

der lokalen Zustandsdichte bei Er hervorruft.



5. Ladungstransportmessungen von der atomaren bis zur

mesoskopischen Skala auf epitaktischem Graphen

5.1 Untersuchung des Graphen-Metall-Kontaktwiderstandes auf semi-

isolierendem SiC(0001)

Die elektronischen Eigenschaften von Graphen, wie die hohe Mobilitdt und die gleichzei-
tige Moglichkeit der Kontrolle der Ladungstragerkonzentration iiber ein Gate machen es
zu einem aussichtsreichen Kandidaten fiir zukiinftige logische elektronische Bauelemente,
die bisherige auf Halbleitern basierende Technologien erginzt oder moglicherweise erset-
zen. Neben den Transporteigenschaften der Graphenschicht, welche durch das darunterlie-
gende Substrat sowie der Art und Anzahl der Defekte geprégt ist, spielt fiir die elektroni-
schen Bauelemente ebenso das Metall-Graphen-Interface eine entscheidende Rolle, da eine
Kontaktierung von Graphen fiir zukiinftige elektronische Anwendungen unumgénglich ist.
Fiir effiziente elektrische Bauelemente ist ein moglichst geringer Kontaktwiderstand zwi-
schen den Metallelektroden und der Graphenschicht nétig [115]. Im Folgenden soll darge-
stellt werden, wie mit Hilfe der Raster-Kelvin-Mikroskopie (RKM) neben lokalen Variati-
onen der Austrittsarbeit von Graphenoberfldchen, wie schon in Kapitel 3.4 gezeigt worden
ist, ebenso Variationen im elektrostatischen Potential auf Graphen und an Graphen-Metall-
Kontakten untersucht werden konnen, wenn ein elektrischer Strom durch die Struktur
flieBt. Lokale Transportmessungen auf Graphen, die auf der Methode der Raster-Kelvin-
Mikroskopie beruhen, wurden bisher auf funktionalisierten Graphen-Flakes sowie vom

Graphit-Kristall abgelosten Graphen-Schichten durchgefiihrt [116, 117].

Die hier vorgestellten Ergebnisse wurden unter dem Titel ,,Graphene-metal contact resisti-
vity on semi-insulating 6H-SiC(0001) measured with Kelvin probe force microscopy* in
Appl. Phys. Lett. 103, 051601 (2013) veroffentlicht [118]. Messungen des folgenden Ka-
pitels sind in Zusammenarbeit mit F. Liipke im Rahmen der betreuten Bachelorarbeit ent-

standen [119]. Der prinzipielle Versuchsaufbau ist schematisch in Abbildung 44 dargestellt.
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Abbildung 44: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus. An die Goldkontakte wird eine Quer-
spannung ULy angelegt, so dass ein elektrischer Strom durch die Graphenschicht (schwarz) flieBt. Das lokale
elektrostatische Potential der Probe wird durch den Abgleich mit dem elektrostatischen Potential der Spitze

Ukelvin bestimmt.

Beim Transportexperiment wird zur Bestimmung lokaler Spannungsabfille eine Querspan-
nung Uy an die Probe angelegt. Die mit der Raster-Kelvin-Mikroskopie gemessene lokale
Potentialdifferenz Ugejyin (X, V) setzt sich somit aus der Summe der lateral variierenden
Kontaktpotentialdifferenz Ucpp (x, y) und der durch die angelegte Querspannung lokal va-
riierenden elektrischen Potentialdifferenz Ut ans (%, ¥) zusammen, so dass Ukelyin (X, V) =
Ucpp (X, ¥) + Urrans (x, ¥) gilt. Dabei wird angenommen, dass Ucpp (%, y)und Utpans (X, y)
unabhéngig voneinander sind [120]. Die Kontaktpotentialdifferenz ist dabei iiber die Dif-

ferenz der Austrittsarbeit der Spitze ¢g und Probe ¢p iiber die Beziehung Ucpp =

— (¢p(x,¥) — s )/ e gegeben.

Unter der Voraussetzung, dass der Spannungsabfall iiber die Probe symmetrisch fiir entge-
gengesetzte Stromrichtungen ist (Ugxt + = Uext — ), kann somit Urpans (X, y) tiber die Bezie-

hung

1 _
UTrans(x' y) = E (Ultelvin(x' y) - UKelvin(x' y)) (5'1)

+

bestimmt werden. Ug,;,in (%, ¥) bezeichnet dabei das Messignal, welches fiir entgegen-ge-

setzte Polarititen Ugye + bzw. Stromrichtungen aufgenommen worden ist.
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Die Topographie- und Potentialmessungen wurden im Tapping-Modus bzw. frequenzmo-
dulierten Kelvin-Mikroskopie-Modus an Atmosphdre bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Im Gegensatz zu den verwendeten Proben bei den in dieser Arbeit gezeigten STM-
Untersuchungen sind die Ladungstransport-Messungen mit Hilfe der Raster-Kelvin-Me-
thode auf einer Graphen-Probe, welche auf semi-isolierendem SiC(0001)-Substrat gewach-
sen wurde, untersucht worden. Die Praparation erfolgte durch indirektes resistives Heizen
des semi-isolierenden SiC-Substrates durch ein darunterliegendes n-dotiertes Waferstiick.
Im Anschluss ist die Probe liber 100 nm dicke Goldkontakte in Zweipunktgeometrie kon-
taktiert worden. Der Abstand der Kontakte betrug 1,54 mm, die Breite 2,48 mm. Der Wi-
derstand der Probe war stromrichtungsunabhéngig und lag bei R0 = 810 . Eine de-
taillierte Beschreibung der Priparation und Charakterisierung ist in der Bachelorarbeit von

F. Liipke zu finden [119].

Abbildung 45 zeigt eine 2x2 pm? gro3e Topographie und das simultan dazu aufgenommene
Oberflachenpotential ohne angelegte Querspannung (Ueyy = 0). Im Gegensatz zu den Gra-
phenproben, welche auf n-dotiertem SiC(0001) durch direktes resistives Heizen pripariert
worden sind, zeigt diese Graphenoberfliche kleinere Terrassen und eine Vielzahl von
Wrinkles, welche erst ab zweilagigem Graphen auftreten [121]. Das Oberfldchenpotential
in Abbildung 45 (b) unterteilt sich in mehrere diskrete Werte, so dass zusammen mit der
topographischen Beobachtung davon ausgegangen werden kann, dass die Graphenprobe

mehrere Graphenlagen besitzt.

Abbildung 46 (a) zeigt einen 15x5 pm? grofBen Topographieausschnitt, wihrend eine Span-
nung von Ugy = 12V an die Probe angelegt ist. Die Stromdichte durch die mehrlagige
Graphenschicht betragt dabei 5,97(14) A/m, so dass man liber das ohmsche Gesetz und den
gegebenen Abmessungen der Probe einen mittleren Flachenwiderstand des mehrlagigen
Graphenfilms von R.xr0 = 1,31(6) kQ/[1 erhilt. Abbildung 46 (b) bis (e) zeigt die zur
Topographie aufgenommenen Oberfldchenpotentiale sowie laterale, iiber den gesamten
Probenbereich gemittelte Schnitte fiir beide Stromrichtungen. Die lineare Regression der
Daten aus (d) und (e) zeigen einen nahezu symmetrischen Spannungsabfall mit einer ge-
mittelten Steigung von 6,2(15)-10° V/m, und man erhélt mit der makroskopischen Strom-

dichte einen Flichenwiderstand von R ko = 1,04(4) kQ/L1.



&3

rel. Spitzenhéhe [nm]

Abbildung 45: (a) 2x2 pm? grole AFM-Topographie sowie (b) simultan aufgenommenes Oberflichen-po-
tential. Das Oberflachenpotential variiert riumlich und zeigt mehrere homogene Bereiche mit diskreten Wer-
ten. Anhand des Oberfldchenpotentials kann davon ausgegangen werden, dass hier mehrlagiges Graphen vor-

liegt.
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Abbildung 46: (a) 15x5 pm? groBe Graphen-Topographie und (b), (¢) aufgenommenes Oberflichenpotential
bei einer lateralen Querspannung von Ue=+12 V. (d) und (e) Zugehdrige liber die gesamte Bildbreite gemit-
telte Schnitte aus (b) und (e) sowie linearer Fit. Das gemittelte elektrische Feld betrdgt 6,06(22)-10° V/m bzw.
-6,33(20)-10° V/m.
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Um den Kontaktwiderstand zwischen den aufgedampften Goldkontakten und der Graphen-
schicht zu bestimmen, ist das Oberflachenpotential {iber einen der Goldkontakte bei einer
Querspannung von Ugyy = £8 V ndher untersucht worden. Abbildung 47 (a) zeigt einen
20x6 um? groBBen Topographieausschnitt der Kontaktregion. Der Kontakt weist eine scharfe
Kante zur Graphen-Schicht auf und hat eine Hohe von ca. 100 nm. Das Oberflichenpoten-
tial ist in Abbildung 47 (b) und (c) fiir entgegengesetzte Stromrichtungen (Ugyy = £8 V)
dargestellt. Die Graphenschicht zeigt im Mittel eine hohere Kontaktpotentialdifferenz als
der aufgedampfte Gold-Kontakt und besitzt eine um 0,3(16) eV niedrigere Austrittsarbeit.
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Abbildung 47: (a) 20x6 pm? groBe Topographie am Goldkontakt und (b, ¢) dazugehoriges ortsaufgeldstes
lokales Oberfldchenpotential bei U.x—=+8 V. (d) Lateral gemittelte Schnitte entlang der in (a) bis (c) durch

Pfeile markierten Bereiche. Die laterale Position des Goldfilmes ist grau schraffiert.

Dieser gemittelte Wert stimmt gut mit RKM-Messungen von O. Kazakova et al. iiberein
[76]. Wie auf den freien Graphenfldchen ist auch hier ein Gradient im elektrostatischen

Potential auf der Graphenfldche zu erkennen.

Dieser betrigt fiir beide Stromrichtungen im Mittel +£3,00(24)-10* V/m. Der daraus erre-
chenbare Flachenwiderstand betragt 0,75(7) k€/L] und liegt etwas unterhalb des zuvor auf
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der freien Fliche ermittelten Wertes. Beide ermittelten Werte zeigen, dass eine gute Uber-
einstimmung mit dem makroskopisch bestimmten Flichenwiderstand vorliegt und die Ab-
weichung in der GroBenordnung von £30 % liegt. Die Abweichung zwischen den makro-
skopisch und mikroskopisch bestimmten Flachenwiderstinden kénnen durch die Anzahl
der lokalen Defekte wie Stufenkanten sowie einer inhomogenen Verteilung der Graphen-
Lagenanzahl {iber die Probenoberfléche resultieren [122]. In Kapitel 5.2 bis 5.4 wird an-
hand von hochstauflésenden Rastertunnelpotentiometrie-Messungen der Einfluss von De-

fekten wie Stufenkanten auf den elektrischen Transport ndher untersucht.

Anderungen der elektronischen Eigenschaften der Graphenschicht durch eine Diffusion
von grofleren Mengen Gold kann hier aus zwei Griinden ausgeschlossen werden. Zum ei-
nen deuten der stark lokalisierte Ubergang im Oberflichenpotential an der Goldkante sowie
der langreichweitige Verlauf des Oberflachenpotentials auf der Graphenschicht darauf hin,
dass keine groBBere Menge Gold von den Goldkontakten in die Graphenschicht stattgefun-
den haben kann. Atomare Defekte kdnnen zwar nicht ausgeschlossen werden, ihr Einfluss
kann jedoch als gering eingeschétzt werden, da diese nicht detektiert worden sind. Im Ub-
rigen wurde die Probentemperatur wihrend und nach der Deposition der Goldkontakte auf
Raumtemperatur gehalten. Daraus kann geschlossen werden, dass bei der hier vorliegenden
Raumtemperaturdeposition der Goldkontakte eine Golddiffusion im Bereich von einigen
um auszuschlieBen ist. Der ermittelte Flichenwiderstand liegt im Bereich bisheriger mit
verschiedenen Methoden bestimmten Flachenwiderstand von 2,7 k€/ auf funktionalisierten
Graphen-Schichten [116], 0,3 kQ/[] auf von Graphit-Kristall abgeldsten Graphen-Schich-
ten [123] und 0,2 k€/ bis 0,8 kQ/L1 auf epitaktischem Graphen auf SiC(0001) [122, 124].

Um den lokalen Spannungsabfall Uppans(x,y) liber der Kontaktregion zu bestimmen,
wurde nach Gleichung 5.1 die Differenz der fiir entgegengesetzte Stromrichtungen be-
stimmten Oberflichenpotentiale aus Abbildung 47 (b) und (c) bestimmt. Die in vertikaler
Richtung gemittelten Werte sind in Abbildung 48 (a) dargestellt. Wihrend auf dem Gold-
film aufgrund der wesentlich hoheren Leitfdhigkeit kein Gradient zu erkennen ist, zeigt der
Bereich der Graphenschicht einen deutlichen lateralen Spannungsabfall. Der Ubergangsbe-

reich der Stufenkante ist grau unterlegt, wie in Abbildung 47 zu sehen ist.

Um eine obere Grenze des Kontaktwiderstandes des Graphen-Gold-Ubergangs anhand der

in Abbildung 48 (a) gezeigten experimentellen Daten abzuschétzen, kann die Probe durch
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ein zweidimensionales Widerstandsnetzwerk beschrieben werden, wie in Abbildung 48 (b)
schematisch dargestellt ist. Dabei wird jedem Widerstand im Netzwerk entsprechend der
Geometrie der Probe, der experimentell bestimmte Widerstand der Graphenschicht
Rikro = 0,75(7) kQ/L1, der spezifische Widerstand von Gold mit 22,14 nQ-m bei Raum-
temperatur sowie der Kontaktwiderstand zugeordnet. Die Potentialwerte an jedem Kno-
tenpunkt des Widerstandsnetzwerkes werden iiber das Knotenpotentialverfahren bestimmt.
Als Randbedingungen wird der rechte Kontakt auf das experimentell bestimmte Potential
und der linke Kontakt auf das Potential gesetzt, welches man durch Extrapolation des auf

der Graphenschicht bestimmten Spannungsabfalles erhilt.

Als Randbedingung dienen die am Kontakt bestimmten Werte des Flichenwiderstandes der

Graphenschicht Rpikro = 0,75(7) kQ/[1, die makroskopisch bestimmte Stromdichte von

Jmakro = 3,98(14) A/m sowie die spezifische Leitfahigkeit von Gold bei Raumtemperatur
von 22,14 nQ-m. Fiir die Anpassung der in Abbildung 48 experimentell gezeigten Daten
wurde als einziger freier Parameter der Simulation der Kontaktwiderstand des Gold-Gra-

phen-Interfaces variiert.

Abbildung 48 (a) zeigt neben den experimentellen Daten die berechneten Potentialwerte
der Graphenschicht fiir drei spezifische Kontaktwiderstinde von p. = 5x10”Qcem?,

1x10°Qcm? und 1x10°Qcem?. Der Spannungsabfall am Graphen-Gold-Interface nimmt
bei hoheren Kontaktwiderstinden zu und fiihrt in der Néhe der Graphen-Gold-Kante zu
einem nahezu parallelen Verschieben der Potentialwerte auf der Graphenschicht. In der ein-
gefiigten Graphik in Abbildung 48 (a) ist der rdumliche Verlauf der anhand des Wider-
standsnetzwerkes berechneten Stromdichte entlang des Graphen-Gold-Interfaces fiir die
drei Kontaktwiderstinde dargestellt (Symbole). Die nummerisch bestimmten Werte des
Stromdichteverlaufs am Gold-Graphen-Interface stimmen gut mit den analytischen Losun-
gen des sog. Transmission Line Modells (TLM) von Murrman und Widman [125] iiberein,
welche zusitzlich in der eingefiigten Graphik in Abbildung 48 (a) durch Linien dargestellt
sind. Der Verlauf der Stromdichte zeigt, dass mit zunehmendem Abstand von der Gold-

Graphen-Kante die Stromdichte abnimmt bzw. direkt an der Kante am hochsten ist.
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Abbildung 48: (a) Experimentell aus Abbildung 47 (b) und (c) bestimmter Potentialverlauf, iiber einen Gra-
phen-Metallkontakt bei einer extern aufgepragten Stromdichte von jmako=3,98(14) A/m sowie nummerisch
berechneter Potentialverlauf der Graphenschicht fiir verschiedene Kontaktwiderstéinde von p=5x10~ Qcm?,
1x105 Qcm? und 1x10° Qcm?. Der grau schraffierte Bereich markiert die Position des Goldfilmes. In der
eingefiigten Grafik ist die entsprechende Stromdichteverteilung am Graphen-Gold-Interface dargestellt. Sym-
bole markieren die nummerische Berechnung, Linien die analytische Losung nach Murrman und Widman.
Die zweidimensionale farbkodierte Graphik zeigt den Potentialverlauf {iber den gesamten Gold- Kontakt mit
einer Linge von 260 um und Hohe von 100 nm bei pc=1x10"° Qcm?. (b) Schematische Darstellung des zur
Simulation verwendeten Widerstandsnetzwerkes. Gelbe Widerstdnde stellen den Goldkontakt, schwarze die

Graphenschicht und rote den Kontaktwiderstand des Graphen-Gold-Interfaces dar.

Dieser Effekt wird in der englischen Literatur auch als ,,current-crowding™ bezeichnet
[125]. Das elektrostatische Potential {iber das Gold-Graphen-Interface verhilt sich entspre-
chend der Stromdichte, wie in der eingefligten Grafik in Abbildung 48 (a) gezeigt ist. Der
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Potentialverlauf einer der Kontakte ist iiber die gesamte Kontaktlinge von 260 um und
Kontaktfilmdicke von 100 nm in der Seitenansicht dargestellt. Durch den Vergleich der
simulierten mit den experimentellen Daten kann eine obere Grenze fiir den Kontaktwider-
stand zwischen der Graphenschicht und den Goldkontakten p.=1x10% Qcm? angegeben
werden. Fiir hohere Kontaktwiderstéinde liegt die Differenz zwischen simulierten und ex-
perimentellen Potentialwerten auB3erhalb des Konfidenzintervalls der Messung von 1c. Die
obere Grenze des ermittelten Kontaktwiderstandes liegt unterhalb des ermittelten Kontakt-
widerstandes von pc=5x10"° Qcm? fiir Nickel auf Graphen [115] und leicht oberhalb von
pc=6,3x10"7 Qcm? fiir Gold auf funktionalisierten Graphenschichten [116] und liegt damit

in der GroBBenordnung von bisherigen Messungen des Kontaktwiderstandes auf Graphen.
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5.2 Rastertunnelpotentiometrie auf epitaktischem Graphen mit lateraler Quer-

spannung

In der Halbleiter-Industrie besteht ein besonderes Interesse an epitaktisch gewachsenem
Graphen auf SiC, da es groBflachig auf einem ansonsten isolierendem Substrat gewachsen
werden kann und sich aus der Halbleiter-Industrie zahlreiche Prozesschritte von bestehen-
den Produktionsverfahren libernehmen lassen. Im Allgemeinen liegt jedoch die Mobilitét
von epitaktischem Graphen auf SiC(0001) eine Groenordnung unter der Mobilitdt von auf
Substraten wie hexagonalem Bornitrid abgelegtem oder freistehendem Graphen, welches
nahe der Raumtemperatur eine Mobilitdt von iiber 2- 10° em?V!s! erreichen konnen [126,
127]. Es stellt sich daher die Frage, welche morphologischen Eigenschaften der Oberfliche
den elektrischen Transport beeinflussen. Beim epitaktischen Wachstum von Graphen
kommt eine raumlich variierende Lagenanzahl sowie eine Vielzahl von verschiedenen De-
fekten, wie Stufen und Ubergiingen zwischen ein- und zweilagigem Graphen sowie Sub-
stratstufen vor. Dominante Streumechanismen zu identifizieren, ohne die genaue Kenntnis
des Einflusses der einzelnen Defekttypen auszumachen, wird daher duflerst erschwert. Ein
in den letzten Jahren verfolgter Ansatz ist unter anderem die Kombination von z.B. Vier-
Punkt-Messungen mit an denselben Proben durchgefiihrten topographischen Untersuchun-
gen iiber das Rasterkraft- oder Rasterelektronenmikroskop. Dabei konnte unter anderem
eine Erhohung der Leitfahigkeit und Mobilitdt mit abnehmender Stufendichte [128] und
eine erhohte Leitfahigkeit bei einem Stromfluss parallel zu Substratstufen im Vergleich zu
einer senkrechten Orientierung beobachtet werden [129]. Im Folgenden wird der Einfluss
von Defekten wie Substratstufen auf Lingenskalen von 500500 nm? bis auf Léngenskalen
unterhalb der Fermiwellenldnge auf ein- und zweilagigem Graphen mit der Methode der
Raster-Tunnel-Potentiometrie erstmals bei 6 K untersucht. Der Ansatz lokale Transportun-
tersuchungen von epitaktischem Graphen auf SiC(0001) durchzufiihren, die auf Basis der
Raster-Tunnelpotentiometrie beruhen, wurde ebenso parallel zu dieser Arbeit von Clark et.
al bei 81 K [130], Ji et. al. bei 77 K [122] und Wang et. al. [131] bei 17 K verfolgt. Diese

werden am Ende des Kapitels mit den eigenen Resultaten diskutiert.
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Abbildung 49: (a) STM-Topographie der mit ein- und zweilagigem Graphen bedeckten SiC(0001)-Oberflé-
che (278 x 236 nm?, 510 x 432 Messpunkte, [7=235 pA, Usiss=50 mV). (b) Unbearbeitete, simultan aufge-
nommene Potentiometrie-Daten bei einer mittleren makroskopischen Stromdichte von jmako=3,1(1) A/m
durch die Probe. (c) Potentiometrie-Daten nach Subtraktion des Mittelwertes jeder Zeile entlang der schnellen
(horizontalen) Rasterrichtung. (d), (e) VergroBerte Ausschnitte der Topographie sowie Potentiometrie-Daten
zeigen den Einfluss von Spitzenmodifikationen auf das Potentiometrie-Signal. (f) Gemittelte Werte der rel.
Spitzenhdhe sowie des gemessenen Potentiometrie-Signals entlang der langsamen (vertikalen) Rasterrich-
tung. Abrupte, durch Spitzenmodifikationen hervorgerufene Anderungen von 20 bis 250 pm in der Spitzen-

héhe fiihren zu Potentialspriingen von bis zu einigen 100 pV.

Abbildung 49 zeigt einen Potentiometrie-Datensatz mit iiber 220000 Messpunkten. Die
Messzeit des Bildausschnittes betrug ca. 12,5 Stunden und stellt gleichzeitig bei der gege-
benen Auflosung die obere Grenze realisierbarer Messungen bei einer zur Verfligung ste-
henden Messzeit von ca. 15 Stunden dar. Messungen mit vergleichbarer energetischer wie
auch rdumlicher Aufldsung bei 6 K sind in der Literatur zurzeit nicht bekannt. Die experi-
mentelle Herausforderung besteht unter anderem darin, innerhalb der zur Verfiigung ste-
henden Messzeit einen geeigneten Probenort zu finden, die STM-Spitze durch Spitzenpra-
paration in eine liber die Messung stabile Konfiguration zu bringen und die optimalen

Abbildungsparameter zu finden.
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Zur besseren Darstellung wurde in der Topographie in Abbildung 49 (a) die mittlere Ebene
abgezogen. Das Potentiometrie-Signal ist in (b) unbearbeitet dargestellt. Die Topographie
zeigt abrupte Spriinge entlang der langsamen (vertikalen) Rasterrichtung von 20 pm bis
250 pm, die durch Spitzenmodifikationen innerhalb einer Rasterzeile hervorgerufen wer-
den. Damit korreliert sind Spriinge im Potentiometrie-Signal in (b) ebenso entlang der lang-
samen Rasterrichtung. Schwarze Pfeile in Abbildung 49 (a) und (b) markieren einige Posi-
tionen. Zur besseren Vergleichbarkeit sind vergroBerte Bildausschnitte in (d) und (e)
gezeigt. Aus gemittelten Schnitten entlang der langsamen Rasterrichtung, dargestellt in Ab-
bildung 49 (f), wird deutlich, dass minimale Spitzendnderungen von 20 pm bis 250 pm, die
ein nachregeln der rel. Spitzenhdhe zur Folge haben, Anderungen des Potentiometrie-Sig-
nals in der GréBenordnung von einigen 100 uV auslésen. Die Ursache hierfiir ist die An-
derung der elektronischen Eigenschaften der Spitze, wie der lokalen Austrittsarbeit oder
aber auch der lokalen Zustandsdichte. Andert sich eine der beiden genannten GroBen wiih-
rend einer Messung, verdandert sich ebenso nach Gleichung (4.1) der Absolutbeitrag der
Thermospannung im Tunnelkontakt zum Potentiometriesignal. Daher ist es fiir die weitere
Analyse der Potentiometriedaten in Bezug auf Ladungstransportuntersuchungen sinnvoll,
den mittleren Potentialwert jeder Zeile entlang der schnellen (horizontalen) Rasterrichtung
zu subtrahieren, wie in Abbildung (c) zu sehen ist. Durch diese Operation gehen strengge-
nommen gleichzeitig die Potential-Informationen entlang der langsamen Rasterrichtung

verloren.

Zur weiteren Auswertung der Potentiometriedaten ist die Kenntnis der korrekten Abmes-
sungen der Bilder sowie die absolute Orientierung der langsamen und schnellen Rasterrich-
tung in Bezug auf die Probe unerldsslich. Die gemessenen Proben wurden so in die Pro-

benhalter eingebaut, dass bei angenommenem kartesischen Koordinatensystem die
schnelle Rasterrichtung (x-Richtung) entlang der [1IOO]-Richtung verlauft und die lang-

same entlang der [1120]-Richtung. Eine mégliche Fehlorientierung der Proben im Proben-
halter wird mit maximal 5° abgeschitzt. Die Auswertung von atomar aufgelosten Bildern
zeigt aullerdem, dass die langsame und die schnelle Rasterrichtung nicht exakt senkrecht
aufeinander stehen, sondern in einem Winkel von bis zu 84° zueinander, so dass die mit
dem Rastertunnelmikroskop aufgenommenen Datensitze eine leichte Scherung zeigen.
Aufgrund des grofBen Kontaktabstandes wird davon ausgegangen, dass die makroskopische

Stromrichtung der schnellen Rasterrichtung des STMs entspricht. Die durch die Scherung
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und Fehlorientierung der Proben resultierende Winkelabweichung der schnellen Raster-
richtung von der makroskopischen Stromrichtung betrdgt maximal 11°, wie anhand atomar
aufgeloster Bilder ermittelt worden ist. Der daraus resultierende Fehler beziiglich der ge-
messenen Liangen entlang der x-Achse ist somit unter insgesamt zwei Prozent und wird an
dieser Stelle fiir die Auswertung der Transportmessungen vernachldssigt. Auerdem ist die
x-Achse um max. 5 % gestaucht und die y-Achse um max. 10 % gestreckt. Da Potential-
werte aufgrund der obigen Argumentation nur sinnvoll entlang der x-Achse ausgewertet
werden konnen, werden die in die Auswertung eingehenden Langenabmessungen um den

systematischen gemittelten Fehler von 4 % nach oben korrigiert.

Um aus gemessenen Potentialwerten den spezifischen Flachenwiderstand der topographi-
schen Ausschnitte zu bestimmen, und diesen mit makroskopisch erhaltenen Werten aus Ka-
pitel 3.4 zu vergleichen, wird zunéchst ein einfacher Ansatz des Ladungstransportes ge-
wihlt, nach dem sich gemél des ohmschen Gesetzes j(r) = o(r) - E(r) die Stromdichte
proportional zum lokalen elektrischen Feld ist. Das Potential an einem Ort ¢(7) eines ho-
mogenen zweidimensionalen Leiters wird dann {iber die Laplace-Gleichung —V[o -
V¢ (r) ] = 0 bestimmt. Geht man davon aus, dass im betrachteten Probenbereich das Po-
tential entlang der langsamen Rasterrichtung (y-Ache) invariant ist, verhélt sich das Pro-
benpotential linear entlang der schnellen Rasterrichtung (x-Achse). Damit gilt fiir das elekt-
rische Feld E, = [¢p(x;) — ¢p(x,)]/Ax. Der spezifische Flaichenwiderstand ist dann unter
der Bedingung, dass die mikroskopische Stromdichte der makroskopischen entspricht ge-

geben {iber poq = 054 = Ex/jxmakro-

Abbildung 50 zeigt einen Potentiometriedatensatz, aufgenommen bei einem durch die
Probe flieBenden Strom von 5,2(1) mA und einer an den Kontakten angelegten Spannungs-
differenz von Ugyy = 6,5 V bzw. Ugyy = -6,5 V fiir die Hin- und Riickspur. Die Topogra-
phien der Hin- und Riickspur sind in Abbildung 50 (a) und (b) dargestellt. Der Ausschnitt
zeigt Bereiche mit ein- und zweilagigem Graphen sowie deren Ubergiinge des Typs I und
IT wie in Kapitel 3.2 beschrieben. Der Verlauf des lokalen elektrochemischen Potentials fiir
entgegengesetzte Stromrichtungen ist in Abbildung 50 (c) und (d) gezeigt. Mit den entspre-
chenden Probenabmessungen (Kontaktabstand [ = 4,2(1) mm und Breite b = 1,8(1) mm)
und den idealisierten Annahmen, dass der Strom homogen und nur in den oberen beiden

Graphenlagen flief3t, entspricht dies einer zweidimensionalen Stromdichte von 2,9(2) A/m
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bzw. -2,9(2) A/m und einer makroskopischen Feldstirke von |E,| = |Uex/l|l =
(1550+37) V/m.

a)
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Abbildung 50: (a) Nachbearbeitete STM-Topographie (624x548 nm?, 200x200 Pixel, Ugiss=30 mV,
Ir=175 pA) mit ein- und zweilagigem epitaktischen Graphen entlang der Hinspur und (b) entlang der Riick-
spur sowie das jeweilig fiir entgegengesetzte Stromrichtungen aufgenommene lokale Probenpotential bei ei-
ner mittleren makroskopischen Stromdichte in horizontaler Richtung von 2,9(2) A/m in (c) bzw. -2,9(2) A/m

in (d) und einem makroskopisch angelegtem elektrischen Feld von |E,|=(1550+37) V/m. Gelbe Pfeile mar-
kieren die physikalische Stromrichtung.
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Die physikalische Stromrichtung ist mit gelben Pfeilen in den Abbildungen markiert. Die
Fehler ergeben sich aus der Reproduzierbarkeit der makroskopischen Strommessung mit

einer Genauigkeit von 2 % und der Unsicherheit der Probenbreite.

Um den spezifischen Flaichenwiderstand aus den Potentiometriedaten zu gewinnen, werden
sichtbare lokale Variationen des elektrochemischen Potentials innerhalb des Bildausschnit-
tes zundchst vernachlédssigt und der Spannungsabfall {iber die Randbereiche der Abbildung
50 (c) und (d) bestimmt. Dazu werden die Potentialwerte aller Messpunkte entlang der
langsamen Rasterrichtung des ersten und letzten Messpunktes der schnellen Rasterrichtung
in einem Histogramm aufgetragen und der Mittelwert iiber einen GauB3-Fit ermittelt, wie in
Abbildung 51 dargestellt ist. Somit erhélt man fiir die Hin- und Riickspur einen Spannungs-
abfall von 858(10) nV bzw. -888(11) uV auf 611 nm, ein gemitteltes elektrisches Feld von
|E,| = 1404(16)V/m bzw. |E,| = 1453(19)V/m, und damit einen spezifischen Flachenwi-
derstand von 484(34) bzw. 501(35) Q/[J. Diese Werte liegen in guter Ubereinstimmung
mit dem makroskopisch bestimmtem Fliachenwiderstand derselben Probe von 537(33)

Q/U.
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Abbildung 51: Zur Bestimmung des Spannungsabfalles: Histogramme der Randbereiche der Potentiomet-

riedaten aus Abbildung 50, entlang der langsamen Rasterrichtung fiir (a) Hinspur und (b) Riickspur.

Dies bedeutet, dass im Rahmen der Messtoleranz der Spannungsabfall auf diesen Langen-

skalen zum einen von der Stromrichtung unabhéngig ist und zum anderen, wie die sehr gute
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Ubereinstimmung mit den makroskopisch angelegten elektrischen Feldern zeigt, die meso-
skopisch gemittelte Stromdichte innerhalb diese Bildausschnittes der makroskopischen

Stromdichte entspricht.

Ebenso ist es gelungen, Potentialmessungen fiir verschiedene Stromdichten im selben To-
pographiebereich durchzufiihren. Abbildung 52 (a) zeigt eine 500x500 nm? gro3e Topo-
graphie und in (b) das dazugehorige lokale elektrochemische Potential fiir vier makrosko-
pische Querstromdichten von ;=+3,8(3) A/m und ;,=+1,9(1) A/m. Triagt man das
zugehorige mittlere elektrische Feld gegen die Stromdichte auf erhdlt man das nach dem

ohmschen Gesetz erwartete lineare Verhalten.
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Abbildung 52: (a) 500500 nm? Topographie (256x256 Pixel, It=0,15 nA, Usi,s—-0,03 V) und (b) dazu auf-
genommenes lokales elektrochemisches Potential fiir vier makroskopische Stromdichten jmakro. (b) Lineare
Abhiéngigkeit des gemittelten elektrischen Feldes in Abhdngigkeit von der makroskopisch angelegten Strom-

dichte entlang der langsamen Rasterrichtung.
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Der aus diesem Bildbereich ermittelte spezifische Flaichenwiderstand betriagt 491(4) /L]
und weicht auch in diesem Bildausschnitt weniger als 10 % vom makroskopischen Wert
ab. Daher kann angenommen werden, dass innerhalb einer Bildgro8e von ungefihr
500%500 nm? alle relevanten Streumechanismen enthalten sind und die mittlere mikrosko-

pische Stromdichte nur kleine Abweichungen von der makroskopischen hat.

Um den Verlauf von pecstp auf kleineren Lingenskalen zu untersuchen, ist es zundchst
notwendig, das Verhalten der in Kapitel 4.2 beschriebenen Thermospannung wahrend des
Transportexperiments zu analysieren. Diese dullert sich als zusétzliche Spannungsquelle
im STM und muss fiir die Auswertung der Transportdaten, wie im néchsten Kapitel gezeigt

wird, mit einbezogen werden.

5.2.1 Thermospannungsanteil an Ladungstransportmessungen mit der Raster-

tunnelpotentiometrie sowie Grenzen der Auflosung

Wie in Kapitel 4 diskutiert, tritt aufgrund des Temperaturunterschiedes zwischen Spitze
und Probe eine Thermospannung im Tunnelkontakt auf, welche mit Hilfe der Rastertunnel-
potentiometrie bestimmt werden kann. Die lateral variierende Thermospannung kommt da-
bei durch Anderungen in der lokalen Zustandsdichte zustande. Nach der in Kapitel 2.1.2
beschriebenen Theorie sollte sich im Fall von diffusivem Ladungstransport, die Spitzen-
spannung Ug, die nétig ist, um den Tunnelstrom an einem Ort zu kompensieren, aus zwei
Beitragen zusammensetzen: der Thermospannung Uty und dem durch den lateralen Trans-
port hervorgerufenen lokal variierenden Probenpotential Ut ,,s. Unter der Voraussetzung
eines stromrichtungsunabhingigen Transportes invertiert sich flir entgegengesetzte Strom-
richtungen =+ einfach das Vorzeichen des lokalen Probenpotentials +Urt,,s 1m Gegensatz
zum Vorzeichen der Thermospannung. Bildet man nun den Mittelwert der gemessenen Po-
tentiale fir  entgegengesetzte Stromrichtungen, also (Us+ +Us_)/2 =
(Utrans + Uth)/2 + (—Urpans + Urn/2), erhdlt man den reinen Thermospannungsanteil.
Bildet man die Differenz, (Us + — Us_)/2, erhilt man den durch das Transportfeld resul-
tierenden Spannungsabfall Urp,ns. Um diese Hypothese zu iiberpriifen, wurden im Rahmen
einer betreuten Masterarbeit von P. Willke [122] an ein und demselben Probenort zeilen-
weise zundchst Ury, und im Anschluss fiir entgegengesetzte makroskopische Stromrichtun-

gen das Potentiometrie-Signal Ug  bestimmt. Abbildung 53 (a) zeigt eine 375x112 nm?
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grofle Topographie mit einer ML-ML Stufe und einer zweilagigen Graphen-Terrasse auf
der oberen Terrasse der einlagigen Graphenschicht. Abbildung 53 (b) zeigt das gemessene
Thermospannungssignal ohne das lateral angelegte Transportfeld. Es wird ersichtlich, dass
ein- und zweilagiges Graphen neben den in Kapitel 4.2 diskutierten unterschiedlichen Mo-
dulationen ebenso einen unterschiedlichen Thermospannungsoffset Urn ofret zeigen. Dies
bedeutet nach der bisherigen Theorie der Thermospannung, dass ein- und zweilagiges Gra-
phen unterschiedliche elektronische Eigenschaften bei der Fermi-Energie besitzen. In dem
hier gezeigtem Beispiel betrdgt die Differenz der {iber ein- und zweilagigem Graphen ge-

mittelten Thermospannungswerte Uty v, — Uth gL = 270 pV.

Stufe 1 Stufe 2
BL
'I_|_|_|_|_'_|_I_I_|_|_|' T T T T T T T
-0.1 0.0 0.1 0.2 -0.50 -0.25 0.00 025 0.50
rel. Spitzenhéhe [nm] Potential [mV]

0.0 0.5 1.0 -0.50 025 0.00 025 0.50
Potential [mV]

0.0 0.5 1.0
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Abbildung 53: Experimentelle Evaluierung zum additiven Verhalten von Ut und Utrans zum Potentiometrie-

Signal (Datensatz iibernommen von [112]).

In Abbildung 53 (c) und (e) sind die Potentialwerte fiir entgegengesetzte Stromrichtungen

dargestellt. Auch hier ist ein scheinbar stromrichtungsabhédngiger Spannungsabfall an den
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Stufen 1 und 2 (vgl. Abbildung 53 (a)) erkennbar. Die Ursache hierfiir ist jedoch nicht eine
z.B. stromrichtungsabhéngige Transmission der Stufenkanten, sondern der von der Strom-
richtung unabhingige Beitrag der Thermospannung zu dem Potentiometrie-Signal. Bildet
man den Mittelwert der Potentialwerte der entgegengesetzten Stromrichtungen aus Abbil-
dung 53 (c¢) und (e), erhdlt man gerade den Thermospannungsbeitrag, wie in Abbildung 53
(d) dargestellt. Ein direkter Vergleich mit Abbildung 53 (b) zeigt eine sehr gute qualitative
Ubereinstimmung. Umgekehrt kann aus der Differenz der Potentialwerte beider entgegen-
gesetzter Stromrichtungen der Thermospannungsanteil minimiert werden, wie es in Abbil-

dung 53 (f) demonstriert ist.

Die Eliminierung der Thermospannung bietet den Vorteil, Spannungsabfélle zum einen ge-
nauer lokalisieren und zum anderen den tatsichlichen durch einen lateralen Strom hervor-
gerufenen Spannungsabfall an den ML-BL-Ubergiingen zu bestimmen. Am folgenden Da-
tensatz soll der Einfluss der Spitze auf die gemessenen Beitrdge der Thermospannung von

ein- und zweilagigem Graphen niher untersucht werden.

Abbildung 54 zeigt ein weiteres Beispiel des Einflusses der Thermospannung auf die La-
dungstransportmessungen. Die Rohdaten ohne weitere Bearbeitung sind in Abbildung 54
(a), (c) und (e) dargestellt. In der Topographie (Abbildung 54 (a), 274x124 nm?) ist eine
zweilagige Graphen-Terrasse umgeben von einlagigem Graphen zu sehen. Durch Spitzen-
modifikationen dndert sich die relative Spitzenh6he an einigen Orten abrupt von einer Zeile
zur néchsten von einigen pm bis hin zu in diesem Fall 250 pm, wie es durch den schwarzen
Pfeil an einem Beispiel markiert ist. Solche Anderungen rufen in vielen Fillen ebenso eine
Anderung der elektronischen Eigenschaften der Spitze hervor, und haben einen groBen Ein-
fluss auf die Potentiometriedaten. In der Regel werden zur besseren Darstellung der Topo-
graphien solche Hohenidnderungen durch entsprechende graphische Bearbeitung der Daten
durch z.B. den Abzug des mittleren Offsets je Zeile beseitigt (vgl. Abbildung 54 (b)). Ab-
bildung 54 (c) und (e) zeigen die Potentialdaten fiir entgegengesetzte makroskopische
Stromrichtungen (j, = £3,2(2) A/m). Die aus den Potentialdaten (c) und (e) extrahierte
Thermospannung ist in Abbildung 54 (d) dargestellt. Es zeigt sich, dass der Absolutbetrag
der Thermospannung fiir ein- und zweilagiges Graphen Urp my, g1, in den Messungen nicht
konstant ist und die Anderungen mit den in der Topographie beobachteten Spitzenmodifi-

kationen korreliert sind.
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Abbildung 54: Einfluss und Eliminierung des Thermospannungsanteils Ury, vom Potentiometrie-Signal Us.
(a) 274%x124 nm? grof3e Topographie einer von einlagigem Graphen umschlossenen zweilagigen Graphenter-
rasse vor und (b) nach Abzug des mittleren Offsets je Zeile (/1=0,5 nA, Usi,s=-40 mV, 502x228 Pixel). Die
Topographie ist durch kleine Spitzenmodifikationen geprégt. (c) und (e) Rohdaten des Potentiometrie-Mess-
signals Us+ bzw. Us_ fiir entgegengesetzte Stromrichtungen (j,==3.2(2) A/m). (d) Differenz von (c) und (e)
liefert den Thermospannungsanteil von Us .. Dieser zeigt unterschiedliche Thermospannungsdifferenzen zwi-
schen ein- und zweilagigem Graphen zwischen AUt oftset = =250 pV bis AUrh ot =320 pV abhingig von der

aktuellen Spitzenkonfiguration. (f) Thermospannungsbereinigtes Potentiometrie-Signal Urrans.

Wire die Differenz der Thermospannungsbeitrage wiederum konstant, konnte man vermu-
ten, dass in den Messungen das durch die Querspannung hervorgerufene lokale Potential

am betrachteten Ort aufgrund von z.B. Widerstandsdnderungen an den Kontakten
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schwankt. Jedoch variiert auch die Thermospannungsdifferenz AUty pige = UrhmL —
Urn gL zwischen ein- und zweilagigem Graphen. So betrigt in Bereich A AUy, pigr = 320

uV, in Bereich B AUry, pigr= 0 uV und in Bereich C AUy pig= -250 pV.

Aus diesen Beobachtungen kann gefolgert werden, dass die lokale Zustandsdichte der
Spitze somit einen erheblichen Einfluss sowohl auf den gemessenen Absolutbeitrag der
Thermospannung als auch auf die Differenz des Thermospannungssignals zwischen ein-
und zweilagigem Graphen hat. Die Angabe eines Seebeck-Koeffizienten der Tunnelbarriere
sowie dem Ubergang zwischen ein- und zweilagigem Graphen, welcher in parallel zu dieser
Arbeit entstandenen Verdffentlichung von Park et. al. zu 42 pV/K und 9,6 pV/K bestimmt
worden ist [113], scheint ohne die genaue Charakterisierung der lokalen Zustandsdichte der
Spitze daher nicht sinnvoll zu sein. Ohne die genaue Kenntnis der lokalen Zustandsdichte
der Spitze muss wiederum zur Bestimmung von durch den Elektronentransport hervorge-
rufenen Spannungsabfillen an Ubergéingen zwischen ein- und zweilagigem Graphen immer
das elektrochemische Potential fiir entgegengesetzte Stromrichtungen aufgenommen wer-

den.

Die beobachteten Eigenschaften der Thermospannung haben auch einen direkten Einfluss
auf die quantitative Auswertung und Interpretation des durch den Elektronentransport her-
vorgerufenen Spannungsabfalles an der Grenzflache zwischen ein- und zweilagigem Gra-
phen. Abbildung 54 (f) zeigt den aus (c) und (e) bestimmten Potentialabfall Up,,s tiber
diesen Bereich der Probe nach Differenzbildung. Die unterschiedlichen Thermospannungs-
anteile heben sich in erster Ordnung auf. Dies gilt ebenso fiir die Thermospannungsoszil-
lationen auf zweilagigen Graphen, deren Ursache und Eigenschaften in Kapitel 4.2 be-
schrieben worden sind. In den folgenden Kapiteln wird zur Analyse der Transportdaten

nach der hier vorgestellten Methode der Thermospannungsanteil Uy, entfernt.

Die durch das STM konstruktionsbedingt auftretende Thermospannung in den Transport-
experimenten hat auch einen Einfluss auf die rdumliche und energetische Auflosung der
durch den elektrischen Transport hervorgerufenen Variation im bestimmten lokalen elekt-
rochemischen Potential bzw. Upans, Wie im Folgenden an einer hochstaufgeldsten Null-

messung, also Utpans = 0 V demonstriert werden soll. Wie in Kapitel 3.5 gezeigt, kann mit
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dem Verfahren der hier verwendeten Rastertunnelpotentiometrie experimentell ein Auflo-
sungsvermogen von 3,7 puV erreicht werden. Prinzipiell unterscheidet sich die apparative
Auflosung beim Anlegen einer Querspannung dabei nicht. Durch den hohen Thermospan-
nungsanteil bei den Tieftemperaturmessungen ist man, wie oben gezeigt, zur korrekten Be-
stimmung von Urpans auf die Differenzbildung zweier Datensédtze mit entgegengesetzter
Stromrichtung angewiesen. Jedoch kann bei der hier verwendeten Apparatur ein und der-
selbe Ort durch Nichtlinearitéten in der Piezo-Ansteuerung sowie thermischer Drift nicht
exakt zweimal hintereinander bestimmt werden. Dies hat zur Folge, dass der Thermospan-
nungsanteil bei der Differenzbildung von zwei Potentiometriedaten nicht vollstindig kom-
pensiert wird, wie in Abbildung 55 anhand einer Thermospannungsmessung eines
50%34 nm? grof3en Bereiches von zweilagigem Graphen gezeigt ist.

Abbildung 55 (a) zeigt die Topographie der Hin- und Riickspur sowie dessen Differenz,
Abbildung 55 (b) die fiir beide Spuren aufgenommene Thermospannung Ury, 1 und Ury, —
und deren gemittelte Differenz (Ury, + — Urn +)/2 . Laterale Schnitte durch alle Datensitze
sind in Abbildung 55 (c) dargestellt. Werden identische Orte innerhalb der beiden Topogra-
phie-Spuren gut zur Deckung gebracht, duf3ert sich dies durch eine minimale Differenz, wie
an den lateralen Schnitten aus Abbildung 55 (a) erkennbar ist (durch schwarze Pfeile mar-
kiert). In solchen Bereichen ist die Standardabweichung von Urp,,s minimal und betrdgt
18 uV in den Potentiometrie-Daten, wie in Abbildung (b) im Differenzbild der Thermos-
pannungsdaten in Bereich A bestimmt worden ist. Bei einer schlechteren rdumlichen Kor-
relation der Hin- und Riickspur erhdlt man hohere Werte von hier z.B. 44 uV im Bereich
B. Dies bedeutet, dass in der vorliegenden verwendeten Apparatur-Konfiguration das Auf-
16sungsvermdgen in der Bestimmung der lokalen Transportfelder Uty ans bis um eine Gro-
Benordnung schlechter ist als im Vergleich zu thermospannungsfreien Messungen bei

Raumtemperatur.
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Abbildung 55: Zum Aufldsungsvermogen von pec ste. (a) Atomar aufgeldste Topographie der Hin- und Riick-
spur sowie deren Differenz (v. 1. n. 1), (/1=0,35 nA, Usis=-50 mV, 504%346 Pixel) sowie in (b) fiir beide
Spuren aufgenommen Thermospannung Ury+-. (¢) Laterale Schnitte entlang der schwarzen Pfeile der in (a)
und (b) gezeigten Datensiitze. Durch die riumlich nicht exakte Uberlagerung der Messungen kommt es zu

einem verminderten Auflosungsvermdgen bei der Bestimmung von ec stp.
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53 Streubeitrige und quantitative Analyse

Um eine genauere Analyse der Streuprozesse auf kiirzeren Léngenskalen vornehmen zu
konnen, wurden Transportmessungen auf kleineren Langenskalen mit einer hoheren latera-
len Auflosung aufgenommen. Abbildung 56 (a) zeigt einen Topographiebereich, in dem
sowohl ein- als auch zweilagiges Graphen vorhanden ist. Abbildung 56 (b) zeigt den mitt-
leren Bereich aus (a), dessen Auflosung ungefihr um einen Faktor vier hoher ist. In der
Topographie sind die verschiedenen Bereiche von ein- und zweilagigem Graphen gekenn-
zeichnet, sowie deren Uberginge des Typs I und II mit und ohne darunterliegender SiC-
Substratstufe. Ebenso erkennt man in Abbildung 56 (a) und (b) Héhenvariationen auf den
zweilagigen Graphenflachen in der Grofenordnung von 10 bis 20 pm, welche durch Wrink-
les, wie sie in Kapitel 3.5.3 vorgestellt worden sind, verursacht werden. Die zu beiden To-
pographien aufgenommenen Potentiometrie-Daten sind in Abbildung 56 (c) und (d) zu se-
hen. Es treten sowohl auf ein- als auch auf zweilagigem Graphen Spannungsabfille in der
GroBenordnung von 50 bis 100 puV auf 100 nm auf und erscheinen rdumlich homogen.
Stark lokalisierte Spannungsabfille sind an den Ubergiingen zwischen ein- und zweilagi-
gem Graphen auszumachen, welche in der Grof3enordnung von 100 puV liegen. Bei genau-
erer Betrachtung sind ebenso an einigen Wrinkels, wie sie in Abbildung 53 durch schwarze
Pfeile markiert sind, Spannungsabfille von 10 bis 20 uV auszumachen. Die stellenweise
leichten periodischen Modulationen in Abbildung 56 (d) kommen durch die in Kapitel 5.2.1
beschriebene unvollstindige Eliminierung des Thermospannungsanteils zustande. Im Fol-
genden soll die quantitative Bestimmung der spezifischen Widerstinde lokalisierter De-
fekte sowie der auftretenden freien Fldchen von ein- und zweilagigem Graphen vorgestellt
werden. Als Grundlage wird angenommen, dass sich die mit der Rastertunnelpotentiomet-
rie untersuchten Bereiche nach dem ohmschen Gesetz verhalten. Dies beinhaltet fiir die im
Folgenden vorgestellten Methoden, dass sowohl ein- und zweilagiges Graphen eine tliber
die Probe isotrope spezifische Leitfahigkeit py,;, und pg; besitzt und sich verschiedene Stu-
fen zwischen ein- und zweilagigem Graphen jeweils durch einen spezifischen Linienwider-
stand beschreiben lassen. Zuséatzlich wird die geometrische Struktur der gemessenen Bild-

bereiche und die damit einhergehende inhomogene Stromdichte beriicksichtigt.
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Abbildung 56: (a) Topographiebereich mit ein- und zweilagigen Graphenbedeckung zur Analyse der ver-
schiedenen Streubeitrdge (236x252 nm?, 200x200 Pixel, Ugixs=30 mV, I7=175 pA). (b) Bildbereich aus (a)
aufgenommen mit einer hoheren Aufldsung (98x81 nm?, 512x512 Pixel. (¢, d) Potentiometrie-Daten zu (a)
bzw. (b) bei einer makroskopischen Stromdichte von jmakro=|2,9 A/m|. Sowohl ein- als auch zweilagiges Gra-
phen zeigen einen Spannungsabfall auf den freien Flichen. Ebenso sind lokalisierte Spannungsabfille an den
beiden verschiedenen Grenzflachen des Typs I und II zwischen ein- und zweilagigem Graphen erkennbar.

Schwarze Pfeile markieren Wrinkles, welche ebenso zu Spannungsabfillen auf zweilagigem Graphen fiithren.
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5.3.1 Selbstkonsistente Modellierung im Rahmen des ohmschen Gesetzes

In diesem Abschnitt soll iiberpriift werden, in wie weit sich die experimentell erhaltenen
Potentialdaten durch das mikroskopische, lokale ohmsche Gesetz konsistent beschreiben
lassen oder aber Abweichungen zu diesem Modell bestehen. Dazu wird die geometrische
Struktur der untersuchten Bereiche mit beriicksichtigt. Es wird angenommen, dass der zu
berechnende Probenbereich bis auf die Rander stromquellenfrei ist und somit V - j = 0 gilt
und die lokale Stromdichte j(x,y) durch das ohmsche Gesetztj(x,y) =
—o(x,y)Vuec(x,y) als Antwort auf einen Gradienten im lokalen elektrochemischen Po-
tential und der lokalen Leitfdhigkeit o(x, y) der verschiedenen Flachen und Defekte gege-
ben ist. Dieses Problem kann auf ein diskretes zweidimensionales Gitter von klassischen
ohmschen Widerstdnden iibertragen und mit dem Knotenpotentialverfahren gelost werden.
Dabei wird jedem Knotenpunkt des kubischen Gitters ein Potentialwert und den Verbin-
dungslinien zu den benachbarten Knotenpunkten ein Widerstand bzw. Leitwert zugeordnet.
Die Anzahl der diskreten Punkte auf dem Gitter ist so gewéhlt, dass sie der experimentellen
Auflésung der gemessenen Potentialwerte entspricht. In dem Modell wird dabei ein- und

zweilagigem Graphen jeweils ein isotroper Flachenwiderstand pyy, /g1, sowie den verschie-
denen Ubergiingen ein eindimensionaler spezifischer Linienwiderstand ppefek: zugeordnet.
Der Widerstand eines Bildbereiches der Rasterweite Ipiye; - lpixer 1St dann fiir die freien
Flachen gegeben tiber Ry, /g1, = Pmi/BL * lpixel/lpixel = Pmr gL, und flir die Ubergiinge de-
finiert als Rpefekt = Ppefekt * pixel T PML ,»BL- Um fir ein gegebenes Widerstandsnetzwerk
die Potentialverteilung bei gegebenen Randbedingungen zu erhalten, wird die Losung des
linearen Widerstandsnetzwerkes nach einer Implementierung von J. Homoth in die Matlab-
Programbibliothek ermittelt [ 132]. Die Identifikation der verschiedenen freien Flachen so-
wie Stufenkanten werden anhand der Topographie ermittelt. Die laterale Position eines
Uberganges ist durch die halbe Hohe eines Ubergangs definiert. Fiir die exakte Position der
Kanten bzw. Ubergiinge wird eine Kantensuchroutine aus Matlab verwendet. Die Genau-
igkeit der Position der ML-BL-Ubergiinge bzw. ML-ML-Stufen kann dabei mit + einem
Pixel angegeben werden. Die horizontalen Rénder der Bildbereiche werden gemiR Dirich-
letscher Randbedingungen entsprechend der experimentell mit Hilfe der Rastertunnel-po-
tentiometrie erhaltenen Potentialdaten auf den Mittelwert der ersten bzw. letzten Spalte ge-

setzt. Die vertikalen Rénder erhalten anhand der experimentellen Daten linearisierte
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Potentialwerte oder aber von-Neumann-Randbedingungen®. AnschlieBend werden die Wi-
derstinde bestimmt, bei denen die Summe der Abweichungsquadrate zwischen der Poten-
tialverteilung der Simulation und dem Messergebnis minimal wird. Dazu wird ein restrin-
gierter direkter Suchalgorithmus nach der Simplexmethode von Nelder und Mead
verwendet, welcher in der Programmbibliothek von Matlab integriert ist [133]. Fiir die Stu-
fenwiderstinde wird jeweils ein Suchintervall zwischen 1 Qum und 400 Qum und fiir die

Flachenwiderstidnde ein Suchintervall zwischen 30 €/ und 8000 Q/[1 zugelassen.

Dieses Verfahren liefert in den angegeben Grenzen das optimale Verhiltnis der gesuchten
Widerstinde zu der experimentell gegebenen Potentiallandschaft. Um quantitative Werte
zu erhalten, werden im Anschluss die Widerstandswerte so skaliert, dass die mittlere Strom-

dichte des Bildes der experimentell ermittelten makroskopischen Stromdichte entspricht.

Abbildung 57 (a, b) zeigt eine 288x186 nm? grofle Topographie und das dazu aufgenom-
mene, thermospannungsbereinigte Potentiometriesignal. Der Bildbereich enthilt eine zwei-
lagige Graphen-Terrasse, die durch ML-BL-Ubergiinge des Typs I und II in umliegendes
einlagiges Graphen eingebettet ist. Eine ML-ML-Stufe verlduft von links nach rechts na-
hezu horizontal bis zur Mitte des Bildes. Abbildung 57 (c) zeigt das Simulationsergebnis
mit den spezifischen Flachenwiderstinden pyy, = 527 Q/0L, pg, = 411 Q/0 und Stufen
bzw. Ubergangswiderstinden von PML-Typ1 = 9 QuM, pPmr/BL- Typ1 = 42 Qum und
PmL/BL-Typ 11 = 50 Qum. Die berechnete Potential-verteilung gibt das experimentell be-
stimmte Potentiometrie-Signal in allen Bildbereichen gut wieder. Abbildung 57 (d) zeigt
die Differenz zwischen pec sTp (%, ¥) und den simulierten Daten. Der Mittelwert der Abso-

lutdifferenzen betragt 72 pV.

4 Fiir die einzelnen simulierten Bilder sind verschiedene Randbedingungen verwendet worden, abhéngig
von der geometrischen Struktur des Bildbereiches und der bestmdglichen Anpassung.
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Abbildung 57: (a, b) Topographie und thermospannungsbereinigtes Potentiometriesignal (288x186 nm?,
506%372 Pixel, I1=0,3 nA, Uies=40 mV, jmako=2,8(2) A/m). (c) Berechnete Potentialverteilung. (d) Differenz

der berechneten und experimentell bestimmten Potentialverteilung. (e) Betragsquadrat der Stromdichte und

Vektorplot. Die Stromdichte variiert zwischen 0 und 6,7 A/m (f) Lateraler gemittelte Schnitte entlang der in

(b) und (c) durch Pfeile markierten Bereiche.
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Ein Vergleich der lateralen Schnitte {iber den in Abbildung 57 (b) und (c) markierten Be-
reich, welche horizontal {iber die Fermiwellenldnge gemittelt worden sind, zeigt, dass der
Gradient auf den freien Flichen als auch die Hohe der Potentialspriinge an den Ubergéingen
zwischen ein- und zweilagigem Graphen gut getroffen werden.

Auf Grundlage dieser Modellierung lésst sich ebenso die lokale Stromdichte an der Ober-
fliche der Struktur berechnen und wie in Abbildung 57 (e) darstellen. Das Betragsquadrat
der Stromdichte ist farbkodiert abgebildet, der iiberlagerte Vektorplot gibt die Richtung der
Stromdichte an. Es wird sichtbar, dass die Stromdichte aufgrund der gegebenen Topologie
und Defekte innerhalb des Bildes im Vergleich zur makroskopischen Stromdichte in diesem
Fall bis zu einem Faktor zwei variiert. Dies zeigt, dass fiir eine quantitative Analyse im
Rahmen eines mikroskopischen ohmschen Gesetzes fiir die gegebenen Topologien die
selbstkonsistente Berechnung nétig ist.

Zur quantitativen Bestimmung der einzelnen spezifischen Leitfahigkeiten wurden fiir ver-
schiedene Regionen die Potentialverteilungen berechnet. Eine detaillierte Darstellung ist
im Anhang dieser Arbeit zu finden. Abbildung 58 (a) und (b) fasst die Ergebnisse fiir die
spezifischen Widerstéinde der einzelnen Ubergiinge sowie der freien Flichen zusammen.
Die Mittelwerte der einzelnen Uberginge betragen py_pL_; = (43£18) Qum,
pML-BL-11 = (80£70) Qum, pymp-mr-1 = (5+7) Qum, pyp-mr-nn = (34£0,2) Qum. Der
Flachenwiderstand von ein- bzw. zweilagigem Graphen betragt py = (506+£107) Q /U]
und pg, = (517£199) Q/[1. Das 95 %-Konfidenzintervall der jeweiligen Werte ist in Ab-
bildung 58 dunkelgrau, die jeweilige Standardabweichung hellgrau unterlegt.
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Abbildung 58: (a) Zusammenfassung der anhand der diffusiven Modellierung berechneten spezifischen Wi-
derstdnde der einzelnen Stufen und (b) freien Fldchen von ein- und zweilagigem Graphen. Der Mittelwert der
Widerstandswerte der einzelnen Defekte ist jeweils durch schwarze Linien gekennzeichnet, Symbole markie-
ren das Ergebnis aus jeweils einer Abbildung. Die ermittelten Werte weisen sowohl fiir die Stufenkantenwi-
derstinde wie auch fiir die freie Flache eine hohe Streuung auf. Das 95%- Konfidenzintervall der ermittelten
Widerstandswerte ist durch graue Balken dargestellt. Die spezifischen Stufenwiderstinde betragen pmi-sr1
=(43£18) Qum, pmr-sr 1 =(80£70) Qum, pmr-mr =(5£7) Qum, pyme-me 1 =(34+0,2) Qum und die der freien
Flachen pwme =(506+£107) Q/1 und per (517£199) Q/1. Die Streuung der Daten ist jeweils iiber die Stan-
dardabweichung charakterisiert und betrigt omisL 1 =23 Qum, omr-sr =84 Qum, omr-mr =0,2 Qum,

GML=136 Q/] und GBL=252 Q/D.

Ebenso ersichtlich ist, dass auf Langenskalen von einigen 10 nm bis 100 nm rdumliche
Bereiche existieren, die unabhédngig von der Wahl der Randbedingungen Abweichungen
des Potentialverlaufes im Vergleich zu der ohmschen Modellierung aufweisen. Dies ist am
folgenden Datensatz in Abbildung 59 gezeigt. Die Topographie zeigt eine sechseckige Insel
zweilagigen Graphens, welche von einlagigem Graphen umschlossen ist. Im oberen rechten
Bildrand ist eine doppelte Substratstufe zu sehen (ML-ML-Typ II). Der experimentelle
Spannungsverlauf ist in Abbildung 59 (b), das simulierte Potential in Abbildung 59 (c) dar-

gestellt. Die Differenz zwischen experimentellen und simulierten Daten ist in Abbildung
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59 (d) zu sehen. Um kurzreichweitige Variationen in der Potentialdifferenz zwischen expe-
rimentellen und simulierten Daten zu unterdriicken, wurde das Differenzbild mit einem
Boxfilter von 5x5 Pixeln entsprechend einer Fliche von 5 nm? gemittelt. So erstreckt sich
im Differenzbild z.B. im unteren Bildbereich ein Probenbereich, welcher einige 10 pV un-

ter dem durch die Modellierung erwartetem Wert liegt.

a) _ b) .

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 -250 125 0 125 250 375 500

rel. Spitzenhdhe [nm] Potential [uV]
c) d)

-250 -125 0 125 250 375 500 60 -40 -20 0 20 40
Potential [pV] Potential [pV]

Abbildung 59: (a) Topographie und (b) thermospannungsbereinigtes Potentiometriesignal (287216 nm?,
504x433 Pixel, 17=0,3 nA, Usias=40 mV, jmaro=3,2(2) A/m). (c) Berechnete Potentialverteilung. (d) Raumlich
iiber 5 nm? gemittelte Differenz der berechneten und experimentell bestimmten Potentialverteilung (5x5 Pixel
Box-Filter). Es sind langreichweitige Abweichungen zwischen simulierten und gemessenen Potentialwerten

zu erkennen.
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Auftillig bei der hier vorgestellten Analyse ist die breite Verteilung der gefundenen Wider-
standswerte. So liegen abhingig vom simulierten Bildausschnitt z.B. fiir ein- und zweila-
giges Graphen die Widerstédnde fiir die Flachen im Intervall von 340 Q/[1 bis 680 bzw. 190
Q/[] bis sogar 950 /(1. Stufenwiderstinde der ML-BL-Uberginge sind ebenso in einem
grofen Intervall zwischen 10 Qum und 90 Qum fiir den Typ I Ubergang und zwischen
9 Qum und 250 Qum fiir den Typ II zu finden. Es kann zwar ein Mittelwert angegeben
werden, dieser charakterisiert offensichtlich aber nicht die mikroskopischen Transportei-
genschaften der einzelnen Stufen.

Fiir die breite Verteilung der ermittelten TransportgroBen der ML-BL-Uberginge des Typs
I und II sowie der freien Flichen (vgl. Abbildung 58) wie auch lokalen Abweichungen
kommen verschiedene Ursachen in Frage. Zum einen besteht die Moglichkeit, dass die
ohmsche Modellierung bei diesem Probensystem gerechtfertigt, aber die getroffenen An-
nahmen nicht ausreichend sind. So werden Defekte wie die in Kapitel 3.5.3 identifizierte
Versetzung in der Zwischenschicht sowie Wrinkels und damit einhergehende Verspannun-
gen der umliegenden Graphenbereiche in der Simulation nicht beriicksichtigt, da diese auf-
grund ihrer topographischen Eigenschaften nur schwer identifizierbar sind und sich bisher
nicht eindeutig klassifizieren lieBen. Zum anderen stellt sich die grundsétzliche Frage, ob
auf diesen Langenskalen das hier vorgestellte Modell des ohmschen Ladungstransportes
richtig ist, oder aber ein anderes Transportmodell die bessere Wahl zur Beschreibung des
Verlaufes des elektrochemischen Potentials ist, welches z.B. Quanteninterferenzeffekte mit
beriicksichtigt. Aus quantenmechanischer Sicht wird eine von der Geometrie der Stufe als
auch vom Winkel der auftreffenden Elektronen an einen ML-BL-Ubergang abhiingige
Transmission erwartet [ 122, 134, 135]. Eine experimentelle Bestitigung konnte hierfiir bis-
her jedoch nicht gegeben werden. AuBlerdem werden bei den theoretischen Berechnungen
spezifische Eigenschaften des darunterliegenden Substrates nicht beriicksichtigt. Dabei
werden in der Regel zwei Stufentypen diskutiert, die gestaffelten (engl. armchair) und die
gezackten (engl. zickzag). In epitaktischem Graphen auf SiC(0001) treten iiberwiegend ge-
staffelte Graphenkanten auf [136, 137] wie in Abbildung 59 an der hexagonalen zweilagi-
gen Grapheninsel zu erkennen ist. Es kommen aber auch, wie in Abbildung 58 (a) zu sehen,
beliebige andere Orientierungen vor. Innerhalb der eigenen Daten findet sich keine Korre-
lation zwischen der Stufenkantenorientierung und dem Widerstand einzelner Stufen.
Ebenso ist vorstellbar, dass die idealisierte Vorstellung von selbst zwei zu bestimmenden

von der Orientierung abhiingigen Stufenwiderstinden an z.B. ML-BL-Ubergiingen des
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Typs I nicht weitreichend genug ist. Aufgrund der starken Unordnung und Einbettung der
Stufen in die Umgebung, ist es ebenso denkbar, dass in epitaktischem Graphen die Trans-
mission jeder einzelnen Stufe von ihrer individuellen atomaren Struktur abhingt und dies

die breite Verteilung der erhaltenen Widerstandswerte erklart.

5.3.2 Diskussion und Einordnung in bisherige Ladungstransportuntersuchungen

Neben den hier vorgestellten Ergebnissen wurden auf epitaktischem Graphen verschiedene
Transportstudien auf mesoskopischen Langenskalen zur Bestimmung von Transportgréf3en
wie spezifischen Stufenwiderstinden und Leitfdhigkeiten der freien Fldchen gefiihrt. Im
Folgenden sollen parallel zu dieser Arbeit verdffentlichte Ergebnisse fiir die freien Flachen
von ein- und zweilagigem Graphen und im Anschluss die der Stufeniibergiinge im Kontext

der eigenen Ergebnisse diskutiert werden.

Tabelle 1 fasst die quantitativen Ergebnisse der einzelnen Studien im Kontext der eigenen
Ergebnisse zusammen. Allgemein ist ein quantitativer Vergleich der einzelnen Arbeiten
schwierig, da es sich zum einen um verschiedene Untersuchungsmethoden und Umgebun-
gen (RT bis 6 K, UHV und Atmosphire) als auch um verschiedene Proben (4H-SiC, 6H-
SiC) und Préparationsmethoden handelt. Im Vergleich zu den bisherigen Veroftentlichun-
gen wird bei der Darstellung der eigenen Widerstandswerte zusétzlich das Intervall, indem
sich die Widerstandswerte der eingeteilten Defekte befinden, angegeben. Dadurch soll hier
betont werden, dass es sich bei der gefundenen Streuung der Messdaten vermutlich nicht
um eine klassische, apparative Messunsicherheit handelt. Es ist eher davon auszugehen,
dass eine strikte Einteilung bzw. Katalogisierung in z.B. einen ML-BL-
Stufenkantenwiderstand des Typs I aufgrund der mikroskopisch variierenden Defekt-struk-

tur nicht ausreichend ist.

Ji et al. haben mit Hilfe der Rastertunnelpotentiometrie auf epitaktischem Graphen auf
semi-isolierendem SiC(0001) den Spannungsabfall auf den freien Flidchen als auch auf ver-
schiedenen Stufen und Ubergiingen zwischen ein- und zweilagigem Graphen bei Raum-
temperatur und 72 K untersucht [122]. Sie beobachten ebenso ein lineares Verhalten zwi-

schen Gradienten im elektrochemischen Potential auf den freien Flichen und den
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Spannungsabfillen an lokalisierten Defekten wie Ubergiingen zwischen ein- und zweilagi-

gem Graphen.
Substrat | T p n PML PBL PML-BLI | PML-BLII | PML-ML | PML-ML II
Verfahren
Polytyp | [K] | [mbar] [cm?] (/] (/O] | [Qum] | [Qum] |[Qum] | [Qum]
33,9-
6H 340-680 | 190-950 | 10-90 | 9-250 | 1,5-8
STM/STP ) 6 |<2:1071(1,3(2)-1013 34,1
n-dotiert (506£107)|(517£199)|(43+18)| (80£70) | (5£7)
(34+0,2)
6H /4H
STM/STP
[122] semi- | 72 | k. A. ~1-10 | ~200+25 ~200 k. A. [20,9+5,7| k.A. |6,9+2.9
isol.
STM/STP 4H
81 | 41010 | ~1-10" 833 769 k. A. 1,65° 1,34 k. A
[130] k.A.
4H
Hall-Bar 293-
semi- k. A. k. A. =400 k. A. k. A. kA | kA | kA
[138] ) 25
isol.
4H
AFM [134]| semi- |293| k. A. k. A. 640+136 | 313430 | k. A% | k. A’ | k. A. | k A.
isol.

Tabelle 1: Vergleich eigener Ergebnisse (grau schraffiert) mit bisherigen quantitativen Ergebnissen von

Transportuntersuchungen auf mesoskopischer Langenskale mit Hilfe von Rastersondentechniken und Hall-

Bar-Strukturen auf epitaktischem Graphen. Bei den eigenen Daten ist sowohl das Intervall innerhalb, dessen

die einzelnen ermittelten Widerstandswerte liegen, wie auch der Mittelwert mit dazugehorigem Konfidenzin-

tervall angegeben. Die Variationen der eigenen Messergebnisse sind dabei nicht als Fehlerangabe zu verste-

hen, sondern setzen sich aus der Inhomogenitiit der Probe zusammen. Zur Ubersichtlichkeit sind nur Werte

aus den aufgelisteten Studien fiir Defekte und freie Flachen aufgefiihrt, die auch in dieser Arbeit ermittelt

worden sind.

5 gemittelter Wert fiir entgegengesetzte Stromrichtungen

¢ Es wird der erhdhte spezifische Flichenwiderstand iiber dem Ubergang von ein- und zweilagigem Gra-
phen angegeben. Dieser betragt pmupsr= (928+210) Q/L1.
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Der von Ji et al. liber die Rastertunnelpotentiometrie ermittelte Wert fiir einlagiges Graphen
von (200+28) /L1 bzw. (227+36) /L1 fiir Probenverkippungen von 0,05° bzw. 0,06° ist

um einen Faktor zwei niedriger [122] als der in dieser Arbeit bestimmte Wert.

Die quantitative Bestimmung der spezifischen Flachen- und Stufenwidersténde erfolgte je-
doch nicht anhand der in Kapitel 5.3.1 vorgestellten selbstkonsistenten Modellierung, son-
dern es wurde angenommen, dass die mikroskopische Stromdichte innerhalb eines Bildbe-
reiches der makroskopischen entspricht. Es wurde mit Hilfe der linearen Regression die
mittlere lokale elektrische Feldstéirke (E, ) bestimmt und der spezifische Flaichenwiderstand
geméB R,y = 03¢ = Ey/jxmakro berechnet. Fiir die Berechnung der Widerstinde zwi-
schen den einzelnen Ubergingen wurden die Spannungsabfille an den Ubergéingen be-
stimmt und die Widerstinde gemall des ohmschen Gesetzes iiber die makroskopischen
Stromdichte ermittelt. Die von Ji et al. in Tabelle 1 aufgelisteten Werte beriicksichtigen
daher nicht die lokalen Variationen der Stromdichte innerhalb eines Bildausschnittes, wel-
che in der Groflenordnung von einem Faktor zwei liegen konnen, wie in Kapitel 5.3.1 ge-

zeigt worden ist.

Eine weitere Rastertunnelpotentiometrie-Studie von Clark et. al. [130] ermittelt mit Hilfe
von Vierpunktmessungen mit Kontaktabstdnden kleiner als 2 pm vergleichbare Flichenwi-

derstdnde fiir ein- und zweilagiges epitaktisches Graphen bei 81 K.

Giannazzo et. al. erhalten auf 4H-SiC an Atmosphére mit Hilfe des leitfadhigen Rasterkraft-
mikroskops Werte von (640+136) Q/[ fiir einlagiges Graphen und (313+60) Q/[] fiir zwei-
lagiges Graphen. Die groBere Differenz des spezifischen Flichenwiderstandes zwischen
ein- und zweilagigem Graphen im Vergleich zu den eigenen Werten kann daran liegen, dass
besonders von einlagigem Graphen die elektronischen Eigenschaften der Oberfliche an
Atmosphire moglicherweise durch Adsorbate sowie einem Wasserfilm beeinflusst werden.
Daher ist es denkbar, dass an Atmosphére durchgefiihrte Messungen fiir einlagiges Graphen
einen hoheren Flichenwiderstand liefern. Des Weiteren besitzt diese Methode eine wesent-
lich geringere laterale Auflosung von ca. 20 nm. Jobst et. al. erhalten einen nahezu identi-
schen Fldchenwiderstand im Vergleich zu dem hier bestimmten von ungefahr 400 Q/L1,
welcher bei 25 K an Hall-Bar-Strukturen von einigen um Lénge und subum Breite be-

stimmt worden ist [138].
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Aus den ermittelten Flichenwiderstinden und der in Kapitel 4.2 bestimmten Ladungstra-
gerkonzentration von n = 1,3 (2)-10" cm? kénnen TransportgroBen wie die mittlere Mo-
bilitdt p oder die mittlere freie Weglénge li,¢, der Ladungstrédger fiir ein- und zweilagiges
Graphen abgeschitzt werden. Fiir die mittlere freie Wegldnge [y, ergeben sich aus den in
Tabelle 1 nach der selbstkonsistenten Modellierung erhaltenen Werten {iber die Beziehung
ImfpML/BL = OmL/BL - B/ (2 - €% -\ -n) Werte von ILygmr = 40(9)nm und Lygpr, =
39(16) nm. Mit Hilfe der Beziehung o= e'n erhélt man fiir zweilagiges Graphen eine Mo-
bilitdt von pupg;, = (929+386) cm?* Vs und fiir einlagiges Graphen eine Mobilitit von pyy, =
(949+248) cm?/Vs. Dabei wird davon ausgegangen, dass ein- und zweilagiges Graphen
eine nahezu identische Elektronenkonzentration nyy, = ngp, besitzen, wie es Photoemissi-

onsdaten zeigen [19].

Die alternative Bestimmung der Mobilitdt iiber Hall-Messungen an Hall-Bar und Van der
Pauw-Strukturen mit Strukturgréfen von 500 nm bis 5 mm von ein- bis zweilagigem Gra-
phen bei vergleichbarer Elektronenkonzentration liefern fiir tiefe Temperaturen (5- 25 K)
Werte zwischen 1000 cm?Vs und 2000 cm?/Vs und stimmen mit den hier rein mikrosko-
pisch mit Hilfe der Rastertunnelpotentiometrie bestimmten Werten gut iiberein [139, 140].
Bei Raumtemperatur werden im Mittel Werte von 1000 cm? /Vs erreicht [138, 141].

Im Allgemeinen ist die experimentell bestimmte Mobilitdt von epitaktischem Graphen auf
SiC(0001) wesentlich geringer als die theoretisch erwartete. Fiir ideales Graphen ohne De-
fekte erhalten V. Perebeinos et. al. auf Grundlage der semiklassichen Boltzmanntheorie un-
ter Beriicksichtigung der Elektronwechselwirkung mit optischen und akustischen Phono-
nen des Graphens sowie der Elektronenwechselwirkung mit polaren Oberflaichenphononen
des Substrates fiir Raumtemperatur eine Mobilitit von y = 81500 cm?/Vs bei einer Elekt-
ronenkonzentration von 5-10'? cm?/Vs. Fiir tiefe Temperaturen ist der Einfluss der Phono-
nen vernachldssigbar und die theoretisch vorhergesagte Mobilitét steigt auf Werte von
u>10° cm?/Vs [142]. Daher wird vermutet, dass der Restwiderstand des epitaktischen Gra-
phens sich aus verschiedenen Streubeitrigen zusammensetzt. Es werden unter anderem die
Streuung an Defekten im Interface und dem Substrat, wie positive geladene Storstellen
[140, 143] und stark lokalisierte Defekte [49], welche z.B. durch fehlende Kohlenstoft-

atome in der Graphenschicht selbst oder Adatomen auftreten kdnnen, diskutiert.
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Die in Kapitel 3.5.1 identifizierten in der Zwischenschicht liegenden Defekte konnten als
geladene Storstellen die Mobilitét in den Graphenschichten entsprechend herabsetzten bzw.
die mittlere freie Weglidnge erhdhen und damit fiir den hohen Restwiderstand verantwort-

lich sein.

Ebenso spielt bei den epitaktisch gewachsenen Graphen-Proben die Dichte, Anzahl und Art
der auftretenden Stufen und charakterisierten Uberginge bei makroskopischen Transport-
untersuchungen eine entscheidende Rolle. So ist der Spannungsabfall auf der freien Flache
von einlagigem Graphen auf einer Linge von 85 nm identisch zu dem an einem ML-BL-
Ubergang des Typs 1. Der Einfluss der Falten bzw. Wrinkles sowie den auftretenden Punkt-
defekten, wie sie in Kapitel 3.5.3 identifiziert worden sind, kann anhand der lokalen Trans-
portuntersuchungen nicht eindeutig bestimmt werden, da ein Spannungsabfall an diesen

Strukturen nur schwer zu bestimmen ist.

Die Rastertunnelpotentiometrie-Studie von Clark et. al. [ 130] erhilt sehr niedrige Werte fiir
einen untersuchten ML-BL-Ubergang sowie einem ML-ML-Ubergang mit jeweils darun-
terliegender Substratstufe. Jedoch ist hier anzumerken, dass iiberraschenderweise auf den
freien Flichen vor- und hinter den Ubergiéingen kein Gradient im elektrochemischen Poten-

tial zu erkennen ist.

Ji et al. fanden einen linearen Zusammenhang zwischen dem spezifischen Stufenkantenwi-
derstand von Ubergiingen einlagigen Graphens und deren Stufenhdhe. So betriigt der Stu-
fenkantenwiderstand von ML-ML-Stufen der Hohe 0,5 nm (6,9£2,9) Qum, fiir I nm hohe
Stufen (14,9 £ 3,6) Qum, (24,7 £+ 4,3) Qum fiir 1,5 nm Stufenhéhe [122]. Fiir Ubergiinge
zwischen ein- und zweilagigem Graphen wurden etwas hohere Werte von (20,9+5,7) Qum
fiir ML-BL-Ubergiinge des Typs II und (28+4,7) Qum fiir ML-BL-Ubergiinge, bei denen
vermutlich drei Substratstufen unter dem einlagigem Graphen liegen bestimmt. Nach An-
gabe der Autoren ist die Anzahl der an verschiedenen Positionen der Probe untersuchten
Ubergiinge bzw. Stufen vergleichbar zu denen in dieser Arbeit. Die Streuung der erhaltenen
Widerstandswerte fiir den ML-BL-Ubergang des Typs Il ist etwas niedriger als die in dieser
Arbeit bestimmten Widerstandswerte. Daten zu einer quantitativen Auswertung anhand ei-
ner selbstkonsistenten Modellierung wurde nicht publiziert, ein relevanter Unterschied im

Ergebnis hingegen ausgeschlossen.
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Eine Ubereinstimmung mit den eigenen Daten findet sich in der Tendenz, dass der spezifi-
sche Widerstand von ML-ML-Ubergingen mit der Anzahl der darunterliegenden Substrat-
stufen wichst und dass im Mittel die Flachenwiderstinde von ein- und zweilagigem Gra-
phen sich nicht signifikant unterscheiden. Der Widerstand von ML-BL-Ubergiinge des Typ
I und 1II ist nach beiden Auswertmethoden héher als der des ML-ML-Ubergangs des Typs
I. Da ML-BL-Ubergiinge des Typs I und II eine vergleichbare bzw. niedrigere Stufenhéhe
von 330 pm bzw. 70 pm wie ML-ML-Uberginge des Typs I (250 pm) besitzen, ist davon
auszugehen, dass sich die mikroskopischen Streumechanismen in ML-BL-Ubergéingen im

Vergleich zu ML-ML-Ubergiingen unterscheiden.

Fiir die Ursache des erhdhten Widerstandes an ML-ML-Ubergingen und ML-BL-
Ubergiingen werden verschiedene physikalische Ursachen diskutiert. Auf die einzelnen
Theorien soll im Zusammenhang mit hochstauflosenden Messungen des Verlaufes des
elektrochemischen Potentials in der Nihe von ML-BL-Ubergingen und ML-ML-

Ubergiingen im niichsten Kapitel eingegangen werden.

54 Verlauf des elektrochemischen Potentials in der Umgebung von lokalisierten

Defekten

Bisher wurde der rdumliche Verlauf des elektrochemischen Potentials auf groBBeren Lén-
genskalen analysiert und versucht diesen mit dem Modell des klassischen diffusiven La-
dungstransportes zu beschreiben. GroBte Anderungen des elektrochemischen Potentials
sind an lokalisierten Defekten wie den ML-BL und ML-ML-Ubergingen beobachtet wor-
den. Im Folgenden soll der Verlauf des elektrochemischen Potentials an diesen Defekten
innerhalb der Fermiwellenlinge (A ~ 10 nm) vor und hinter einem Ubergang niher unter-
sucht werden. Im einfachsten Fall einer quantenmechanischen Barriere sollte der Span-
nungsabfall symmetrisch um den Ort der Barriere abfallen und die radumliche Ausdehnung
stark lokalisiert sein [29]. Die Ausdehnung des Potentialsprungs im elektrochemischen Po-
tential hingt vermutlich von zwei Faktoren ab. Zum einen wird der Verlauf durch die Breite
und Hohe des Streupotentials beeinflusst werden. Zum anderen wird die Ankopplung von
Uec,sTp direkt an dem Streuzentrum mit der sich in der Umgebung des Streuzentrums be-
findlichen Potentialverteilung eine Rolle spielen. Erste Untersuchungen diesbeziiglich wur-

den an monoatomaren Stufen der Si(111)-V3x\3-Ag Rekonstruktion mit Hilfe des STP-
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Verfahrens durchgefiihrt [132]. Es konnte gezeigt werden, dass pec stp €ine endliche Uber-
gangsweite von 0,5 nm hat und der eigentliche Potentialsprung um Ag/4 vor der monoato-

maren Stufe lokalisiert ist.

Als physikalische Ursache fiir den erhdhten Widerstand an ML-BL-Ubergingen und ML-
ML-Ubergingen werden verschiedene Effekte, die zur Streuung der Elektronen fiihren, dis-
kutiert. Am Ubergang von einlagigem Graphen wird ein durch die Substratstufe hervorge-
rufenes Abheben der oberen Graphenlage verursachtes endliches Streupotential vermutet
[144]. Bei ML-BL-Ubergiingen geht man von einer schlechten Kopplung der Wellenfunk-
tionen der einzelnen Lagen am Interface als Hauptursache fiir den Widerstand aus [122,
134]. Diese beiden Theorien sollen im Zusammenhang mit dem hier bestimmten Verlauf
des lokalen elektrochemischen Potentials in der Umgebung von ML-BL- und ML-ML-
Ubergingen diskutiert werden. Der atomar aufgeldste Verlauf des elektrochemischen Po-
tentials an einem ML-BL-Ubergangs des Typs I ist in Abbildung 60 mit einer Diskretisie-
rungsweite von 0,1 nm aufgenommen worden. In der Topographie von Abbildung 60 (a) ist
auf der linken Seite einlagiges und auf der rechten Seite zweilagiges Graphen zu erkennen.
Die obere Graphenschicht am Ubergang zwischen dem ein- und zweilagigem Graphen ist
durchgiingig, die Topographie zeigt im Bereich des Uberganges eine leichte Uberhdhung
bzw. Wolbung von 100 pm, bevor die mittlere Hohe der zweilagigen Graphenschicht er-
reicht wird. Dabei kann es sich wie bei den in Kapitel 3.5.3 gezeigten Wrinkles um eine
Faltung der oberen, durchgingigen Graphenschicht handeln. Der Verlauf von piec sTp ist in
Abbildung 60 (b) zu erkennen. Betrachtet man innerhalb der Fermiwellenldnge vor und
hinter dem Streuzentrum das elektrochemische Potential, beobachtet man vor und hinter
dem Ubergangsbereich ein nahezu konstantes Potential und am Ubergang selbst einen auf

wenige Nanometer lokalisierten Anstieg.
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Abbildung 60: (a) Topographie eines ML-BL-Ubergangs des Typs I und (b) aufgenommenes thermospan-
nungsbereinigtes lokales Potential (/1=240 pA, Usias=-40 MV, jmakro=3,8 A/m, 19x14 nm?, 253x116 Pixel).
(c) Schnitt entlang des in (a) und (b) eingezeichneten Bereiches. Der Spannungsabfall an dem ML-BL-
Ubergang zeigt einen lateralen Versatz Ax im Vergleich zum Ubergang zwischen ein- und zweilagigem Gra-
phen. Sowohl der topographische Ubergang als auch der Spannungsabfall sind stark lokalisiert. ML-BL-
Ubergang als auch der Potentialsprung werden jeweils durch eine angepasste Stufenfunktion beschrieben. (d)
Histogramme des zeilenweise bestimmten lateralen Versatzes Ax, lateralen Ausdehnung der Topographie La,

sowie Ausdehnung La, des Sprungs im elektrochemischen Potential anhand angepasster Stufenfunktionen.
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Die laterale Position der Stufe und des Potentialsprungs fallen dabei nicht zusammen, wenn
man die Position der Stufe bzw. des Potentialsprungs bei jeweils 50 % ihres Anstieges de-

finiert.

Um den Verlauf des Potentials im Bezug zum Ubergang in der Topographie niiher zu un-
tersuchen, ist ein lateraler Schnitt der Topographiedaten als auch Potentiometriedaten in
Abbildung 60 (c) dargestellt. Der Verlauf der Stufe 4(x) als auch des elektrochemischen
Potentials pec sTp(x)ldsst sich in erster Naherung gut durch eine nummerisch angepasste

Stufenfunktion der Form

X—X0

-1
.uec,STP(x) = Alec - <1 te LA”) + Alotfser bzw.

(5.1)

x—xgy ~1
h(X) =Az- (1 + e Laz ) + AZOffset

beschreiben. Dabei legt x die absolute Position, A, bzw. Az die jeweiligen Amplituden
und Ly, und Ly, die laterale Ausdehnung der Topographie sowie des elektrochemischen
Potentialsprunges fest. Aufgrund der Variationen des Messsignals und zur Erh6hung der
Auflosung wird in Abbildung 60 zuvor ein Boxfilter, welcher jeweils iiber 6 Zeilen den
Mittelwert bestimmt, verwendet. In Abbildung 60 (d) ist die Verteilung der erhaltenen Gro-
Ben fiir den lateralen Versatz zwischen Topographie- und Potentialsprung sowie deren late-
rale Ausdehnung dargestellt. Als Mittelwert erhélt man fir Ax = 2,8(5)nm, Ly, =
1,7(6) nm und Ly, = 0,8(4) nm. Als Variation der bestimmten Grofen ist die Standardab-

weichung angegeben.

Zum Vergleich ist in Abbildung 61 (a) und (b) der Verlauf der Topographie sowie von
fecstp an einem ML-ML-Ubergang mit zwei darunter liegenden Substratstufen dargestellt.
Um die Daten analog zu den in Abbildung 60 vorgestellten Daten auszuwerten, wurden alle
Zeilen in x-Richtung derart verschoben, dass die Stufe senkrecht entlang der y-Achse aus-
gerichtet ist. Dieselbe Operation wird mit den Potentialwerten durchgefiihrt. Abbildung 61
(c) zeigt einen Ausschnitt der transformierten Topographie- und Potentialdaten aus Abbil-
dung 61 (a) und (b). Diese Ausrichtung der Daten erlaubt eine Mittelung der Potentialwerte
entlang der vertikalen Richtung. Trotz der im Vergleich zu Abbildung 60 geringeren Auflo-
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Abbildung 61: (a, b)Topographie und Probenpotential an einem ML-ML-Ubergang mit zwei darunter-lie-
genden Substratstufen (104x56 nm?, Ugi,s=70 mV, I1=1 nA). (c) Linienweise ausgerichtete Topographie- und
Potentialwerte in der Umgebung des Ubergangs. (d) Uber 10 nm entlang der vertikalen Rasterrichtung ge-
mittelte Topographie- sowie Potentiometrie-Daten. (e) Histogramme des zeilenweise bestimmten lateralen
Versatz Ax, lateralen Ausdehnung der Topographie L. sowie Ausdehnung L, des Sprunges im elektroche-

mischen Potential anhand angepasster Stufenfunktionen.
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sung von 0,5 nm ist anhand des Schnittes in Abbildung 61 (e) zu erkennen, dass der Sprung
in fec sTp im Gegensatz zu dem in Abbildung 60 gezeigten ML-BL-Ubergang direkt an der
Stufe lokalisiert ist. Als Mittelwert erhilt man aus den Abbildung 61 (e) dargestellten His-
togrammen Ax = (0,02£1)nm, Lp, = (2,4£1,7) nm und L,, = (1,5+0,3) nm.

Zur systematischen Untersuchung des Verlaufes des elektrochemischen Potentials an loka-
lisierten Defekten wurden 13 ML-BL-Uberginge des Typs I und II sowie drei ML-ML-
Ubergange mit einer Stufenhdhe von 250 pm bzw. 500 pm untersucht. Die laterale Aufls-
sung der Daten ist bei allen untersuchten Datensétzen <0,5 nm. Folgende Tabelle fasst die

Ergebnisse zusammen:

Ax [nm] Lpy [nm] La, [nm]
ML-BL-Ubergang 2,0(5) 4,0+1,3 0,5(4)
Typl & 11
ML-ML-Ubergang 0,3(4) 2+1,7 0,9(5)
Typ 1 &II

Die Potentialspriinge an einem ML-BL-Ubergiinge zeigen im Mittel einen lateralen Versatz
des Potentialsprungs von Ax = 2,0(5) nm und sind auf dem zweilagigen Graphen lokali-
siert. Im Vergleich zur Ubergangsweite Ly, in der Topographie ist die laterale Ausdehnung

des Potentialsprungs groBer und betrégt Ly, = (4,0+1,3) nm.

Die ML-ML-Uberginge zeigen hingegen keinen signifikanten Versatz zwischen dem topo-
graphischen Ubergang und dem Sprung im elektrochemischen Potential. Die unterschied-
liche rdumliche Lokalisierung und Ausdehnung von pie. stp st neben dem hoheren Wider-
stand fiir ML-BL-Uberginge im Vergleich zu ML-ML-Ubergingen ein starkes Indiz fiir
unterschiedliche Streumechanismen an den verschiedenen Defekttypen, wie im Folgenden

erldutert werden soll.
ML-ML-Ubergang

Um die Streueigenschaften an ML-ML-Ubergiingen zu untersuchen, wurde von Low et.
al. zum einen der Einfluss der Kriimmung und Verspannung innerhalb der Ebene von bis
zu 1 % und zum anderen die elektrische Kopplung der Graphenlage zum darunterliegenden

SiC-Substrat untersucht. Der Einfluss der Kriimmung wird fiir Stufen mit einer bzw. zwei
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darunterliegenden Substratstufen mit R < 0,01 Qum angegeben, und der Beitrag durch die
Verspannung der Graphenschicht in der Ebene mit R < 1 Qum abgeschitzt. Der wesentli-
che Beitrag zum Stufenwiderstand kommt nach Low et al. durch eine vom Abstand der
Zwischenschicht und der oberen Graphenschicht abhingigen Dotierung zustande. Die line-
are Abhingigkeit des Widerstandes von der Stufenhéhe von ML-ML-Ubergéngen kann an-
hand theoretischer Berechnungen von Low et al. gut beschrieben werden und zeigt mit den
experimentellen Daten von Ji et al. eine gute Ubereinstimmung [144]. In Abbildung 62 ist
der von Low et al. berechnete Verlauf der ersten Graphenlage relativ zur darunterliegenden

Zwischenschicht an Stufenkanten unterschiedlicher Hohe dargestellt.
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Abbildung 62: (a) Theoretisch berechneter Verlauf der oberen Graphenschicht fiir drei unterschiedliche Stu-
fenhohen von ML-ML-Ubergiingen und (b) berechnetes Streupotential fiir die entsprechenden Stufenhohen
nach [144]. Das Streupotential ist nahezu kastenformig, die Breite der Potentialbarriere nimmt néherungs-
weise linear mit ansteigender Stufenhdhe zu und kann als symmetrisch um den Kantenverlauf der Graphen-

lage angenommen werden.

Wihrend im Gleichgewichtsfall der Abstand zur Zwischenschicht 2,6 nm betrigt, 16st sich
an der Stufe die erste Graphenlage von der Zwischenschicht ab, so dass sich der Abstand
zur darunterliegenden Lage vergrofert. Wihrend einlagiges Graphen auf epitaktischem
Graphen im Gleichgewichtsabstand auf der freien Flache stark n-dotiert ist (Ex = 0,44eV),
nimmt mit zunehmendem Abstand der Graphenlage die Kapazitit und damit die in die

obere Graphenschicht induzierte Ladungsdichte ab. Nach diesem Modell ergibt sich ein
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wie in (b) gezeigtes kastenformiges vor der eigentlichen Substratstufe lokalisiertes Streu-
potential, welches abhingig von der Stufenhé6he breiter wird. Fiir die niedrigste Stufenhdhe

ergibt sich eine Ausdehnung des Streupotentials von ca. 1 nm.

Demnach ist nach dieser Theorie und den postulierten Eigenschaften des elektrochemi-
schen Potentials ein symmetrisch um dieses Streupotential lokalisierter Potentialsprung im
elektrochemischen Potential zu erwarten. Sowohl die laterale Position des experimentell
bestimmten Potentialsprungs in Bezug auf die Topographie der ML-ML-Uberginge
Axmp-mr wie auch die bestimmte mittlere Ausdehnung von Ly, mp—mp, stimmen sehr gut

mit dieser Modellvorstellung tiberein.
ML-BL-Ubergang

Um den dominierenden Streumechanismus an ML-BL-Ubergiingen zu verstehen, wurden
Quantentransport-Berechnungen an gezackten und gestaffelten BL-ML-BL-Ubergiingen
von Giannazzo et. al durchgefiihrt [134]. Abbildung 63 zeigt schematisch die zur Berech-
nung verwendete Struktur, die zwei gezackte ML-BL-Uberginge enthilt (BL-ML-BL-
Struktur), die durch einlagiges Graphen verbunden sind. Der berechnete Leitwert der in (a)
gezeigten Struktur ist in Abbildung 63 (b) dargestellt. Das Ergebnis zeigt einen starken
Einbruch der Leitfdhigkeit im Energieintervall von +0,48 eV um den Dirac-Punkt fiir die
gezackte BL-ML-BL—Struktur im Vergleich zu einlagigem Graphen. Fiir die gestaffelte
BL-ML-BL-Struktur wird fiir das Valenzband (E — Er < 0) ein vergleichbarer Einbruch
des Leitwertes beobachtet, wihrend fiir das Leitungsband der Streumechanismus nicht so
stark zu dominieren scheint. Der Streumechanismus wird durch eine schwache Kopplung
der Wellenfunktionen des  bzw. *-Bandes des einlagigen Graphens und der Wellenfunk-
tionen der ersten beiden Bédnder des zweilagigen Graphens verursacht. Abbildung 63 (c)
zeigt die zugehorige berechnete Transmission liber die gesamte Struktur aus (a) sowie im
Inset fiir ein- und zweilagiges Graphen. Nach Giannazzo et. al dndert der Streumechanis-
mus sowohl fiir gezackte als auch gestaffelte ML-BL-Ubergiinge seine Eigenschaften nicht,
wenn bei ansonsten gleichbleibender Geometrie der Bereich des einlagigen Graphens und

damit der Abstand der beiden ML-BL-Ubergiinge auf unter 2,8 nm verkiirzt wird.
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Abbildung 63: Simulation der Transporteigenschaften eines BL-ML-BL-Ubergangs nach Giannazzo et al.
[134] (a) Schematische Darstellung der simulierten Struktur. An den Kontakten links und rechts befindet sich
zweilagiges Graphen, in der Mitte einlagiges Graphen der Linge d;.. Die ML-BL-Uberginge sind gezackt.
(b) Berechneter Leitwert G in Abhéngigkeit von der Energie im Intervall +1 eV fiir eine Simulationsstruktur
aus einlagigem Graphen (schwarz, 1L), zweilagigem Graphen (blau, 2L) und einem wie in (a) dargestellten
gezacktem BL-ML-BL-Ubergang (rot, 1L-2L). Der Inset zeigt den Leitwert einlagigen Graphens (schwarz)
im Vergleich zu einem gestaffeltem BL-ML-BL-Ubergang.

Daraus kann geschlossen werden, dass der Streumechanismus stark lokalisiert ist und ent-
sprechend sowohl fiir gezackte als auch gestaffelte ML-BL-Ubergiinge auf der Seite von
einlagigem Graphen rdumlich auf einen Bereich unterhalb von 1,4 nm eingeschrédnkt sein

muss.

Die hier experimentell gefundene Variation von Ly = 4 nm und gleichzeitige Lokalisie-
rung auf der oberen Terrasse ist mit diesem Modell zunéchst vereinbar. Jedoch wird von
Giannazzo et al. unter anderem nicht das Abheben der Monolage an dem Ubergang beriick-
sichtigt. Betrachtet man nochmals Abbildung 60 (c), erkennt man, dass das elektrochemi-
sche Potential auch schon am Ort der Stufenkante einen leichten Anstieg zeigt. Daher ist
im Rahmen der genannten Modelle davon auszugehen, dass an ML-BL-Ubergiingen beide
Streumechanismen beriicksichtigt werden miissen. Die Transmission der Stufe sollte durch
das Abheben der oberen Graphenlage und durch die schlechte Ankopplung der Wellenfunk-
tionen zwischen ein- und zweilagigem Graphen herabgesetzt werden. Die fiir die beiden
Streumechanismen raumlichen Bereiche miissen jedoch nicht zwingend zusammentallen,

so dass, wie auch die experimentellen Daten zeigen, die Ubergangsweite im elektrochemi-
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schen Potential L, m1—p1. tendenziell groBer als bei einem ML-ML-Ubergang ist. Eine Er-
klirung fiir den lateralen Versatz des Potentialsprunges an einem ML-BL-Ubergang auf die
Seite des zweilagigen Graphen liefert die Theorie nicht. Es ist jedoch festzuhalten, dass
wenn auf Lingenskalen unterhalb der Fermiwellenldnge der Abfall im lokalen elektroche-
mischen Potential mit dem Ort des Streupotentials {ibereinstimmt, der groBte Anteil des
Streupotentials erst auf der oberen Terrasse lokalisiert zu sein scheint. Der laterale Versatz
des Potentialsprungs hin zum zweilagigen Graphen von im Mittel 2 nm kann im Vergleich
zu einlagigem Graphen z.B. dadurch erklart werden, dass die ungestorten elektronischen
Eigenschaften des zweilagigen Graphen erst auf der oberen Terrasse nach der beschriebe-
nen topographischen Uberhdhung einsetzten. Dabei ist es denkbar, dass unter der abgeho-

benen oberen Graphenlage im Bereich von 2 nm keine weitere Graphenlage darunterliegt.

Abbildung 64 zeigt Messungen der rdumlich aufgelosten differentiellen Leitfdhigkeit im
Energiebereich von -130 mV bis 130 mV an einem ML-BL-Ubergang des Typs 1. Abbil-
dung 64 (a) ist die Topographie und in Abbildung 64 (b) ein lateraler Schnitt entlang des
ML-BL-Uberganges dargestellt. Der topographische Verlauf des ML-BL-Ubergangs weist
ebenso wie in Abbildung 60 eine Uberhdhung der oberen Graphenlage am Ubergang auf.
In Abbildung 64 (c) ist die differentielle Leitfdhigkeit bei Er dargestellt. Im direkten Ver-
gleich zwischen dem Bereich mit einer einlagigen Graphen- und zweilagigen Graphen-Be-
deckung erkennt man Unterschiede im dI/dU-Signal, welches in erster Ndherung proporti-
onal zur lokalen Zustandsdichte ist. Mit der topographischen Uberhdhung ist ebenso eine
Erhohung der differentiellen Leitfdhigkeit iiber die Werte des ein- und zweilagigen Gra-
phens sichtbar. In Abbildung 64 (d) ist die differentielle Leitfdhigkeit im Energiebereich
von -130 bis +130 mV entlang des in Abbildung 64 (a) durch einen grauen Pfeil gekenn-
zeichneten und in Abbildung 64 (b) dargestellten Bereiches aufgetragen. Die groBte Ande-
rung der differentiellen Leitfdhigkeit am Ubergang erstreckt sich iiber 1-2 nm am Ort der
topographischen Uberhdhung der oberen Graphen-Schicht. Auf dem ein- und zweilagigem
Graphen sind zwar ebenso Modulationen erkennbar, diese fallen jedoch nicht so stark wie

direkt am Ubergang aus.
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Abbildung 64: Direkter Vergleich der elektronischen Eigenschaften von ein- und zweilagigem Graphen in
der unmittelbaren Umgebung eines ML-BL-Ubergangs (Typ I). (a) Topographie und (b) horizontaler Schnitt
entlang des ML-BL-Ubergangs. (c) Signal der differentiellen Leitfahigkeit bei Er zeigt verschiedene elektro-
nische Kontraste fiir einlagiges und zweilagiges Graphen sowie am Ubergang im Bereich des ,,gefalteten‘
Graphens ein erhohtes dI/dU-Signal. (d) rdumlich aufgeldstes dI/dU-Signal im Spannungsbereich von -130
mV bis +130 mV entlang des horizontalen Schnittes aus (a) bzw. (b). Neben der Anderung der differentiellen
Leitfahigkeit zwischen ein- und zweilagigem Graphen ist ebenso ein mit dem ,,gefalteten” Graphenbereich

korrelierte Anderung der differentiellen Leitfihigkeit erkennbar (blau schraffierter Bereich).

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die elektronischen Eigenschaften am ML-BL-
Ubergang im Bereich des beschriebenen topographischen Uberganges im Vergleich zu ein-
und zweilagigem Graphen gestort sind und sich die Stérung liber die Ausdehnung der Stu-
fenkante L, und zusitzlich iiber die Uberhdhung bzw. Wélbung der oberen Graphenlage
erstreckt. Dieses Ergebnis deckt sich mit der Beobachtung der lateralen Ausdehnung des

Potentialsprungs von Ly, =~ 4 nm.
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Eine endgiiltige theoretische Beschreibung und Erklarung zum lateralen Versatz des Poten-
tialsprunges kann an dieser Stelle nicht gegeben werden. Der Verlauf des elektrochemi-
schen Potentials an ML-BL-Ubergingen kann aber fiir zukiinftige theoretische Modellie-
rungen genutzt werden, um ein addquates Transportmodell {iber diese zu beschreiben und

quantitativ mit den hier gewonnen Beobachtungen zu vergleichen.



6. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit werden die lokalen elektronischen Eigenschaften sowie der Ladungstrans-
port bis auf atomare Langenskalen von epitaktischem Graphen auf der SiC(0001)-Oberfla-
che charakterisiert. Dazu wird neben den etablierten Rastersondenverfahren erstmals bei

6 K und unter UHV-Bedingungen die Methode der Rastertunnelpotentiometrie eingesetzt.

Hierzu wurden epitaktisch gewachsene Graphenproben auf der 6H-Si(0001)-Oberfldache
unter UHV-Bedingungen durch resistives Heizen pripariert und anschliefend elektrisch
kontaktiert. Mit Hilfe des Rasterkraftmikroskopie und niederenergetischen Elektronenbeu-
gung wurde die Morphologie der Proben untersucht. Es konnten heterogene Proben mit
einer Bedeckung von ein- und zweilagigem Graphen prépariert werden, die eine direkte
vergleichende Untersuchung mit dem Rastertunnelmikroskop ermoglicht. Ergénzend
konnte zur Bestimmung der Lagenanzahl der gebildeten Graphenschichten die Differenz
des Oberflichenpotentials von ein- und zweilagigem Graphen an Atmosphire durch die

Raster-Kelvin-Mikroskopie ermittelt werden.

Fiir Transportexperimente und zukiinftige Anwendungen spielt der Kontaktwiderstand zwi-
schen epitaktisch gewachsenem Graphen und den kontaktierenden Elektroden eine ent-
scheidende Rolle. Es ist erstmals gelungen, durch rdumlich aufgeldste Messungen am
Gold-Graphen-Interface auf semi-isolierenden SiC(0001) eine obere Grenze des Kontakt-

widerstandes von pc=1x10"° Qcm? abzuschiitzen.

Die Untersuchung der epitaktisch gewachsenen Graphenproben mit der Methode der Ras-
tertunnelmikroskopie ermoglichen die eindeutige Identifizierung von ein- und zweilagigem
Graphen und deren hexagonale atomare Struktur, die iber mehrere 100 nm? keine Punkt-
defekte zeigen. Die unter der Graphenschicht liegende Zwischenschicht zeigt eine stark
ungeordnete quasiperiodische Struktur mit zahlreichen Trimeren, die ebenso bei einer Be-
deckung der Zwischenschicht mit ein- und zweilagigem Graphen abgebildet werden kon-
nen. Einlagiges Graphen ist elektronisch auf atomaren Langenskalen im untersuchten Ener-
giebereich stark inhomogen. Es konnten im Energiebereich von £100 mV zahlreiche
lokalisierte, raumlich variierende Zustinde identifiziert werden, die selbst bei der Fer-

mienergie auf Lingenskalen von 5 nm? zu Variationen in der Zustandsdichte fiihren. Auf
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zweilagigem Graphen sind Variationen in der lokalen Zustandsdichte geringer. Fiir die pra-
parierten Proben konnte der Dirac-Punkt bei 320 meV mit einer Bandliicke von 110 mV
identifiziert werden. Dies steht im Einklang mit bisherigen Untersuchungen auf diesem
Probensystem. Um den fiir den elektronischen Transport relevanten Energiebereich bei Eg
zu spektroskopieren, wurde der Effekt der Thermospannung im Tunnelkontakt ausgenutzt.
Dies liefert neue Einblicke in die elektronische Struktur der Graphenoberfliche bei Eg. Die
rdumliche Variation der Thermospannung bei abgeschitzten Temperaturdifferenzen von ei-
nigen 10 bis 100 K liegt bei einigen 10 bis 100 uV sowohl auf atomarer Skala als auch
zwischen ein- und zweilagigem Graphen und ist sehr empfindlich auf die atomaren Eigen-
schaften der eingesetzten STM-Spitze. Die hohe laterale und energetische Auflosung des
Verfahrens ermdglicht die Analyse von Streuprozessen wie der Intra- und Intervalley-Streu-
ung und zeigt im Gegensatz zu bisherigen Annahmen, dass auch noch zweilagiges Graphen

elektronisch von der Zwischenschicht beeinflusst wird.

Die starke elektronische Inhomogenitit der Proben bei der Fermi-Energie spiegelt sich auch
in den Transportexperimenten mit der Rastertunnelpotentiometire wider. Es zeigen sich
signifikante Spannungsabfille auf ein- und zweilagigen Graphenflidchen und an lokalisier-
ten Defekten wie ML-ML und ML-BL-Ubergingen. Der Potentialverlauf kann gut durch
ein klassisches ohmsches Transportmodell mit spezifischen Widerstinden beschrieben wer-
den. Die quantitative Analyse liefert spezifische Widerstidnde der einzelnen Defekte, die in
der Grofenordnung bisheriger Transportuntersuchungen liegen. Dabei zeigt sich, dass ein-
und zweilagiges epitaktisches Graphen nahezu identische Mobilititen von ~1000 cm?*/'Vs
bzw. mittlere freie Weglangen von ~40 nm bei 6 K aufweisen. Diese Werte liegen weit

unter den theoretisch erwarteten einer defektfreien Graphenoberfliche.

Im Zuge der Transportmessungen wurde ebenso der Einfluss der Thermospannung im Tun-
nelkontakt untersucht. Fiir Ladungstransportmessungen stellt sie einen zunichst uner-
wiinschten Nebeneffekt dar, da die Variationen in der Thermospannung in derselben Gro-
Benordnung wie Variationen im lokalen elektrochemischen Potential im Fall eines
Transportexperiments sind. Dies kann zu Fehlinterpretationen bei der Bestimmung von
Spannungsabfillen fiihren. Jedoch konnte im Rahmen der experimentellen Auflosung ge-
zeigt werden, dass sich die Thermospannung rein additiv verhélt und fiir Messungen des

lokalen elektrochemischen Potentials mit entgegensetzten Stromrichtungen eliminieren
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lasst. Dennoch ist die Auflésung der Ladungstransportmessungen durch die Thermospan-

nung begrenzt.

Des Weiteren wurde der Verlauf von uecstpin der unmittelbaren Umgebung von Ubergiin-
gen zwischen ein- und zweilagigem sowie einlagigem Graphen untersucht. Die Spannungs-
abfille sind auf einen Bereich kleiner Ar/2 lokalisiert. In Bezug auf den topographischen
Verlauf zeigt sich fiir den Ubergang zwischen ein- und zweilagigem Graphen ein lateraler
Versatz hin zum zweilagigen Graphen. Als Ursache wird ein kombinierter Streumechanis-
mus aus einer lokalen Anderung der Dotierung und Fehlanpassung der Wellenfunktionen
am Ubergang zwischen ein- und zweilagigem Graphen vorgeschlagen. Hier sind in Zukunft
sowohl theoretische Berechnungen als auch Experimente nétig, die unter Beriicksichtigung
der Topologie zum einen die elektronische Struktur als auch die Transmission iiber solche

Ubergiinge ermitteln.

Da gezeigt werden konnte, dass mit der hier verwendeten Rastertunnelpotetiometrie mik-
roskopische Einblicke in den Ladungstransport bei 6 K zu erhalten sind, stehen in Zukunft
zahlreiche Moglichkeiten fiir weitere Studien offen. Um zum Beispiel den moglichen Ein-
fluss der Zwischenschicht zu vermindern, ist in Zukunft die Untersuchung von Proben in-
teressant, bei denen diese mit Wasserstoff passiviert worden ist. Wasserstoffpassivierte Pro-
ben zeigen auBerdem eine wesentlich geringere Elektronenkonzentration, so dass
moglicherweise auch lokal aufgeldste Transportmessungen nahe am Dirac-Punkt moglich
werden. Eine weitere Moglichkeit den lokalen Ladungstransport in Abhéngigkeit der Do-
tierkonzentration der Graphenschichten zu betrachten, ist es, die Lage der Fermienergie
durch Dotierung der Graphenschichten mit zusétzlich aufgebrachten oder ins Graphengitter
eingebauten Atomen wie z.B. Stickstoff gezielt zu verdndern. Um einen Einblick in die
rdumliche Potentialverteilung in mesoskopische Transportregime zu erhalten und Quanten-
interferenzeffekte wie z.B. die schwache Lokalisierung wihrend eines Transportexperi-
ments zu beobachten, sollen in Zukunft auf diesem Probensystem magnetfeldabhéngige

Ladungstransportmessungen mit der Rastertunnelpotentiometrie durchgefiihrt werden.



Anhang

In diesem Anhang werden weitere Potentiometrie-Datensétze prasentiert, die mit Hilfe der
in Kapitel 5.3.1 vorgestellten ohmschen Modellierung zur quantitativen Bestimmung der
einzelnen Widerstandswerte, welche in Kapitel 5.3.1 in Abbildung 58 herangezogen wur-
den. In den Abbildungen 65 bis 70 sind jeweils in (a) die Topographie, in (b) das iiber die
Rastertunnelpotentiometrie bestimmte, thermospannungsbereinigte lokale elektrochemi-
sche Potential, in (c¢) die nach Kapitel 5.3.1 beschriebene iiber die ohmsche Modellierung
erhaltene Potentialverteilung und in (d) die Differenz der experimentell bestimmten und
berechneten Potentialverteilung dargestellt. Die zugehorigen ermittelten Widerstinde der
einzelnen Defekte sind in den jeweiligen Bildunterschriften zu finden.
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Abbildung 65: (a) Topographie, (236x252 nm?, 200x200 Pixel, Ugi,s=30 mV, I1=175 pA), (b) experimentelle
Potentialverteilung, (c¢) Simulationsergebnis mit py_gL1 = 55,6 Qum, pyvL_gLn = 117 Qum, pyp =

352 Q/(Jund pgy, = 637 /1 und (d) Differenz von (b) und (c).
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Abbildung 66: (a) Topographie, (250x119 nm?, 253x139 Pixel, Upiss=-20 mV, I7=350 pA), (b) experimen-
telle Potentialverteilung, (c) Simulationsergebnis mit pyp_prL1 = 91 Qum, pyrpLy = 9 Qum, Py =

559 Q/U] und pg;, = 682 Q/[1 und (d) Differenz von (b) und (c).

100
_ 500

BL E |
P 5250
% 100 3,

g I
@ 200 & 250

N 5

300 500

Potential [pV]

Abbildung 67: (a) Topographie (500x500 nm?, 256x256 Pixel, [1=0,15 nA, Ug=-0,03 V), (b) experimentelle
Potentialverteilung, (c) Simulationsergebnis mit pyy_grL1 = 39 Qum, pyr_prLn = 12 Qum, pvL_mL1 =

8 Qum, pyy, = 343 /0 und pg;, = 189 /U] und (d) Differenz von (b) und (¢).
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Abbildung 68: Topographie (624x548 nm?, 200x200 Pixel, Usiss=30 mV, It=175 pA), (b) experimentelle

Potentialverteilung, (c) Simulationsergebnis mit py—prL1 = 37 Qum, pui—pLu = 252 Qum, py. =

398 /L1 und pg;, = 946 Q/[1 und (d) Differenz von (b) und (c).
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Abbildung 69: Topographie (257x228 nm?, 507x511 Pixel, Ugixs=30 mV, I1=175 pA), (b) experimentelle

Potentialverteilung, (c) Simulationsergebnis mit py_gL; = 11 Qum, pmi_gLi = 69 Qum, pymi_mL1 =

1,5 Qum, pp, = 484 /L1 und pg;, = 333 Q/[1 und (d) Differenz von (b) und (c).
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Abbildung 70: Topographie (197x37 nm?, 395x146 Pixel, Ugias=-70 mV, I7=580 pA), (b) experimentelle
Potentialverteilung, (c¢) Simulationsergebnis mit py_gL1 = 26 Qum, pmL_pLu = 49 Qum, PpyL_MLI =

33,9 Qum, py. = 681 /L1 und pg;, = 314 /[ und (d) Differenz von (b) und (c).
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