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1. Einleitung

Zehn Jahre sind vergangen seit es im Jahre 2004 Andre Geim und Konstantin
Novoselov zum ersten Mal gelang, Graphen mit Hilfe der Scotch-Tape-Methode
herzustellen und zu charakterisieren [I]. Seitdem hat sich ein facettenreiches
Forschungsgebiet um dieses wundersame Material mit seinen herausragenden
Eigenschaften gebildet. Es ist faszinierend, dass dieses simple Verfahren mit
Klebeband bereits mit geringem Aufwand Graphen in hoher Qualitét liefert.
Obwohl zweidimensionale Kristalle in der Theorie als thermodynamisch insta-
bil gelten und zur Bildung von dreidimensionalen Strukturen neigen [2], kann
Graphen inzwischen mit einer Reihe von Methoden wie CVD- oder epitakti-
schem Wachstum hergestellt werden [3]. Die Ladungstréger in Graphen werden
mit Hilfe der Dirac-Weyl-Gleichung beschrieben und sind somit relativistische,
masselose Fermionen. Graphen erméglicht den experimentellen Zugang zu rela-
tivistischen Effekten wie beispielweise dem Klein-Tunneln [4], einem halbzahli-
gen Quanten-Hall-Effekt [5] oder auch phasenkohédrenten Phinomenen wie der
schwachen Lokalisierung [6l [7]. Fiir diese Arbeit ist jedoch der hohe intrinsi-
che Grad an Symmetrie des Kristallgitters von Graphen von Bedeutung. Das
Ziel dieser Arbeit war es, zum einen den optisch induzierten Ratscheneffekt
in Graphen nachzuweisen und zum anderen diesen auf kontrollierte Art und
Weise beziiglich der Symmetrie zu analysieren. Der Ratscheneffekt duflert sich
als polarisationsabhéingiger Photostrom, der durch Beleuchten einer periodisch
modulierten Fldche mit asymmetrischer Einheitszelle induziert wird. Dieser
Ratscheneffekt bietet einen experimentellen Zugang zu den mikroskopischen
Prozessen, die fiir die elastische Streuung der Ladungstréger verantwortlich
sind. Derartige Photostréome durch asymmetrische Ubergitter wurden bereits
in GaAs-Quantentrogen nachgewiesen [§]. Dort war es jedoch schwierig, die
Symmetrie des Ubergitterstruktur zu kontrollieren. In diesen Systemen enstand
die Modulation durch Atzen einer periodischen Struktur in die Deckschicht des
Substrats. Die fiir Ratscheneffekte notige Asymmetrie folgt aus dem kristallo-

graphisch anisotropen Atzprozess, wodurch die Symmetrie jedoch komplett
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zerstort wurde. In unstrukturierten Materialien mit ausreichend hoher Symme-
trie konnen durch Beleuchtung mit Ferninfrarot-Strahlung keine Photostréme
induziert werden. Diese treten erst auf, wenn die Symmetrie reduziert wird.

Graphen bietet die Moglichkeit, dies experimentell umzusetzen.

Diese Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2 sollen die theoretischen
Grundlagen erldutert werden, die notwendig sind um die Experimente und
mikroskopischen Modelle dieser Arbeit zu verstehen. Es wird erlautert, warum
Graphen die Basis zur Untersuchung des Ratscheneffekts bildet. Weiter werden
die Effekte beschrieben, die im elektrischen Transport und bei Beleuchtung mit
THz-Strahlung auftreten. Dabei wird auch detailliert auf die Stokes-Parameter
eingegangen und der Einfluss einer lateralen Ubergitterstruktur zur Erzeugung
des Ratscheneffekts diskutiert. Kapitel 3 ist den experimentellen Methoden ge-
widmet, die zur Erzeugung der FIR-Strahlung, der Prozessierung der Proben
und dem Gewinnen der Messdaten benutzt wurden. In Kapitel 4 werden schlief3-
lich die Experimente préasentiert, die zum Nachweis und Charakterisieren des
Ratscheneffekts durchgefithrt wurden. Anschlielend werden diese in Kapitel
5 aus der Perspektive der verschiedenen mikroskopischen Modelle diskutiert.
Zuletzt werden die Ergebnisse dieser Arbeit in Kapitel 6 zusammengefasst.
Im Anhang werden die Rezepte aufgefithrt, mit denen die Proben hergestellt

wurden.



2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die theoretischen Grundlagen behandelt werden, die
zum Verstdndnis dieser Arbeit notig sind. Zunéchst werden die wichtigsten Ei-
genschaften von Graphen, dem zu Grunde liegenden Material, erlautert. Dabei
spielt seine Honigwabenstruktur aufgrund von o-Bindungen eine bedeutende
Rolle, sie bildet die Grundlage der Symmetrieeigenschaften von Graphen. Zur
Charakterisierung der Materialeigenschaften wird der klassische Hall-Effekt ge-
nutzt, er wird in der notigen Ausfiihrlichkeit erldutert. Danach wird auf die
verschiedenen Effekte eingegangen, die durch Bestrahlung der Proben auftre-
ten. In unmodulierten Graphenproben treten der Photon-Drag- oder auch ACf}
Hall-Effekt und der Photogalvanische Effekt auf, in Systemen mit modulierter

Fléache existiert zusatzlich der Ratscheneffekt.

2.1. Eigenschaften von Graphen

Seit seiner Entdeckung und ersten Charakterisierung durch Novoselov und Ge-
im im Jahr 2004 [9] hat sich Graphen zu einem der Brennpunkte in der For-
schungslandschaft entwickelt. Es besteht aus einer zweidimensionalen Monola-
ge von Kohlenstoffatomen, die, wie in Abbildung ) skizziert, in einer Ho-
nigwabenstruktur angeordnet sind. Dabei befinden sich zwei ununterscheidbare
Kohlenstoffatome in der Einheitszelle. Die Kristallstruktur entsteht durch sp?-
Hybridisierungen, die pro Atom je drei o-Bindungen zu den néchsten Nachbarn
in der Ebene ausbilden, und ein 7-Orbital, welches ein schwach lokalisiertes
Elektron enthilt wie in Abbildung[2.1¢) dargestellt. Diese hexagonale Struktur
verleiht Graphen seine herausragenden Eigenschaften, wie P.R. Wallace bereits
1947 berechnete [10]. Die Abhéngigkeit der Energie F der Ladungstriger von ih-
rer Wellenvektor k ldsst sich in der Tight-Binding-Nédherung berechnen. Dabei

werden nur die Wechselwirkungen mit den néchsten Nachbarn beriicksichtigt

lengl. alternating current: Wechselstrom



2. Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.1.: a) Honigwabengitter mit Gittervektoren a;, as und
Untergittern A und B, b) Brillouinzone mit rezipro-
ken Gittervektoren by, ba, c) sp?-Hybridisierungen
am Kohlenstoffatom und p,-Orbital. Skizzen aus
[11].

und weiter entfernte Atome vernachléssigt [5]. Fiir die Energiedispersion folgt

auf diese Weise die Beziehung

k k k
E(kg, ky) = £7y04| 1+ 4cos <\/§2a y) cos (a $> + 4 cos? <a2m). (2.1)

2

Hierbei ist vy das sogenannte Austauschintegral fiir die Wechselwirkung zwi-
schen zwei benachbarten Kohlenstoffatomen, a = 0,246 nm ist die Gitter-
konstante. Wie in Abbildung skizziert, schneiden sich Leitungs- und Va-
lenzband von Graphen in den K- und K'-Punkten der Brillouin-Zone. In den
sogenannten Dirac-Kegeln ist die Energiedispersion linear zum Impuls der La-

dungstriager:
E = +ch|q|. (2.2)

Die Geschwindigkeit der Ladungstriager wird mit ¢ bezeichnet und ergibt sich

zZu

c= \/_‘;—Z;“ ~ 10° m/s. (2.3)
Sie ist fiir alle Ladungstréger gleich, unabhéngig von Ladung oder Energie.
Auch wenn diese Geschwindigkeit zwei Groflenordnungen unterhalb der Va-
kuumlichtgeschwindigkeit liegt, verhalten sich die Ladungstridger, analog zu
Photonen, wie relativistische Teilchen ohne Ruhemasse. In der Symmetrie

der hexagonalen Gitterstruktur steckt noch ein weiterer Freiheitsgrad. Wie
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Abbildung 2.2.: links: Energiedispersion iiber die ganze Brillouin-
Zone nach Gleichung (2.1)); rechts: Energiedispersion
nahe den K/ K'-Punkten nach Gleichung 1} Gra-

fik aus [11].

in Abbildung [2.1h) durch verschiedene Farben der Atome angedeutet, lisst
sich das Wabengitter in zwei trigonale Untergitter zerlegen. Mit diesen zwei
Untergittern korrespondieren zwei Punkte K und K’ in der Brillouinzone (Ab-
bildung [2.1p)). Um diese K-Punkte bestehen die Wellenfunktionen der La-
dungstriger aus einer Superposition von zwei Zustédnden. Dieser topologische
Freiheitsgrad wird Chiralitdt genannt. Fiir Graphen hat das zur Konsequenz,
dass seine Ladungstrager mit einem 4-Spinor beschrieben werden miissen. An
Stelle der Schrédinger-Gleichung fiir massive Teilchen tritt dann die Dirac-
Weyl-Gleichung fiir chirale, masselose Fermionen. Formal sind Elektronen in
Graphen dann dquivalent zu Neutrinos. Aufgrund ihrer Ladung kénnen Elek-
tronen jedoch viel stéarker mit ihrer Umgebung interagieren als die ungeladenen,
nur schwach wechselwirkenden Neutrinos. Damit eréffnet Graphen die Méglich-
keit, Phdnomene aus der relativistischen Quantenmechanik mit vergleichsweise
geringem technischen und finanziellen Aufwand in einem Festkorpersystem zu

untersuchen [5].

In einer Reihe von theoretischen Arbeiten von Peierls [12), 13], Landau [14], Mer-
min [15 [16] und Wagner [16] wurde das Fehlen einer kristallographischen oder

magnetischen Fernordnung in zweidimensionalen Systemen bei endlichen Tem-
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peraturen beschrieben. Thermische Fluktuationen fithren zu Schwingungen
senkrecht zur 2D-Ebene und damit letztendlich zur Bildung von gekriimmten
Oberflachen wie Kohlenstoffnanorchren oder Fullerenen. Diese Schwingungen
konnen allerdings durch die schwach anziehende Van-der-Waals-Wechselwirkung
auf einem Substrat kompensiert werden [2]. Damit kann Graphen als zweidi-

mensionaler Kristall nur auf einem Substrat stabil hergestellt werden.

Die Honigwabenstruktur von Graphen ist der Grund fiir seine hohe intrinsi-
sche Symmetrie. Sie gehort zur Punktgruppe Dg, fiir freistehendes Graphen,
ein Substrat reduziert die Symmetrie zur Punktgruppe Cgn, weil die Aquivalenz
der z- und —z-Richtung aufgehoben wird. Dieser hohe Grad an Symmetrie re-
duziert die Anzahl der strahlungsinduzierten Effekte, welche auftreten kénnen,

und bildet die Grundlage fiir die Untersuchung von Ratscheneffekten.

2.2. Hall-Effekt

Der klassische Hall-Effekt wurde schon vor iiber einem Jahrhundert von sei-
nem Namensgeber E. Hall entdeckt [I7]. Er kann zur Bestimmung von La-
dungstréagerdichte n und Beweglichkeit p genutzt werden und stellt damit ein
wichtiges Werkzeug in der Festkorperphysik dar. In Graphen existiert, wie in
vielen hochbeweglichen zweidimensionalen Systemen, eine spezielle Form des
Hall-Effekts [5], der Quanten-Hall-Effekt (QHE). Er wurde im Jahr 1980 durch
von Klitzing in Si-MOSFETSs entdeckt [I§], 1985 wurde ihm dafiir der Nobel-
preis verliechen. Der QHE tritt jedoch nur fiir ausreichend grofie Magnetfelder
B auf wenn w.r > 1 gilt. Die Zyklotronfrequenz w,. beschreibt die Bewegung
der Ladungstriger auf Kreisbahnen, die durch ein angelegtes Magnetfeld B ent-
stehen. Die Beschreibung des klassischen Hall-Effekts erfolgt im Drude-Model.
Es beschreibt die Bewegung von Ladungstrigern unter dufferen Einfliissen wie
elektrischen oder magnetischen Feldern in einem dynamischen Gleichgewicht

mit einer Driftgeschwindigkeit vp und einer Streuzeit 7:

"D _ ¢|E + vp x B]. (2.4)

-
Die Ladungstrager bewegen sich zwischen zwei Streuprozessen im Abstand

der Streuzeit T ungestort. Fiir ein zweidimensionales System mit Magnetfeld
B = (0,0, B) gilt dann:

m Bl (v, E,
er = . (2.5)
+B ™ |y, E,
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Mit Einfithren der Stromdichte 3 = evpn, der Leitfahigkeit ¢ = eny und der
Beweglichkeit = <= wird Gleichung (2.5) zu

E,\ Ja
51470

Durch Vergleich von Gl. (2.6) mit der Definition des Widerstandstensors in der
klassischen Elektrodynamik

()22 G)

ergeben sich folgende Zusammenhénge fiir Widersténde, Ladungstréigerdichte
und Magnetfeld:

1 —uB
+uB 1

Pyz = Pay = ——- (2'8)

Diese Herleitung gilt fiir Systeme mit nur einer Sorte von Ladungstrigern,
komplexe Systeme mit mehreren Leitungsbéndern oder ambipolare Systeme
miissen anstelle des Widerstandstensors mit Hilfe des Leitfahigkeitstensors be-
schrieben werden. Die obigen Beziehungen ermdglichen den experimentellen
Zugang zu den Kenngroflen des zweidimensionalen Systems. Wird dem zu un-
tersuchenden Material ein Strom bekannter Gréfle aufgepragt und die iiber den
Strompfad abfallende Spannung V, gemessen, so ergibt sich die Leitfdhigkeit

zu

1 L
o= W (2.9)
mit der Liange L und der Breite W des Strompfades. Der Schichtwiderstand
Rp ergibt sich aus einer Widerstandsmessung in van-der-Pauw-Geometrie [19].
Des Weiteren ist es moglich, aus der Steigung der klassischen Hall-Geraden die
Ladungstrégerdichte n zu berechnen. Die Beweglichkeit p ergibt sich mit Hilfe
des Langswiderstands p,,. Die Ausdriicke fiir n und g sind in Gleichung

dargestellt:

dpye] ™" I
n:{e_f)y] _

dVy W
aB B
1 IL
= — . (2.10)

Nopre  eng VoW
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Bei hoheren Magnetfeldern bilden sich Plateaus konstanten Hall-Widerstands
und sogenannte Shubnikov-de Haas Oszillationen im Léngswiderstand. Diese
kénnen im Drude-Model des klassischen Hall-Effekts nicht verstanden werden.
Da fiir diese Arbeit nur der klassische Hall-Effekt zur Charakterisierung der
Proben benutzt wurde, soll an dieser Stelle nicht genauer auf den Quanten-
Hall-Effekt eingegangen werden.

2.3. Polarisationszustande

Um Ratscheneffekte zu untersuchen, ist es von grofler Bedeutung, die Polari-
sation der anregenden Strahlung zu kontrollieren. Dies geschieht mit Hilfe von
kristallinem z-cut Quarz definierter Dicke als A/4- oder \/2-Plittchen. Mit ih-
nen lassen sich der Grad der zirkularen Polarisation sowie die Orientierung
des E-Feld Vektors der urspriinglich linear polarisierten Ferninfrarot(FIR)-

Laserstrahlung gezielt einstellen. Dies soll nun im Folgenden diskutiert werden.

Das Phéanomen der Doppelbrechung ist von grundlegender Bedeutung fiir die
Lichtausbreitung in Festkorpern. Es tritt in einachsigen optischen Kristallen
wie beispielsweise Quarz auf und zeichnet sich durch zwei verschiedene Dielek-
trizitdtskonstanten aus: €, senkrecht zur optischen Achse, ¢ parallel dazu. In
Abbildung ist zu sehen, wie linear polarisiertes Licht FE.;,, auf ein dop-
pelbrechendes Medium féllt. Seine Komponenten E, und Ej relativ zur op-
tischen Achse erfahren dabei unterschiedliche Brechungsindizes n,=,/e; und
n=,/€¢). Das bedeutet, dass sich beide Komponenten des E-Feldes mit un-
terschiedlicher Geschwindigkeit durch das doppelbrechende Medium bewegen.
Die Komponente des Lichts, die senkrecht zur optischen Achse polarisiert ist,
wird als der ordentliche Strahl bezeichnet, die parallele auflerordentlich. Diese
beiden Bezeichnungen folgen aus der Tatsache, dass nur der ordentliche Strahl
das Snellius’sche Brechungsgesetz erfiillt. Aufgrund der unterschiedlichen Léan-
ge des optischen Weges im Medium fiir beide Komponenten ensteht zwischen
beiden Teilstrahlen ein Gangunterschied Al beziehungsweise ein Phasenunter-

schied A¢, abhéngig von der Dicke d des Mediums. Diese konnen durch

Al:d(nu —nJ_) (2.11)
2md

Agb:kud—k]_d: T(HH _TLJ_) (2.12)

ausgedriickt werden.
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optische Achse

ein

Abbildung 2.3.: Doppelbrechendes Medium, die optische Achse ist

parallel zur z-Achse.

2.3.1. )\/2-Plattchen

Bei einem A/2-Pldttchen betréigt der gewiinschte Phasenunterschied
Ap = (2n+1) - 180°.

Dies wird in Abbildung [2.3| deutlich. Zwischen der Polarisationsebene des ein-
fallenden Lichts und der optischen Achse besteht ein Winkel o/. Vor dem
doppelbrechenden Medium sind beide Komponenten des E-Felds um einen
festen Wert A¢ phasenverschoben, danach unterscheidet sich ihre Phase um
A¢ + 180°. Dies ist mit einem Vorzeichenwechsel einer der beiden Komponen-
ten gleichzusetzen. Nach dem doppelbrechenden Medium betragt der Winkel
zwischen einfallendem und austretendem Strahl 2o/ = a.

Mit Hilfe von Gleichung (2.12)) ergibt sich die Dicke einer Quarzkristallplatte,
die zur Funktion als \/2-Pléttchen fiithrt. Mit A¢ = 7 folgt

Ao 1

d= 7n||——m (2.13)
Hieraus wird ersichtlich, woher das \/2-Plittchen seine Bezeichnung hat. Die
Brechungsindizes sind von der Wellenldnge der einfallenden Strahlung abhén-
gig, weshalb ein Plattchen bestimmter Dicke nur fiir eine bestimmte Wellen-
lange zur gezielten Manipulation der Strahlung benutzt werden kann. Es be-
steht auch die Moglichkeit, A\/2-Pléttchen hoherer Ordnung herzustellen, mit
A¢ = 3m, b, Tm. ..
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2.3.2. )\/4-Pléttchen

Wenn linear polarisiertes Licht in zirkular oder allgemein elliptisch polarisertes
umgewandelt werden soll, kommen A/4-Plittchen zum Einsatz. Diese haben
die Eigenschaft, die Phase von ordentlichem und auflerordentlichem Strahl um
90° zu verschieben. Nach GI. gilt fiir die Dicke solcher Polarisatoren

Y

d= (2.14)

n n—ny
Besteht zwischen der Polarisationsebene des einfallenden Lichtes und der opti-
schen Achse des Kristalls ein Winkel ¢ von 45° oder 225°, so entsteht rechtszir-
kular (o) polarisiertes Licht. Fiir ¢p=135° oder 315° wird linkszirkular (¢™)
polarisierte Strahlung erzeugt. Lineare Polarisation entsteht fiir 0°, 90° und
180°, alle anderen Winkel ergeben elliptisch polarisiertes Licht [20]. Abbildung
verdeutlicht verschiedene Polarisationszustdnde der Strahlung, nachdem
sie das Verzogerungspliattchen passiert hat. Die Winkel o/ und ¢ bezeichnen
jeweils den Winkel, den die Polarisationsebene mit der optischen Achse der

Verzogerungsplattchen einschlief3t.

4] T 008 T SO0 !

[l ] [ [ : ) ¢

0° 45°  90° 1_5)5O 180° &
2] SN SN ]

Abbildung 2.4.: Polarisationszustdnde  fiir =~ A/2-  oder  \/4-

Verzogerungsplattchen und urspriinglich vertikal

'

polarisierte Strahlung.

2.3.3. Stokes Parameter

In diesem Abschnitt soll beschrieben werden, wie der Polarisationszustand der
Strahlung mit den sogenannten Stokes Parametern sg-s3 dargestellt werden
kann. Dies geht auf die Arbeit von Stokes aus dem Jahre 1852 zuriick. Es wird
erldutert, dass diese vier Parameter ausreichen, um eine elektromagnetische
Welle vollsténdig zu beschreiben. Weiterhin wird dargestellt, wie die Wahl des
Verzogerungsplattchens fiir verschiedene Orientierungen der optischen Achse

mit den Stokes-Parametern der transmittierten Strahlung verkniipft ist.

10
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Der nullte Stokes-Parameter s, = E? = I bezeichnet die Intensitit der Strah-
lung. Die Parameter s; = |E,|> — |E,|* beziechungsweise s, = (E,E} + E3E,)
stehen fiir den Grad der linearen Polarisierung entlang der z- und y-Achse
beziehungsweise in einem Winkel um 45° gedreht zur x- und y-Achse bei Aus-
breitung in z-Richtung. Beim Einsatz von \/2-Pldttchen reichen diese drei
Parameter so_, bereits vollstéindig aus um den Polarisationszustand der Strah-
lung zu beschreiben. Der Parameter s3 = i(E, E; — E,Ey) steht fiir den Grad
der Helizitdt und ist im Experiment nur bei Verwendung von \/4-Plittchen
relevant. In Abbildung sind einige Beispiele fiir Polarisationszustdnde und
ihre Beschreibung durch den Stokes-Vektor (sg, s1, sq, s3) dargestellt.

Ey EyA
1 1
et [! //\‘K 0
E, 0 \\J E, 0
0 -1
E
y E
1 g 1
A 71N o
E, |0 \ L/ E |0
0 1
Ey Ey
1 1
0 0
E |1 E. |-l
0 0

Abbildung 2.5.: Stokes-Vektoren fiir verschiedene Polarisationszu-

stande.

Jeder Photostrom kann durch folgende Gleichung allgemein mit den normierten

Stokes-Parametern S; = j—é dargestellt werden:

§/T=A+ BS, +CS, + DS;. (2.15)

11
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Jeder Summand steht fiir eine Komponente des Photostroms zu jeweils nur
einer Art von Polarisation. Die Parameter A-D sind Materialkonstanten und
stellen die Amplitude der jeweiligen Komponente dar. Der zugehorige Stokes-
Parameter driickt aus, wie stark die jeweilige Komponente, bedingt durch
den Polarisationszustand der Anregung, ausgeprigt ist. Der Parameter A be-
schreibt Strome, die unabhéngig vom Polarisationszustand auftreten. Sie wer-
den deshalb polarisationsunabhéngig oder auch Offset genannt. Photostréme
nach den Parametern B und C' reagieren auf die Stokes-Parameter fiir die Ori-
entierung von linearer Polarisation, weshalb sie als lineare Anteile bezeichnet
werden. Der Parameter D beschreibt Photostrome, die vom Grad der Helizi-
tht Sy = 7
charakteristisch, dass sie beim Wechsel des Drehsinns des elektrischen Feldes

abhéngen. Fiir diese sogenannte zirkulare Komponente ist

von rechts- (¢ = 45°) zu linkszirkular (¢ = 135°) polarisierter Strahlung ihr

Vorzeichen andert.

Der experimentelle Zugang zu den Stokes-Parametern ergibt sich iiber die Ver-
zogerungsplattchen, deshalb soll nun gezeigt werden, wie die Orientierung der
optischen Achsen die Stokes-Parameter beeinflusst. Bei der Verwendung von
A/4-Pliattchen wird Gleichung Al

J/I = A+ Bcos(4p) + Csin(4de) + Dsin(2¢), (2.16)
mit \/2-Pléattchen ergibt sich

j/I = A+ Bcos(2a) + C'sin(2a). (2.17)

Die Abhéngigkeit der Stokes-Parameter vom Winkel o beziechungsweise ¢ zwi-
schen optischer Achse und Ausgangspolarisationsebene des A\/2- beziehungs-
weise \/4-Pléttchens ist in den Abbildungen und abgebildet.
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2.3. Polarisationszustande
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Abbildung 2.6.: Verlauf der Stokes Parameter bei Drehung eines \/2-

Plattchens.
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Abbildung 2.7.: Verlauf der Stokes Parameter bei Drehung eines \/4-
Pléttchens.
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2. Theoretische Grundlagen
2.4. Strahlungsinduzierte Effekte in Graphen

Die Untersuchung von photoelektrischen Effekten im FIR- oder Terahertz-
(THz)-Bereich erdffnet eine Moglichkeit zur Beobachtung von Nicht-Gleich-
gewichtsprozessen in Halbleitern. Die geringe Energie der Photonen im Bereich
von nur wenigen 10 meV ist meist zur Erzeugung von freien Ladungstrigern
iiber eine Bandliicke hinweg ausreichend. Vielmehr sind auf diese Weise di-
rekt die Auswirkungen von Umverteilungsprozessen von Ladungstrigern im
Impulsraum zu beobachten. Diese Umverteilungsprozesse generieren sogar in
homogenen Materialien geeigneter Symmetrie einen gerichteten elektrischen
Strom, anders als photovoltaische Effekte, welche Ladungstriger anhand von
Potentialbarrieren trennen. Strahlung in einem Halbleiter kann einen gerichte-
ten Strom auch ohne Anlegen einer Spannung erzeugen, die beleuchtete Probe
verhalt sich aus elektrischer Sicht wie eine Stromquelle [21]. Im folgenden Ka-
pitel soll zunéchst die phdnomenologische Theorie erlautert werden, die die Po-
larisationsabhéngigkeit von Photostromen in Graphen ausschlieSlich an Hand
der Symmetrie eines Systems beschreibt. Weiter sollen der Photon-Drag-Effekt,
der photogalvanische Effekt und Randstrome erldutert werden, da diese Effek-
te in Experimenten zusétzliche, unerwiinschte Beitrége liefern kénnen. Danach
wird auf die Effekte eingegangen, die durch Modulierung von Graphen mit ei-

ner Ubergitterstruktur ermoglicht werden.

2.4.1. Phanomenologische Beschreibung

Die Absorption von homogener Terahertz-Strahlung in homogenen Materialen
erzeugt einen gerichteten elektrischen Strom 7, der ph&nomenologisch durch
die Entwicklung nach Potenzen des elektrischen Feldes E = E(w,q) in Ab-
héangigkeit von Kreisfrequenz w und Wellenvektor g der Anregung beschrieben
werden kann. Die Terme niedrigster Ordnung, die einen Beitrag zu einem ge-

richteten Strom liefern, sind durch
= XowEuE + Y ®rsuwts EE (2.18)
J787% w,V,0

gegeben [21] 22 23]. Die Indizes in griechischen Buchstaben beschreiben Raum-
koordinaten, der Index A lduft in zweidimensionalenen Systemen wie Quanten-
trogen oder Graphen nur iiber die Koordinaten x und y in der Ebene, wo-

hingegen die Indizes p und v auch die Normalkoordinate z (Quantisierungs-
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2.4. Strahlungsinduzierte Effekte in Graphen

richtung) beinhalten kénnen. Die Tensoren x,, beziehungsweise ®,,,s sind
Tensoren dritten beziehungsweise vierten Ranges. Der mikroskopische Mecha-
nismus muss fiir diese phdnomenologische Beschreibung nicht bekannt sein. Der
Strom 7 wird als nichtlineare Antwort zweiter Ordnung auf das zeitabhéingige

elektrische Feld einer ebenen Welle
E(t) = E(w, q)e_’w”iq” + E*(w, q)e’“t—iq” (2.19)

beschrieben. Hierbei ist £ = E*(w) = E,(—w) das konjugiert Komplexe von
FE,. Im Folgenden soll der Einfachheit halber die komplexe Amplitude E des
elektrischen Feldes mit E = Eye bezeichnet werden. Dabei stellt E die reelle
Amplitude und e mit |e|> = 1 einen komplexen Polarisationseinheitsvektor
dar.

Der erste Term auf der rechten Seite von GI. steht fiir photogalvani-
sche Effekte und wird in Kapitel [2.4.3] genauer beschrieben. Der zweite Term,
der den Wellenvektor g der Strahlung beinhaltet, beschreibt den Photon-Drag-
Effekt und ist Inhalt von Kapitel 2.4.2] An dieser Stelle sei darauf hingewiesen,
dass es noch weitere Terme fiir Effekte zweiter Ordnung wie die Generation
von zweiten Harmonischen oder optischer Gleichrichtung in GI. beriick-
sichtigt werden konnten [24]. Diese liefern jedoch keinen gerichteten Strom und

sind fiir diese Arbeit deshalb nicht von Bedeutung.
Beide Terme auf der rechten Seite von Gl. (2.18)) kénnen in eine Summe aus

einem rein reellen und einem rein imagindren Ausdruck zerlegt werden. Diese
sind dann mit den linear polarisierten und unpolarisierten Komponenten des
Lichtes oder mit dem Grad seiner zirkularen Polarisierung verkniipft. Dies kann
fiir beide Tensoren X, ®uws durchgefithrt werden und funktioniert &hnlich

wie beim Produkt der elektrischen Feldkomponenten:
ELE) ={E.E)} + [ELE), (2.20)
mit
1
{E.E)} = §(EHE; + E,E};) und
(BuB) = 5 (BuE; — BE)). (2.21)

Dabei ist der Term in geschweiften Klammern symmetrisch beziiglich Vertau-

schung der Koordinatenindizes u, v, der in eckigen Klammern antisymmetrisch.
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2. Theoretische Grundlagen

Weiter konnen die Indizes des imagindren antisymmetrischen Teils mit Hil-
fe des total antisymmetrischen Levi-Civita Tensors d,,, zu einem einzelnen

Pseudovektor-Index zusammengefasst werden:

Z Xf\l;w [EME:] =1 Z /YAp(;p/.LV [E;LE::] = Z’Y)\pZ(E X E*)p (222)
v

1472214 P

Dabei ist Xf\‘wj der antisymmetrische Teil von ), und 7,, ein Pseudotensor
zweiter Stufe. Mit Hilfe dieser Vereinfachungen kann Gl. als Summe des
linearen (LPGE) und zirkularen (CPGE) photogalvanischen Effektes und des
linearen (LPDE) und zirkularen (CacHEJ)) Photon-Drag-Effektes geschrieben

werden:

A= Z X VELEL Y + Z i (E x E*), +

\H»V PN P
LPGE CPGE
+ Taswts {B B} + ) Tasegs (E x E7), (2.23)
O,V 4,p
L;’BE Ca?:?—[E

Beide Effekte sind zur zweiten Ordnung des elektrischen Feldes proportional,
wobei fiir den PDE zusétzlich der Wellenvektor der Photonen mit einfliefit. Aus
diesem Grund erfordern die photogalvanischen Effekte das Fehlen eines Inversi-
onszentrums, wohingegen der Photon-Drag-Effekt in symmetrischen wie asym-
metrischen Medien erlaubt ist. Die obigen Terme sollen nun in den néchsten

Kapiteln genauer behandelt werden.

2.4.2. Photon Drag Effekt

Dieser Effekt wird in Gleichung durch den zweiten Term auf der rech-
ten Seite beschrieben und beschreibt die Induzierung eines Stromes durch den
Ubertrag des Photonenimpulses auf die Ladungstriger. Das Honigwabengitter
von Graphen gehort zur Symmetriegruppe Dg, und besitzt damit ein rdumli-
ches Inversionszentrum. Der Photon-Drag-Effekt erfordert jedoch keine Reduk-

tion der Symmetrie und kann deshalb in jeder Graphenprobe erzeugt werden.

2Circular ac Hall Effect - zirkularer AC-Hall-Effekt
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2.4. Strahlungsinduzierte Effekte in Graphen

2.4.2.1. Symmetriebetrachtung

Die allgemeine phdanomenologische Beschreibung des Photon-Drag-Effekts nach

der Zerlegung in den symmetrischen und antisymmetrischen Anteil analog zu

den Gleichungen (2.20) und ([2.21)) lautet

ey, +ee, - )
LY BT 4 TospQs Peivel, 1, (2.24)

Ix = Thsuwqs
mit ® = T + T. Der Tensor T'\s; beschreibt den linearen Photon-Drag-Effekt.
Dieser héngt nicht vom Vorzeichen der zirkularen Polarisation ab und zeigt sei-
ne maximale Amplitude bei linearer Polarisation. Die Komponente T,\gp steht
fiir den zirkularen Photon-Drag-Effekt und &ndert ihr Vorzeichen wenn die
Drehrichtung der Helizitédt gewechselt wird. Durch Betrachtung der Symmetrie
ergeben sich fiir die Dg,-Punktgruppe fiinf linear unabhéngige Tensorkompo-
nenten. Zwei dieser Komponenten bendtigen jedoch eine Normalkomponente
E, des elektrischen Feldes oder eine Normalkomponente ¢, des Photonenimpul-
ses um einen Photostrom zu erzeugen. In einem zweidimensionalen System wie
Graphen sind diese Anteile sehr schwach und werden deshalb fiir die weitere
Betrachtung vernachlassigt. Ein Modell dieser Art wird strikt zweidimensional
genannt [24]. Auf diese Weise reduziert sich Gleichung in einer idealen
Graphenlage zu

4 lex|* + |ey|? le|* — |ey)? eqel + ete,
x:T 1:—[ T = Y
J 14 5 +1a|q 5 Y 5

+T1qy Prireé. T und (2.25)
. ex|? + ley|? e, — le,|? eql + ele
B Y P O el T AL A

2 2 2
TGy Poiye, 1 (2.26)

mit 71 = Typoe+Tozyy, 1o = Tozww—Tozyy = 2T pyay und T, = Txyz [25]. Hier sind
x und y die Koordinaten in der Graphenebene, z steht senkrecht dazu. Aus den
Gleichungen und wird ersichtlich, dass der PDE nur unter Schri-
ganregung auftreten kann. Nur dann sind die Wellenvektoren ¢,, g, von Null
verschieden. Bei senkrechter Anregung entsteht kein Strom durch den PDE.
Waéhrend der lineare PDE parallel und transversal zur Einfallsebene auftritt,

kann der zirkulare Photostrom nur senkrecht zur Einfallsebene der Strahlung
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2. Theoretische Grundlagen

generiert werden. Mit Hilfe der Stokes-Parameter konnen diese Gleichungen zu

_ - i
Ju/IT=T1q + T2/2 | g (5 + 3 cos(4g0)) + g, sin(4yp)

+T1q, sin(2¢) und (2.27)
: /11 : |
o/ 1=Tia + To/2 [y (5 + g eostts) ) + ausin(ip
—T1q, sin(2¢p) (2.28)
oder
Ju/ I =T1q: + T5/2 [q, cos(2a) + g, sin(2a)] und (2.29)
Ju/ I =Tiqy, + T>/2 [g, cos(2a) + g, sin(2a)] (2.30)

umgeformt werden. Damit kénnen die verschiedenen Tensorkomponenten di-

rekt aus dem Experiment bestimmt werden.

Die obige Betrachtung wurde fiir das Honigwabengitter von idealem Graphen,
welches zur Punktgruppe Dg;, gehort, durchgefiihrt. In Experimenten wird die
Symmetrie aber immer durch ein Substrat verandert. Sie reduziert sich zu Cg,,
da die Aquivalenz der z- und —z-Richtung gebrochen wird. Diese Reduktion
andert allerdings nichts an der qualitativen Erscheinung des PDE, es &ndern
sich nur die Werte fiir die Parameter 11, ..., Ty, Ty, Tp. Im Folgenden soll nun

ein mikroskopisches Modell fiir den PDE vorgestellt werden.

2.4.2.2. Mikroskopisches Model

In Graphen sind, abhéngig von Strahlungsfrequenz w und elektrischen Charak-
teristika wie der Transportrelaxationszeit 7, verschiedene Regimes zu beachten.
Im klassischen Bereich gilt iw < Er beziehungsweise wr < 1. Das bedeutet,
dass die Photonen der FIR-Strahlung per Drude-Absorption nur Intraband-
Ubergiinge anregen und Interband-Uberginge ausgeschlossen sind. Im quan-
tenmechanischen Bereich, wo hw > Ep gilt, konnen Interbandiibergénge nicht
mehr vernachlissigt werden. Eine detaillierte Beschreibung des PDE in die-
sem Regime findet sich in [26]. Das folgende Modell beschriankt sich auf den
klassischen Bereich, da die Experimente dieser Arbeit nur in diesem Bereich
liegen.
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2.4. Strahlungsinduzierte Effekte in Graphen

(a) o4, rechtshindig zirkular polarisiert

q
B()) ¥ E()

Abbildung 2.8.: klassiches Model des PDE: a) Graphen unter Schré-
ganregung mit rechtshéindig zirkular polarisiertem
Licht, b) Ansicht von oben und c¢) Anregung mit
linkszirkular polariserter Strahlung. Aus [25]

In Abbildung [2.8a) ist eine Monolage Graphen unter schiefem Einfall von zir-
kular polarisierter Terahertz-Strahlung skizziert. Das um die Ausbreitungsrich-
tung q rotierende elektrische Feld der Strahlung beschleunigt Ladungstriager
auf eine Kreisbahn mit der Geschwindigkeit v. Aufgrund der Tragheit der
Ladungstréiger folgen diese dem elektrischen Feld nicht instantan, sondern mit
einer Verzogerung. Dies folgt aus dem Drude-Lorentz-Gesetz der Hochfrequenz-
leitfidhigkeit und wird Retardierung genannt [27]. Sie hdngt von der Kreisfre-
quenz w ab und nimmt mit steigender Frequenz zu. Die Ladungstréiger, die
sich nun auf einer Kreisbahn bewegen, werden zu einem Zeitpunkt ¢; zusétz-
lich durch die Magnetfeldkomponente B, der Strahlung einer Lorentz-Kraft
Fp, = e(v x B) ausgesetzt. Eine halbe Umlaufdauer eines Ladungstriagers spé-
ter zum Zeitpunkt ¢ zeigen Geschwindgkeit v und Magnetfeld B jeweils in
die entgegengesetzte Richtung und die resultierende Lorentz-Kraft Fp bleibt
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2. Theoretische Grundlagen

unverdndert. Daraus resultiert iiber eine ganze Periode gemittelt ein gerich-
teter Strom, der transversale (Jo) und senkrechte Anteile (J4) besitzt. Beim
Wechsel der Héndigkeit der zirkularen Polarisation, wie in Abbildung )
skizziert, dndert sich nur das Vorzeichen der Komponente J4 senkrecht zur

Einfallsebene, der transversale Anteil Jo bleibt unverdandert.

Nach dieser bildhaften Beschreibung des zirkularen PDE soll nun eine ma-

thematische Darstellung aller Komponenten des PDE folgen. Dies geschieht

nach [25] und [28] mit Hilfe der kinetischen Boltzmann-Gleichung fiir eine

Elektronendichteverteilung f(k,r,t):
of of e

1
E+va+ﬁ(E+E[UXB]>

of

=l (2.31)

Hier ist ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, v = vy die Geschwindigkeit

der Elektronen im Zustand k,

1 65k k

_ 1o R 2.32
U T hok Tkl (2.32)

¢ = vhk ist die Dispersionsrelation der Elektronen und Q{f} ist das Kollisi-
onsintegral. Der PDE ist proportional zur Intensitét der anregenden Strahlung
und muss deshalb in zweiter Ordnung von elektromagnetischen Feldern abhén-
gen. Aus diesem Grund wird Gleichung durch Iterationen beziiglich des
elektrischen und magnetischen Feldes gelost und die Verteilungsfunktion der
Elektronen durch

fll,rt) = foler) + [fi(k)e =t 4 fo(k) + ..., (2.33)

dargestellt. Die Verteilung der Elektronen im Gleichgewicht ist fy(ex), fi(k)
beschreibt die lineare Antwort auf die Felder und f3(k) ist eine homogene,
zeit-unabhéngige Korrektur die in zweiter Ordnung in E und B erscheint.
Terme hoherer Ordnung oder solche, die mit doppelter Frequenz oszillieren,
wurden vernachléssigt. Mit Beriicksichtigung der Entartungen beziiglich Spin
und Pseudospin (Chiraliét) ergibt sich der Strom durch den PDE zu

j=4¢) vifo(k). (2.34)
k

Nach Berechnung der Korrekturen fi(k) und fy(k) der Verteilungsfunktion
und Einsetzen in Gleichung (2.34]) kénnen durch Vergleich mit den Gleichungen
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2.4. Strahlungsinduzierte Effekte in Graphen

(2.25)) und ([2.26]) die phénomenologischen Parameter zu

< ’
4redvt T1fo

T —
! wce Zk: 1+ w2r? 8
dr, n 1—wlnm (dn  m
NS n _mn 2.35
|: (dgk T gk) 1+ (JJ27'22 dey, €k 7 ( )
4medvt 71.fo dry —m
T — — 0 - = d 2.36
2 we ; 1+ w2r? (d€k 5k) " (230
L oredyt 2(1 ! d
T1 _ mTe'v Z T1 ( “'27—2/7—1)f0 . (i _ E) (237)
c - 14 (wm)?][1 + (wT)?] \der ek

bestimmt werden. Diese Parameter gelten auch fiir Locher als Ladungstréger,
wenn in obigen Gleichungen die Elektronenladung e durch —e und die Gleich-
gewichtsverteilung fy der Elektronen durch die Gleichgewichtsverteilung fg"

der Locher ersetzt wird.

2.4.3. Photogalvanische Effekte und Randstréme

Ideal beschriebenes Graphen schliefit das Auftreten des PGE durch sein In-
versionszentrum aus. In Experimenten liegt das Graphen jedoch zumeist auf
einem Substrat, wodurch sich die Symmetrie reduziert und der PGE erlaubt
wird. Einen weiteren Einfluss stellen die Rénder des Graphens dar: sie reduzie-
ren die lokale Symmetrie zusétzlich und konnen Photostréme durch den PGE

erzeugen [29].

2.4.3.1. Symmetriebetrachtung

Der PGE ist vom Impuls der Photonen unabhéngig, deshalb kann er nur in
Medien ohne Inversionssymmetrie auftreten. Fiir Graphen auf einem Substrat

lautet die allgemeine phanomenologische Beschreibung

k
€ue,+

Jr= Xxpv 9 I+ P)/)\ppcircép[- (238)
Sie reduziert sich wegen der nicht-verschwindenden Tensorkomponenten x ;.. =
Xyyz Und vz, = —7v,, bei Schriganregung in der (zz)-Ebene zu
. ez€; +ere,
ol 1= 25T,
. eyes +ere, .
]y/[ = XLyTy + XCPcircex' (239)
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2. Theoretische Grundlagen

Sowohl die transversale, als auch die senkrechte Komponente des Photostroms
benotigt eine z-Komponente des elektrischen Feldes. Wie auch beim PDE
kann nur unter Schriganregung ein Photostrom detektiert werden, wohinge-
gen der zirkulare Beitrag ebenfalls nur senkrecht zur Einfallsebene auftreten
kann. Unpolarisierte Strahlung kann den PGE nicht generieren. In Halbleiter-
Heterostrukturen breitet sich die Wellenfunktion der Ladungstréiger iiber meh-
rere Atomlagen aus und kann deshalb von einem elektrischen Feld beeinflusst
werden, obwohl keine Bewegung in z-Richtung erlaubt ist. In Graphen sind
die Ladungstriager jedoch strikt zweidimensional und werden von F, kaum be-
rithrt. Aus diesem Grund ist der PGE in Graphen stark abgeschwécht. Im
Experiment ist der PGE phdnomenologisch nicht vom PDE zu unterscheiden
und wird deshalb oft von ihm {iberdeckt. Sie konnen jedoch durch Untersu-
chung ihres Verhaltens fiir verschiedene Anregungsfrequenzen unterschieden
werden [26].

Die Situation &ndert sich in Graphenstrukturen mit niedrigerer Symmetrie,
welche zum Beispiel durch Wélbungen, Terrassenstufen oder Rénder enstehen
konnen. Hier treten neue Beitrdge zum PGE auf, welche nicht mehr die z-
Komponente des elektrischen Feldes benttigen und dementsprechend stérker
ausgepragt sind. Die naheliegendste Reduzierung der Symmetrie wird durch
Beleuchtung der Rénder erreicht. Wenn das Substrat und die mikrospische
Natur des Randes vernachléssigt wird, handelt es sich um ein System mit

Cy,-Symmetrie. Auf diese Weise ergeben sich folgende, zusétzliche Beitréige zu
Gleichung ([2.39)):

. exe, + egey A
Jy = RLTI + RC’Pci’rcez]' (240)

Der Rand ist hier parallel zur y-Achse, die Konstanten R; und Rs beschreiben

den linearen und zirkularen Rand-PGE.

2.4.3.2. Mikroskopisches Model des Rand-PGE

Im folgenden Kapitel soll nun kurz erlautert werden, wie der Rand-PGE mi-
kroskopisch ensteht. Auf die mikroskopische Beschreibung des PGE in idealem
Graphen wird hier verzichtet, da das Versténdnis der phdnomenologische Theo-

rie ausreicht, um ihn im Experiment als stérenden Einfluss zu vermeiden.

Die Fermienergie Fr der Ladungstriger iibertrifft in den Experimenten dieser

Arbeit die Energie der Photonen Aw um ein Vielfaches. Aus diesem Grund
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2.4. Strahlungsinduzierte Effekte in Graphen

geniigt eine klassische Beschreibung der Wirkung des elektrischen Feldes auf
die Ladungstrager in der Ndhe des Randes von Graphen. Ein mikroskopischer
Prozess, der die Erzeugung eines Randstromes darstellt, ist in Abbildung [2.9)
abgebildet. Das elektrische Feld der Strahlung beschleunigt Ladungstréger, wel-
che dann am Rand diffus gestreut werden. Nur Ladungstriger innerhalb eines
Streifens der Breite der freien Weglénge [ konnen in diesem Model zum Rand-
strom beitragen. Dieser Prozess ist dem Oberflichen-PGE &hnlich, welcher in
Volumenmaterialien beobachtet wurde [30), B1]. Mathematisch lasst sich dieser

Abbildung 2.9.: Skizze zum mikroskopischen Model des Rand-PGE:
Anregung mit rechts- oder linkszirkular polarisiertem

Licht, diffuse Streuung der Ladungstrdger am Rand
des Graphens. Aus [29]

Prozess der Stromerzeugung durch die Rénder iiber die kinetische Boltzmann-
Gleichung beschreiben. Die Verteilung der Ladungstréager wird mit der Funkti-
on f(p,x,t) beschrieben, wobei p fiir den Impuls der Ladungstriager steht und
x > 0 fiir eine Ortskoordinate in einer halb-unendlich ausgedehnten Ebene.
Diese Verteilungsfunktion erfiillt

of _ Of . 0f
G+ + B 5 = QL) (241)

mit dem elektrischen Feld der Strahlung E(t), der Geschwindigkeit der La-
dungstriger v, ihrer Ladung ¢ sowie dem Kollisionintegral Q{f}. Der Pho-
tostrom resultiert, &hnlich wie bei der Berechnung des PDE, aus einer Ent-

wicklung der Ladungstriagerverteilung f(p, x, t) nach Potenzen des elektrischen
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Feldes und der Gleichung
jy = 4q / dz Y fo(p, x)v,. (2.42)
0
P

Hier steht fy fiir den Korrekturterm zur Ladungstrigerverteilung in zweiter
Ordnung des elektrischen Feldes. Das Kollisionsintegral Q{f} wird in einer

einfachen Form gewéhlt:

Q{f(p,l‘,t)}: _f(p,l’,t) _f()(gp)’ (243)

T

mit der Streuzeit 7 und der Randbedingung fiir diffuse Streuung bei x = 0:

I

f(pe > 0,py,0,1) = — / ;—;f(p',w)cs(sp —£,)0(~v,)dp . (2.44)

Letztendlich ergibt sich der Rand-Photostrom zu

¢r3v? [10 wT

S 10 TE, x 7.
Ty 221 + (wr)?] | 3 (1+w¢)22[ 0 % Eq)

71— (wr)’ \ \
+ <]_ + ém) (EO,CCEO,y + EO,Q:E07ZJ) . (245)

Der erste Term in der eckigen Klammer ist proportional zur Helizitét der Strah-
lung und beschreibt den zirkularen Anteil. Der zweite Term steht fiir die Kom-

ponente, die durch linear polarisierte Strahlung entsteht.

2.5. Effekte durch laterale Ubergitterstrukturen

In diesem Abschnitt werden die Effekte behandelt, die erst durch periodische
Modulation von Graphen moglich werden. Verspannungen in Graphenschichten
kénnen nicht nur zur Bildung von Minibéndern in der Energiedispersion fiih-
ren, sie konnen auch die Symmetrie soweit verdndern, dass Dichroismusﬂ in der
Absorption von Licht entsteht. Bei asymmetrischen Verspannungen kann dies
sogar zu einem Photostrom fiihren [32]. Die im Folgenden beschriebenen Effek-
te entstehen allerdings nicht durch intrinsische Verspannungen in der Graphen-

schicht, sondern durch eine extern aufgepriagte Modulation durch ein gezielt

3 Dichroismus bedeutet in diesem Fall, dass Licht verschiedener Polarisationen unterschied-

lich stark absorbiert wird.
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2.5. Effekte durch laterale Ubergitterstrukturen

strukturiertes Gate. In GaAs-Quantentrégen konnte bereits eine dhnliche Mo-
dulation eines 2DEGs [Y| durch Atzen einer asymmetrischen Ubergitterstruktur
in die Deckschicht der Probe einen Photostrom ermoglichen, der im Volumen-
material aus Symmetriegriinden nicht erlaubt war [33, B4]. Im Allgemeinen
miissen Systeme, die einen Ratscheneffekt besitzen sollen, zwei Anforderun-
gen erfiillen: Erstens miissen sie eine interne rdumliche Asymmetrie besitzen,
zweitens diirfen sie nicht im thermischen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung
sein [35] [34].

Fiir diese Arbeit kommen zwei Modelle zur Beschreibung des mikroskopischen
Mechanismus des Ratscheneffekts in Frage: Zunéchst wird der Mechanismus
von Nalitov et al. vorgestellt, der eine kombinierte Wirkung aus periodischer
Modulation der Ladungstrager und einer periodischen Modulation des einfal-
lenden elektrischen Feldes vorsieht. Danach wird das Model von Popov behan-
delt, welches die Proben als Feldeffekttransistoren wahrnimmt und mit der
Generierung von Plasmonen in einem periodisch modulierten leitenden Kanal

argumentiert.

2.5.1. Model Nalitov et al.

Fiir dieses Model ist es wie bei den Theorien zum Ratscheneffekt in GaAs-
Quantentrogen in [§,33] notwendig, dass die Amplitude des elektrischen Feldes
einer senkrecht einfallenden Anregung und das zweidimensionale System der

Ladungstréiger zugleich periodisch moduliert werden:

E(x)= Ey[1 + hcos(qr + ¢g)]
V(z) =V, cos(qr + ¢v) (2.46)

In diesem einfachsten moglichen Fall steht d mit ¢ = 27/d fiir die Periode
des Ubergitters entlang der z-Richtung. Weiterhin ist es von grundlegender
Bedeutung, dass die Modulierungen zueinander phasenverschoben sind, also
oy —wrp # ntmit n = 0,1,2,... gilt. Diese Phasenverschiebung beschreibt
die Symmetriebrechung des angeregten Systems und wird experimentell durch

ein periodisches Ubergitter mit asymmetrischer Einheitszelle realisiert.

49DEG: zweidimensionales Elektronengas
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2. Theoretische Grundlagen

2.5.1.1. Beschreibung des Systems und Symmetriebetrachtung

Nalitov et al. sehen zur Realisierung ihres Models Graphen auf einem hochresis-
tiven Substrat mit einer diinnen, dielektrischen Schicht und einem periodischen
Gitter aus semi-transparenten Metallfingern vor [36]. Die Geometrie dieses Ent-
wurfs ist in Abbildung skizziert. Die Metallfinger des Ubergitters erzeu-

metal stripes

insulating layer

graphene

substrate

Abbildung 2.10.: Skizze zum Model des Ratscheneffekts nach Nalitov
et al. Aus [36].

gen eine elektrostatische Modulation des Ladungstréigersystems. Dies kann ent-
weder durch Erzeugung von periodischen Verspannungen der Graphenschicht
unter der Metallstruktur oder durch Anlegen einer Gatespannung geschehen.
Das elektrische Feld der Terahertz-Strahlung wird durch Nahfeldbeugungsef-
fekte am Metallgitter moduliert. Im Fall von A # B, C' # C’ sind die lokalen
Extrema der periodischen Funktionen V' (z) und E(x) gegeneinander verscho-
ben, was sich in einem Unterschied ihrer Phasen ¢y und ¢p duflert. Dieser

Phasenunterschied bricht die Symmetrie des Systems.

Aus phédnomenologischer Sicht muss der Photostrom des Ratscheneffekts vom
Potential der elektrostatischen Modulation und von der zweiten Ordnung des
elektrischen Feldes abhéngen:

= 3 U ) B ) (2.47)

Wenn Graphen, wie in Abbildung gezeigt, durch ein asymmetrisches la-
terales Potential moduliert wird, dann reduziert sich seine Symmetriepunkt-

gruppe zu Cs,. Dabei liegt die Cs-Achse parallel zur Modulierungsrichtung x
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2.5. Effekte durch laterale Ubergitterstrukturen

und die Spiegelebene o steht senkrecht auf der y-Achse. Folglich reduziert sich
Gleichung ([2.47) bei senkrechtem Einfall der Anregung zu

i = [xollesl? 1)+ xilleal? ~ley?)] B2() 5
. - av

Jy = [XL(%GZ, + eley) + ’ypcim} E2(x)% (2.48)
Die Tensorkomponenten xg, x1/Xz und 7 beschreiben jeweils den Anteil des
Ratschenstroms durch unpolarisierte, linear polarisierte sowie zirkular polari-
sierte Strahlung. Aus Gleichung wird ersichtlich, dass der zirkulare und
der unpolarisierte Anteil des Ratschenstroms an die Geometrie der Modulation
gekoppelt sind: der zirkulare Anteil ensteht nur senkrecht zur Modulationsrich-
tung z, der Photostrom durch unpolarisierte Strahlung fliefit nur parallel dazu.

Die Anteile durch lineare Polarisation sind in beide Richtungen méglich.

Der Balken iiber den letzten Termen steht fiir den Mittelwert in Raum und

Zeit. Diese konnen fiir die einfachsten Félle aus Gleichung (2.46|) zu

dV )
Ez(a:)% = qVOhEg sin(py — ¢g) (2.49)

umgeformt werden. Der Faktor A sin(py — ¢g) sollte stark von der Geometrie
der Gatestreifen abhéngen. Weiterhin sollte das Anlegen von Spannungen an
die Elemente A und B der Gatestruktur zu einer Verdnderung der Amplitude
des lateralen Potentials V'(z) fithren. Im Folgenden soll nun erldutert werden,

wie der Ratscheneffekt aus mikroskopischer Sicht entsteht.

2.5.1.2. Mikroskopisches Model

In der Arbeit von Nalitov et al. werden zwei verschiedene Mechanismen zur
Erkldrung des Ratscheneffekts betrachet [36]: zum einen der Seebeck-Ratschen-
effekt, fiir den die Relaxationszeiten fiir Impuls- und Energierelaxation iden-
tisch sind, zum anderen der polarisationsabéngige Ratscheneffekt, der auf der
klassischen kinetischen Boltzmann-Gleichung fuf3t und verschiedene Mechanis-
men der elastischen Streuung beriicksichtigt. Nach den Berechnungen von Na-
litov verschwindet der Seebeck-Ratscheneffekt in Graphensystemen fiir die be-
riicksichtigten Streumechanismen [36], deshalb wird hier nicht weiter auf die

Herleitung des Seebeck-Ratschenstromes eingangen.
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2. Theoretische Grundlagen

Wenn Strahlung senkrecht auf ein Ratschensystem wie in Abbildung fallt,

dann wirkt auf ein Elektron in diesem System die Kraft

dV(x)
dx

F(z) =¢[E(z)e ™" +c.c] — z, (2.50)

mit dem Einheitsvektor 2 in z-Richtung. Diese Kraft wird nun in die kinetische

Boltzmann-Gleichung eingesetzt:

(5 + g+ S0 ) Bl + @ulr) =0 (251)

Hier ist v = wok/k die Geschwindigkeit der Elektronen in Graphen und Qg
ist das Kollisionsintegral. In der weiteren Beschreibung wird angenonommen,
dass 7y, w ! < 7. ist. In diesem Fall beschreibt Qp nur Impulsrelaxations-
prozesse und Prozesse der Energierelaxation werden somit in Gleichung

vernachlassigt.

Der Ratschenstrom kann auf diese Weise durch die Verteilungsfunktion der

Elektronen mit
= 4e Y v fu() (2.52)
k

beschrieben werden. Hier wird mit dem Faktor 4 die Entartung der Elektronen
beziiglich Spin und Chiralitéit beriicksichtigt. Es werden folgende Annahmen

gemacht, um die weitere Rechnung zu vereinfachen:

e Die freie Weglédnge [, = vo73,- und die Energiediffusionslange I, = vg\/74,-7-

sind beide klein im Vergleich zur Periode d der Modulation.
e Diffusionseffekte werden vernachléssigt: vy < wd .

e Das elektrische Feld der Strahlung und das laterale Potential sind schwach,

so dass |eEy|lvory, < T und |V (z) — V(2)| < e gilt.

Nun soll, geméf den phénomenologischen Gleichungen (2.48), die Funktion
m berechnet werden. Dies geschieht in der dritten Ordnung der Storungs-
theorie, in der zweiten Ordnung der Amplitude des elektrischen Feldes und
in der ersten Ordnung des lateralen Potentials [36]. Das Ergebnis wird in
Gleichung eingesetzt und durch Vergleich mit den phdnomenologischen

Gleichungen ([2.48)) ergeben sich die Tensorkomponenten fiir die verschiedenen
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2.5. Effekte durch laterale Ubergitterstrukturen

Polarisationsanteile der Strahlung zu

e3v?
X0 = O h2 (R651 — IHISQ), (253)
. e3v?
XL::XL::-—2Wh2hnS% (2.54)
e}
V=5 (ReS; — ImS)). (2.55)

Die komplexen Koeffizienten 552 sind durch

G Tiwy, 1 Tiy, !
SlG 283(;1) TQw(%) - 5 [52<;1) TowTlw| (256)
(rie) (Twe)” 1 oy
Sg = % - ZKTFE) le] (257)

gegeben, wobei € = e gilt und 7,,, = 7,,/(1 — iw7,) mit n = 1,2. Verschiedene
Streumechanismen konnen durch unterschiedliche Ausdriicke fiir die Korrektu-

ren 71 zur Transportrelaxationszeit 7, beriicksichtigt werden.

2.5.2. Model Popov - Plasmonen

Plasmonen sind Quasiteilchen, die kollektive Schwingung von Elektronen gegen-
iiber von Atomkernen beschreiben. Diese konnen im Volumen eines Materials
verlaufen oder auf die Oberfliche beschrénkt sein, wie es bei Graphen aufgrund
seiner Zweidimensionalitéit der Fall ist. Im Vergleich zu Metallen wie Gold oder
Silber besitzen die Plasmonen in Graphen herausragende Eigenschaften wie die
Durchstimmbarkeit ihrer Wellenldnge durch Anlegen einer Gatespannung [37]
oder die geringe Dampfung der Plasmonen im THz-Bereich [3§]. Plasmonen
konnten in Feldeffekttransistoren (FET) die Grundlage des Mechanismus der
Detektion von FIR-Strahlung bilden. Der Grundstein wurde 1996 von Dya-
konov und Shur gelegt [39]. Sie beschreiben die Elektronen im Leitungskanal
wie eine zweidimensionale Fliissigkeit, die sich in Wellen fortbewegt. Dabei ist
die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Wellen gréfer als die der Elektronen. Der
Kanal des FETs dient als Resonator fiir die Plasmonen, die Resonanzfrequenz
wird durch die Lénge des Gates und die Ladungstragerdichte bestimmt. Da-
mit ist je nach Giitefaktor () = w7 des Resonators resonante oder breitbandige
Detektion moglich [40].
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2. Theoretische Grundlagen

Popov hat gezeigt, dass eine Struktur aus Metallstreifen ein effektives Mittel ist,
um das elektrische Feld einer senkrecht einfallenden Anregung an die Plasmo-
nen in einem 2DES zu koppeln [41]. Ein gleichgerichteter Photostrom ensteht
dann aus Terahertz-Strahlung durch den Prozess des ,resistive mixing*: Ein
Feldeffektransistor wird von einer Spannung zugleich an den Source-Drain- und
an den Gate-Source-Kontakten beeinflusst. Aus der periodisch modulierten
Leitfahigkeit des Leitungskanals in Verbindung mit einem induzierten Wech-
selstrom beziehungsweise den Plasmonen resultiert ein gerichteter Netto-Strom.
Dies konnte auch experimentell bereits in verschiedenen Materialsystemen ge-
zeigt werden [40, [42], 43]

Mathematisch wird dieser Vorgang mit der eindimensionalen Euler-Gleichung

und der zugehorigen Kontinuitatsgleichung der Hydrodynamik

oV (z,t) oV(x,t)  Vi(x,t) e B
TR V(x,t) o + = + mE(:v,t) =0, (2.58)
0 0

beschrieben. Hier ist F(z,t) ein oszillierendes elektrisches Feld in der Ebene,
welches mit den Plasmonen verkniipft ist. Es soll an dieser Stelle darauf hin-
gewiesen werden, dass F(z,t) hier nicht das elektrische Feld der anregenden
Strahlung beschreibt. Die GréBlen V' (z,t) und N(z,t) beschreiben die hydrody-
namische Geschwindigkeit und die Ladunsgtrigerdichte im 2DES’| und flieBen

in die induzierte Stromdichte
j=—eN(z,t)V(x,t) (2.60)

ein. Die Parameter e,m und 7 stehen fiir Ladung, effektive Masse und Streu-
zeit der Ladungstriger. Im Falle einer gleichférmigen Plasmonenverteilung ver-
schwinden alle nicht-linearen Terme in den Gleichungen , und kein
gleichgerichteter Nettostrom kann entstehen. Aus diesem Grund wird E(x,t)
als Storung betrachtet und in hohere Ordnungen entwickelt. Damit wird die
induzierte Stromdichte aus Gleichung zu

j(z,t) = —eNo(z)V O (z,8) —eNy(2)V P (2, 1) —eND (2, ) VD (z,1). (2.61)

Die Terme N (z,t) und V™ (x,t) stehen fiir lineare Korrekturen zu Ladungs-
triagerdichte und -geschwindigkeit, V) (z, t) ist ein Term der zweiten Ordnung.

5zweidimensionales Elektronensystem
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2.5. Effekte durch laterale Ubergitterstrukturen

Im Gleichgewicht ist die Ladungstriagerdichte Ny(z). Der Mittelwert iiber Glei-
chung ([2.61)) ergibt die gleichgerichtete Stromdichte

o = e (No(@V (@, 1), = e (N, )y V0 (262

T,L

mit den Mittelwerten in spitzen Klammern iiber die zeitliche Periode T' = 27 /w
des elektrischen Feldes und der rdumlichen Periode L der Elektronendichtever-
teilung im 2DES. Im weiteren Verlauf der Rechnung lassen sich zwei Félle

unterschieden:

1. Das 2DES ist im Gleichgewicht homogen, also Ny(z) = Ny = const.
und die Plasmonen werden durch E(z,t) = Ejcos(wt — qx) mit dem

Wellenvektor ¢ dargestellt.

2. Das 2DES besitzt im Gleichgewicht eine rdumliche periodische Elektro-
nendichteverteilung mit No(z) = Ny + ANy cos(qoz) und wird durch eine

stehende Plasmawelle mit dem elektrischen Feld F(z,t) = 2E, cos(wt) cos(qz+

¢) angeregt.
Im ersten Fall ergibt sich der Photostrom zu

ge’ Ny
2m2w(w? +1?)

jo = —e <N(1)(x,t)V(1)(a:,t)>T = Eg, (2.63)
wobei v = 1/7 hier fiir die Streurate der Elektronen steht. Der physikalische
Mechanismus, den Gleichung beschreibt, ist in Abbildung m skizziert.
Das oszillierende elektrische Feld der Plasmonen formt die Elektronen in Pake-
te, so dass NW(z,t) und V) (x,t) iiber das ganze 2DES gemif der linearen
Kontinuitatsgleichung gleichphasig verlaufen. Aus diesem Grund bewegt
sich ein Teil N(t;) > Ny der Elektronen mit Geschwindigkeit V1) (¢;) > 0, der
andere Teil N(t;) < Ny bewegt sich mit V() (¢,) < 0 in der anderen Hilfte der
Periode in die andere Richtung. Fiir die Zeitpunkte ¢; 5 soll to = t; + T'/2 mit
der Periodendauer T' gelten. Da N(t;) # N(t3) ensteht dabei ein gerichteter

Strom.
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2. Theoretische Grundlagen

VO(x,0) A -

0 3 N

Abbildung 2.11.: Skizze des Plasmonic-Drag-Mechanismus. Ein Plas-
mon der Wellenlange A wandert mit der Phasen-
geschwindigkeit Vi, = w/q in z-Richtung. Gestri-
chelte und durchgezogene Linien stellen verschie-
dene Zeitpunkte dar. Der gerichtete Strom j(()drag)

stellt den Mittelwert des Produkts aus Elektronen-

geschwindigkeit und Elektrondichte dar. Aus [44].
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2.5. Effekte durch laterale Ubergitterstrukturen

Im zweiten Fall mit der periodischen Ladungstragerdichte und der stehenden
Plasmawelle wiirde der Mechanismus des Plasmonic Drag keinen Photostrom
induzieren. Eine stehende Welle kann in zwei gegenldufige Wellen mit gleicher
Amplitude zerlegt werden, dementsprechend wiirden sich beide Anteile auslo-
schen. Unter diesen Voraussetzungen wird die Stromdichte durch den Konvek-
tionsterm induziert, den zweiten Term in der Euler-Gleichung . Die Ge-
schwindigkeit der nicht-linearen Konvektion der Elektronen im Gleichgewicht
kann aus Gleichung durch Bilden des Mittelwerts {iber die zeitliche Pe-

riode des elektrischen Feldes erhalten werden:

1 oV (x, ¢t
T

ge?

_ mEO sin[2(qx + ¢)]. (2.64)

Der Beitrag, der sich durch den Konvektionsterm ergibt, kann durch j(()conv) =

—eNo(z)V® (1) berechnet werden und ergibt sich im einfachsten Fall zu

-(conv) _ q€3AN0
Jo 2y + )

E3sin(2¢). (2.65)

Dazu wurden die Annahmen gemacht, dass E(z,t) und Ny(x) kommensura-
ble Perioden besitzen und gy = 2¢q gelten muss. Die Richtung und der Betrag
des Stroms héngen auflerdem von der Phase ¢ zwischen diesen beiden Gro-
Ben ab. Fiir ¢ = 0,7/2,7,... verschwindet der Strom, da E(x,t) und Ny(z)
eine gemeinsame Spiegelebene in y-z-Richtung besitzen. Damit wird das Sys-
tem symmetrisch und eine der Grundbedingungen fiir Ratscheneffekte ist nicht
mehr erfiillt. Aus diesem Grund wird der Konvektionsbeitrag jéconv) auch Rat-
schenstrom jéramh) genannt. Eine Skizze des Mechanismus des zweiten Falls
ist in Abbildung fiir einen Phasenunterschied von ¢ = /4 zu sehen. In
diesem Fall sind V®)(z) und Ny(z) rdumlich gleichphasig und ein Grofiteil der

Elektronen fliefit in z-Richtung. Dadurch ensteht der Ratschenstrom jératCh) i

n
die entgegengesetzte Richtung. Hier wird ebenfalls deutlich, dass durch das Pro-
dukt No(2)V®(z,t) kein Strom enstehen kann, da dieses im zeitlichen Mittel

verschwindet.
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Vi(x,) A

AV x,1) A

v
>

X
>

0

Abbildung 2.12.: Skizze des Plasmonic-Ratchet-Mechanismus in ei-
nem rdumlich periodischen 2DES. Die stehende
Plasmawelle V) (z,t) wird fiir zwei verschiedene
Zeitpunkte dargestellt. Ein gleichgerichteter Strom
j(()ramhet) ensteht aus dem Mittelwert des Produkts

0 i i, i .Y |
/ \ [
/ {ratch)
0

2L

aus V® und Ny(z). Aus [44].
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Im folgendem Kapitel wird erldutert, mit welchen Mitteln die experimentellen
Resultate dieser Arbeit erlangt wurden. Dies beinhaltet die Erzeugung der
anregenden Strahlung mit optisch gepumpten Gasmolekiil-Lasern sowie dem
Freie-Elektronen-Laser (FEL) des Helmholtz-Zentrums in Dresden/Rossendorf
(HZDR). Weiterhin wird beschrieben, wie die Polarisation der Strahlung mit
Hilfe von doppelbrechenden Medien beeinflusst wird. Einen weiteren wichtigen
Teil dieses Abschnitts stellen die Methoden zur Prozessierung der Proben in
Reinraumumgebung dar, im Anhang sind die ausfiihrlichen Rezepte zu finden.
Zum Schluss wird darauf eingegangen, wie die Experimente zum Nachweis und

zur Charakterisierung des Ratscheneffekts gestaltet wurden.

3.1. Optisch gepumpte Gasmolekiil-Laser

Fiir diese Arbeit wurden sowohl gepulste als auch kontinuierlichl| betriebene
Laser benutzt. Sie unterscheiden sich nur wenig in ihrer fundamentalen Funkti-
onsweise, erreichen aber unterschiedliche Intensitéaten. Die gepulsten Systeme
konnen Peakleistungen im Bereich von mehreren kW liefern mit Pulsdauern
um 100 ns, wohingegen die Dauerstrichsysteme bei ungefdhr 50 mW arbeiten.
Die thermische Belastbarkeit der Proben war fiir diese Arbeit das entscheiden-
de Kriterium zur Wahl des Lasertyps. Der Aufbau der Lasersysteme besteht
aus zwel Teilen: dem Kohlenstoffdioxid (CO3)- und dem Ferninfrarot- oder
auch THz-Laser. Dabei wird die mittelinfrarotd? Strahlung des CO,-Lasers
zum Pumpen des aktiven Medium des FIR-Lasers genutzt, wie Abbildung

skizziert. Im Folgenden wird die Funktionsweise der beiden Laser erlautert.

lengl. cw: continuous wave - Dauerstrich
2MidInfraRed: Strahlung im Wellenlingenbereich von 2um bis 20pum
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MIR FIR/THz
CO,-Laser |vwww\> | NH;-Laser | "o~

Abbildung 3.1.: Schema der Erzeugung von FIR/THz-Strahlung. Der
COg-Laser erzeugt Strahlung im Mittelinfraroten,

die dann als Pumpe fiir den NH3-Laser dient.

3.1.1. COs,-Laser

Diese Art von Molekular-Gas-Laser hat sich wegen seiner Kosten- und Ener-
gieeffizienz nicht nur in der Industrie, sondern auch in der Forschung bewé&hrt.
Er erreicht Wirkungsgrade von 15 - 20 %. Als aktives Medium dient ein Ge-
misch aus COs, Stickstoff (N3) und Helium (He). Die Zusammensetzung und
der Druck des Gemisches unterscheiden sich bei Dauerstrich- und gepulsten
Lasern Bei den Dauerstrich-Lasern wird ein kontinuierlicher Gasfluss einge-
stellt um einen zusétzlichen Kiihleffekt zu erzielen. Bei den gepulsten Systemen
wird das aktive Medium transversal elektrisch, mit Hilfe sogenannter Rogowski-
Elektroden, gepumpt (TEAE|—Laser). Die spezielle Form der Elektroden und die
Technik der Vor-Ionisation des Gases erzeugen eine homogene, stabile elektri-
sche Entladung. Bei den Dauerstrich-Systemen erfolgt die Energiezufuhr iiber
einen Elektronenstrahl, der durch das Gasgemisch parallel zum Resonator lauft.
In Abb. werden beide Lasertypen schematisch dargestellt.

Die Wellenlénge der emittierten MIR-Strahlung kann durch ein Echelette-Gitter
bestimmt werden. Es reflektiert nur eine bestimmte Wellenlénge in das akti-
ve Medium zuriick. Durch den Einsatz von Brewster-Fenstern entsteht linear

polarisierte Strahlung.

Die gepulsten Laser erreichen Pulsdauern von ungeféhr 100 ns und Leistungen
im MW-Bereich, die Dauerstrich-Laser liefern 50 W. Da der COs-Laser als
Pumpe fiir den FIR-Laser zur Anwendung kommt, werden die grundlegenden

Vorgénge, die zur stimulierten Emission fithren, im Folgenden erlautert.

Im linearen COy-Molekiil existieren drei verschiedene Schwingungsmoden, wel-
che mit den Quantenzahlen v; bezeichnet werden (siehe Abbildung [3.3): die
infrarot-inaktive symmetrische Streckschwingung, die asymmetrische Streck-
schwingung und die Knickschwingung. Aus diesen drei Normalschwingungen

kénnen beliebige Schwingungen des COs-Molekiils zusammengesetzt werden.

3TEA:Transversal Excited at Atmospheric pressure
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@) Echelette grid Rogowski
| Eﬂect/r?des Ge window
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//
I o U[:] Pre ionization
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(b) Echelette grid ZnSe brewster windows
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rﬂ . IR
_DI CO, gas f Piezo adjustable

Anode  discharge  Cathode ZnSe mirror

Abbildung 3.2.: Schematischer Aufbau des a) gepulsten und b)
Dauerstrich-COgz-Lasers. Aus [45].

Die Entartung der Knickschwingung (01'0) wird mit dem Index [ beriicksich-
tigt.

vi\v,v; O C O
a) 000 O—O—0O  Molekiil in Ruhe

b 001 QQQO—QQ . Suecks
- <« -

schwingung

c) 010 87\8V8T Knick-
schwingung

100 OO—O—@O sym Streck-
—> -

schwingung

Abbildung 3.3.: Schwingungszustinde des COz-Molekiils: a) Grund-

zustand und b) bis d) die drei Normalschwingungen.
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Abbildung 3.4.: Termschema der Schwingungsmoden des CO2- und

erster angeregter Zustand des No-Molekiils.

Der Stickstoffanteil im Gasgemisch unterstiitzt den Pumpmechanismus. Aus
diesem Grund werden seine ersten beiden Energiezustinde in Abbildung
gezeigt. Das Anlegen einer Spannung an die Elektroden beschleunigt Elektro-
nen im Gasgemisch, welche durch Stéfle 1. Art jeweils CO,- und No-Molekiile
in den ersten angeregten Zustand versetzen. Der metastabile erste angereg-
te Zustand des Stickstoffs liegt nahe am Energieniveau der asymmetrischen
Streckschwingung des COy-Molekiils, deshalb kann durch Stole 2. Art effektiv
Energie an COy-Molekiile iibertragen werden. Uberginge von der asymmetri-
schen zur symmetrischen Streckschwingung erzeugen Strahlung im Wellenlén-
genbereich von 10,6 um, Uberginge zur Knickschwingung liegen im Bereich
von 9,6 um. Die beiden unteren Schwingungsniveaus sind sich energetisch sehr
nah, weshalb eine Fermi-Resonanz zwischen ihnen besteht. Dies erlaubt eine
Entleerung des (10°0)-Niveaus, das wegen seiner Infrarot-Inaktivitit sonst me-
tastabil wire. Die Knickschwingung (0220) relaxiert durch Strahlungszerfall
zu (01'0) und schliellich in den Grundzustand (00°0). Das Helium im Gasge-
misch sorgt zusétzlich durch Stofle fiir eine schnelle Entleerung der unteren

Laserniveaus.
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Abbildung 3.5.: Rotationsbanden des CO2-Molekiils.

Das Spektrum des COs-Lasers spaltet sich noch weiter auf, wenn man zusétz-
lich zu den Schwingungsiibergéingen auch noch Rotationsiibergdnge beriick-
sichtigt. Rotationsiibergénge sind moglich, wenn die Auswahlregel AJ = +1
erfiillt ist. Fiir AJ = —1 spricht man vom P-Zweig, AJ = +1 nennt man R-
Zweig (Abbildung . Diese Regeln sind dabei vom unteren Laserniveau zu
betrachten. Die 9P20-Linie entspricht also einem Ubergang von [(00°1), J=21]
zu [(0220), J=20] mit der Wellenléinge 9,552 um. Die Energieniveaus im COq-
Molekiil ergeben sich zu

E=)"Eui)+ Eal(J]) (3.1)
Eoot(J) = %J(J +1). (3.3)

Das Tragheitsmoment des COo-Molekiils wird mit © bezeichnet. Diese Vielzahl
von Energieniveaus erlaubt viele verschiedene Laserlinien, die Auswahl erfolgt
durch die Position des Echelette-Gitters. Auf diese Weise ist es moglich, den
FIR-Laser gezielt zu pumpen, weil die Wellenldnge des COy-Pump-Lasers re-
sonant auf ein Energieniveau im Spektrum des aktiven Mediums abgestimmt
werden kann.

3.1.2. FIR-Laser

Der eigentliche FIR-Laser besteht aus einer Glasrohre, die mit zwei Spiegeln
abgeschlossen wird. Die Spiegel haben jeweils ein kleines Loch in der Mitte,
um die Pumpstrahlung in den Resonator zu bringen beziehungsweise um die
FIR-Strahlung auszukoppeln.
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Die Pumpstrahlung des gepulsten COs-Lasers wird mit Hilfe einer BaF,-Linse
fokussiert und {iber ein NaCl-Fenster in den Resonator gebracht. Dieses kris-
talline Kochsalz-Fenster befindet sich aulerhalb des Fokus der Linse, um nicht
durch die konzentrierte Energie des CO,-Lasers beschéadigt zu werden. Ein 4-
Methylpent-1-en (TPX)-Fenster sorgt dafiir, dass nur FIR-Strahlung den Reso-
nator verldsst. Die restliche MIR-Strahlung absorbiert es. Als aktives Medium
kommt je nach gewiinschter Wellenldnge NHj (90 bis 280um), DoO (385pum)
oder CH3F (496um) zum Einsatz.

Bei den Dauerstrich-Lasern bestehen Linse und Fenster jeweils aus ZnSe. Der
Spiegel am Austritt wurde aus z-cut Quarz hergestellt und ist mit Silber be-
schichtet. Dieser lédsst einen Teil der FIR-Strahlung austreten und reflektiert
aufgrund seiner dielektrischen Eigenschaften Reste der MIR-Pumpstrahlung.
Als aktive Medien kommen CH3OH (96, 118 um), HCOOH (400 - 500 pm)
oder CHyFy (um 200 pm) zum Einsatz.

BaF,-Linse NaCl-Fenster Kupferspiegel (sphérisch) TPX-Fenster

ARG (TR

MIR E=)>

Abbildung 3.6.: Aufbau eines gepulsten FIR-Lasers.

In Abbildung ) ist der Pumpvorgang fiir NH3 skizziert, gilt aber in dieser
Form fiir alle einfacheren prolaten Molekiile mit permanentem Dipolmoment.
Der Drehimpuls des Molekiils wird mit J bezeichnet, die Projektion des Dre-
himpulses auf die Molekiil-Symmetrieachse mit K. Durch das Pumpen werden
Elektronen in das hohere Vibrationsniveau angeregt, wodurch innerhalb der
beiden Vibrationsniveaus eine Besetzungsinversion beziiglich der Rotationsni-
veaus entsteht. Strahlende Uberginge konnen dann gemiB der Auswahlregeln
AJ = +1 und AK = 0 erfolgen. Stimulierte Emission fithrt dazu, dass die
Besetzungsinversion kaskadenartig zu niedrigeren Rotationsniveaus wandert.
Voraussetzung fiir diesen Mechanismus ist, dass die gepumpten Molekiile ein
Dipolmoment und die Vibrationszustéinde eine lange Lebensdauer besitzen. An-
dernfalls kann sich keine Besetzungsinversion in den Rotationsniveaus des Vi-
brationsgrundzustands und des ersten angeregten Zustands aufbauen. Einen
groflen Einfluss auf die Intensitdt der THz-Strahlung hat der Druck des La-
sergases. Bei niedrigem Druck befinden sich zu wenige Molekiile im Resonator

um grofle Intensitéten zu erreichen, bei hohem Druck wird der Grad der Be-
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3.2. Freie-Elektronen-Laser

setzungsinversion durch Stée der Molekiile untereinader verringert. Es gibt
deshalb fiir jede Laserlinie einen optimalen Druck, bei dem die Intensitdt ma-
ximal ist. Bei der Wahl der Pumpwellenlénge ist weniger Prézision erforderlich,
da es durch stimulierte Ramaniibergénge zur resonanten Emission von THz-
Strahlung kommt, auch wenn die Pumpwellenléinge nicht genau dem Energieun-
terschied zwischen zwei Vibrationsniveaus entspricht (siche Abbildung [3.7b)).

a) K-1 K K'+1 b)
Y r v \
—J* - d
- FIR oy 1
- J .Ll_/\’JJ —
o l._:_h\'FlR <KT _— |
Joy—x —_—

Osr v=1

Vibrationsniveau

hoheres

K'or hveo, > 4kT F
K'+ 1 |<~"~Ns 2 opump opump

sosks —

FIR 1

Yooy | ; J— Ogr v=0
2020090009
eeeceoece

Jord' +1
{ v

@2

niedrigeres
Vibrationsniveau

Abbildung 3.7.: a) Uberginge im NHsz-Molekiil und b) stimulierter

Ramanprozess.

Die Pumpstrahlung des COs-Lasers ist linear polarisiert, wodurch linear pola-
risierte FIR-Strahlung erzeugt wird. Fiir den Fall, dass |AJ| fiir Pump- und
FIR-Ubergang gleich ist, sind die beiden Polarisationen gleich orientiert, an-

sonsten orthogonal zueinander [21].

3.2. Freie-Elektronen-Laser

FEL sind keine Laser im urspriinglichen Sinne, da sie kein aktives Medium
mit einer Besetzungsinversion besitzen. Sie nutzen die Tatsache, dass beschleu-
nigte Ladungstriager elektromagnetische Strahlung emittieren. Am HZDR wer-
den Elektronen durch den Linearbeschleuniger ELBEE| auf anndhernd Lichtge-
schwindigkeit beschleunigt, anschliefend wird dieser relativistische Elektronen-
strahl in einen sogennanten Undulator oder auch Wiggler gefiihrt. Er besteht
aus einer alternierenden Anordnung von Magneten, die den Elektronen eine
wellenformige Trajektorie aufzwingt. Dies ist in Abbildung [3.§] skizziert. Die

4Elektronen Linearbeschleuniger fiir Strahlen hoher Brillianz und niedriger Emittanz
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dafiir notwendige Radialbeschleunigung fiithrt zur Emission einer elektromagne-
tischen Welle. Im Ruhesystem des Elektrons ist diese Strahlung in alle Rich-
tungen verteilt, nach einer Lorentz-Transformation ins Laborsystem zeigt sich
jedoch, dass die Strahlung kegelférmig in Bewegungsrichtung des Elektrons
abgestrahlt wird. Zusétzlich sieht das relativistische Elektron eine verkiirzte
Periode des Undulators. Weiterhin wird die Wellenlénge der abgestrahlten elek-
tromagnetischen Welle durch den relativistischen Dopplereffekt verkiirzt. Mit
dem relativistischen Korrekturterm v = (1 — (v/c)?)~'/2, der Undulatorstiirke
K, = eByhy/2mmoc? sowie der Periode des Undulators A, kann die Wellen-
lange A\ der emittierten Strahlung zu

= A—“’(1 + K2/2) (3.4)
272 v
bestimmt werden. Die Lénge des Resonators ist so gewihlt, dass die emittierte
elektromagnetische Welle nach genau einem Umlauf im Resonator mit dem
néchsten Elektronenpaket wechselwirkt. Die elektrischen Felder addieren sich

konstruktiv und damit wird die Strahlung verstéarkt.

Spiegel
= & 10000

Elektronen-
strahl

Spiegel

THz-Strahlung

Undulator

Abbildung 3.8.: Schematischer Aufbau des FEL.

Auf diese Weise kann am HZDR mit den beiden Undulatoren U27 beziehungs-
weise U100 Strahlung im Wellenlédngenbereich von 4 um bis 20 um beziehungs-

weise von 30 wm bis 250 um erzeugt werden. Weitere charakteristische Eigen-

schaften der FIR-Strahlung am FELBEﬂ sind in Tabelle dargestellt.

Wellenlénge | 4 - 250 pm
Pulsdauer 1-25ps

Pulsenergie 0.01-2pJ
Repetitionsrate | 13 MHz

Intensitét 0.1-40W

Tabelle 3.1.: Parameter der FIR-Strahlung am FELBE

5Freie-Elektronen-Laser fiir ELBE
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3.3. Aufbau und Prozessierung der Proben

Ein herausragendes Merkmal des FEL am HZDR stellt die geringe spektrale
Breite % < 2% der Strahlung dar, siche Abbildung . Dies ermoglicht die
Kontrolle des Polarisationszustands der Strahlung mit Hilfe von A/2- und \/4-
Plattchen und ist damit von grundlegender Bedeutung fiir die durchgefiihrten

Experimente.

Model: Gauss

XC 70.06097
w 1.39902

Intensitat
N
|

/ \
i / \\
1 /

T T T T T T T T T T T 1
64 66 68 70 72 74 76

Wellenldnge in pm

Abbildung 3.9.: Spektrum der FEL-Strahlung bei einer Wellenlédnge
A = 70 wum, gefittet durch eine Gauflkurve mit einer
Halbwertsbreite von A\ = 1,4 um.

3.3. Aufbau und Prozessierung der Proben

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Ratschenstrukturen auf Gra-
phen untersucht. Sie wurden mit unterschiedlichen Ausgangsmaterialien her-
gestellt: mikromechanisch exfoliertes Graphen, sowie epitaktisch gewachsenes
Graphen auf semi-isolierendem Siliziumkarbid (SiC). In diesem Abschnitt sol-
len die verschiedenen Methoden zur Probenpréaparation in Reinraumatmosphé-
re kurz erldutert werden. Der Aufbau der Proben wird erklédrt und begriindet,

préazise Rezepte sind im Anhang zu finden.
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3.3.1. Mikromechanische Exfoliation

Dieses Verfahren, auch ,,Scotch-Tape-Methode nach dem verwendeten Klebe-
band genannt, ermdoglichte erstmals die Herstellung von Graphen-Monolagen:
A. Geim und K. Novoselov waren die ersten, die damit erfolgreich arbeiteten
und mit ihrer Versffentlichung [I] die Grundlage fiir ein ganzes Forschungsfeld
legten. Exfolierte Graphenflocken sind {iblicherweise mehrere 10 um? grofl und

iiber diese Fliache annéhernd einkristallin.
Fiir diese Arbeit wurde Graphen wie folgt exfoliert:

e Ein Stiick Naturgraphit wurde auf Klebefilm gedriickt, so dass eine mog-
lichst liickenlose, deckende Graphitschicht entsteht.

e Diese Schicht wurde durch mehrmaliges Abziehen mit dem Klebeband-
streifen weiter gespalten und deren Dicke verringert bis die Graphit-

schicht ihren metallischen Glanz verloren hatte.

e Danach wurde das Klebeband auf ein gereinigtes Substrat geklebt. Dabei
sollte das ausgediinnte Graphit mit dem Substrat in Kontakt gebracht
werden. Nun wurde Druck ausgeiibt, um eine Lage Graphen vom Graphit

zu 16sen und an das Substrat zu binden.

e Der Klebefilm wurde wieder abgezogen, das Graphen blieb auf dem Sub-

strat zuriick.

Das Substrat bestand aus p-dotiertem Polysilizium mit einer 300 nm dicken
Oxidschicht. Bei dieser Dicke ist ein hoher optischer Kontrast des Graphens
auf dem Substrat gewéhrleistet. Weiterhin ermoglichte dies den Einsatz eines
Backgates, um zum Beispiel die Ladungstrigerdichte des Graphens zu variie-
ren. Auf dem Substrat waren Marker aus Metall aufgebracht, um die weitere
Prozessierung zu erleichtern. Auf diese Weise lieflen sich Graphenflocken mit

Beweglichkeiten y im Bereich von mehreren Tausend cm?/Vs realisieren.

3.3.2. Epitaktisches Wachstum auf SiC

Die Grundlage fiir dieses Verfahren wurde bereits in der 70er Jahren durch van
Bommel gelegt [46]. Er stellte fest, dass beim Erhitzen eines SiC-Kristalls Gra-
phit auf der Oberflédche entsteht. Auf der C-terminierten Oberflédche bildete sich

polykristallines Graphit, auf der Si-terminierten Oberfliche ordnete es sich als
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Einkristall. Fiir die Synthese von Graphen wurde dieser Prozess von den Grup-
pen um Seyller und Weber weiter entwickelt [47]. Das Substrat aus Silizium-
karbid wird in Argon-Atmosphére auf circa 1800 °C geheizt. Durch das Argon
wird der Partialdruck des Si in der Kammer erhoht, da die Si-Atome nicht von
der Oberfliche wegdiffundieren kénnen. Die Si-Atome verdampfen langsamer
aus dem Kristall und der Prozess wird leichter kontrollierbar. Zuerst ensteht
die sogenannte nullte oder Pufferlage, dann die Graphenlagen. Die m-Orbitale
der Pufferlage werden wegen der Bindung an das SiC-Substrat abgeséttigt und
sind deshalb elektrisch inaktiv. Die Puffer- und die erste Graphenlage sind so-
mit voneinander elektrisch entkoppelt. Auch beim Wachstum von Graphen
spielt die Oberfliche eine wichtige Rolle: Auf der Si-terminierten Oberfliche
wéchst Graphen eher langsam, wohingegen sich auf der C-terminierten Ober-
flache schnell mehrere, zueinander verdrehte Graphenlagen bilden. Fiir diese
Arbeit wurde auf der Si-Oberflache gewachsenes Graphen gewéhlt. Weiterhin
kénnen durch Interkalation mit Wasserstoff freie chemische Bindungen zwi-
schen Graphen und Substrat abgeséttigt werden. Aus der Pufferlage entsteht
dabei eine Graphenlage. Somit bildet sich aus Puffer- und Graphenlage eine
vom Substrat entkoppelte Graphendoppellage. Zur Herstellung einer Monolage
muss daher nach dem Wachstum der Pufferschicht gestoppt und Wasserstoff
interkaliert werden. Dadurch ensteht eine ,,quasi frei-stehende” Graphenschicht,
die sich durch eine geringere Dotierung und hohere Beweglichkeiten im Bereich
von 1000 bis 2000 cm?/Vs auszeichnet [48].

3.3.3. Elektronenstrahl-Lithographie

Das Verfahren der Elektronenstrahl-Lithographie (ESL) ist ein wichtiges Werk-
zeug im Bereich der Mikro- und Nanostrukturierung und ermoglicht eine pra-
zise und flexible Strukturierung verschiedenster Proben. Gerade bei der Ar-
beit mit exfoliertem Graphen, wo jede Probe ein Unikat darstellt, kann auf
die ESL nicht verzichtet werden. Strukturen im Groflenbereich von Hunderten
von Nanometern sind einfach realisierbar. Mit Hilfe der ESL werden Struktu-
ren definiert, die dann mit weiteren Methoden wie RIE oder Metallevaporation

bearbeitet werden.

Im ersten Schritt wird ein Lack auf das zu strukturierende Material aufgeschleu-
dert. Fiir diese Arbeit wurde in Chlorbenzol gelostes Polymethylmethacrylat
(PMMA) genutzt. Durch Ausheizen bei 150 °C wird das Losungsmittel aus

45



3. Methoden

dem Lack entfernt. Es ensteht eine gleichméflige Schicht aus Polymerketten
auf dem Substrat. Diese Ketten kénnen durch Belichtung mit dem Elektro-
nenstrahl eines Rasterelektronenmikropskops (REM) zerstort beziehungsweise
verkiirzt werden. Dadurch lassen sie sich mit einem 1:3-Gemisch aus Methyli-
sobuthylketon (MIBK) und Isopropanol 16sen. Zuriick bleibt der unbelichtete
Lack (Negativprozess). Dies wird in Abbildung [3.10| skizziert. Nach weiteren
Bearbeitungsschritten wie zum Beispiel Atzen oder Metallbedampfung, kann

der Lack mit einem Losungsmittel wie Aceton oder Chloroform wieder entfernt

werden.

a) b)
PMMA-L ack
R
Substrat
c) d)
Elektronenstrahl Entwickeln

B

Abbildung 3.10.: Arbeitsschritte fiir Elektronenstrahllitographie: a)
leeres Substrat, auf welches b) Lack aufgeschleudert
wird. c¢) Dieser wird per Elektronenstrahl belichtet
und d) in einem 1:3 Gemisch aus MIBK und Isopro-

panol entwickelt.

3.3.4. Reaktive-lonen-Atzen

Die Technik des Reaktive-Ionen-Atzens (RIEﬁ) ist in Verbindung mit der ESL
ein wichtiges Werkzeug zur Bearbeitung von Graphen. Durch die Kombination

beider Methoden kénnen nahezu beliebig geformte Graphenflocken prépariert

6engl. Reactive Ton Etching
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3.3. Aufbau und Prozessierung der Proben

werden. In der Prozesskammer der RIE-Anlage wird bei einem Basisdruck von
circa 1 x 107% mbar ein Plasma bei einem stetigen Fluf eines Gasgemisches
aus O, und Ar erzeugt, welches die unerwiinschten Graphenflichen entfernt.
Der PMMA-Lack der ESL wird von dem reaktiven Plasma wesentlich langsa-
mer gedtzt als das Graphen. Aus diesem Grund bleibt das Graphen unter der
PMMA-Schicht unberiihrt. Die Struktur der Réander der geétzten Flocken ist
mit dieser Methode nicht kontrollierbar, also weder vom Typ ,,armchair’oder
»zigzag”. Um Rénder dieser Art zu erzeugen miissen andere Methoden benutzt

werden, zum Beispiel anisotropes Atzen in Hochtemperatur-Ofen [49].

3.3.5. Erzeugung einer isolierenden Schicht

Isolierende Schichten sind die Grundlage, um Gatestrukturen auf Graphen zu
realisieren. Fiir diese Arbeit wurde das Verfahren der Atomlagenabscheidung
(ALDE]) genutzt. Bei diesem Verfahren werden sogenannte Prikursoren in ab-
wechselnden Pulsen gasférmig in eine Prozesskammer gepumpt. In Skizze |3.11

wird dieser Prozess schematisch dargestellt.

ﬁ .
Ded> T afilele

Substrate | Substrate
(a) 1st precursor pulse (b) Purge

t i
08%
83@*%@0

Substrate Substrate

(d) Purge (c) 2nd precursor pulse
Abbildung 3.11.: Grundprinzip der Atomlagenabscheidung. Aus [50]

Der erste Prakursor wird in die Prozesskammer gefithrt und adsorbiert auf der

"engl. Atomic Layer Deposition - Atomlagenabscheidung
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Oberflache des Substrats. Diese wird vollstandig bedeckt, {iberschiissige Pra-
kursormolekiile werden unter No-Flufl abgefiihrt. Im néchsten Schritt wird der
zweite Prakursor aufgebracht. Dabei reagieren beide Priakursoren miteinander
und bilden eine Lage des gewiinschten Materials. Danach beginnt der Pro-
zess von vorne. Die alternierende Abfolge von Priakursorpulsen erméglicht eine
préazise Kontrolle der Schichtdicke. Fiir diese Arbeit sollte Aluminiumoxid als
isolierende Schicht aufgebracht werden, deshalb wurden Trimethylaluminium
(TMA) und Wasser (H20) als Prikursoren verwendet.

Das hydrophobe Verhalten von Graphen verhindert eine vollstdndige Sattigung
der Oberfliche mit Wassermolekiilen. Eine zusétzlich aufgebrachte diinne Seed-
layer aus Aluminium (d < 1 nm), die dann anschlieBend in Sauerstoffatmosphé-
re oxidiert wird, schafft hier Abhilfe. Diese Aluminiumschicht wurde in einer
UHV-Anlage thermisch aufgedampft und anschlieend in der Schleuflenkam-
mer der Anlage oxidiert. Es ist darauf zu achten, dass die Aluminiumschicht
nicht zu dick wird, da sie sonst nicht komplett durchoxidiert und die Eigen-
schaften des Graphens durch zusétzliche Dotierung verdndert [51) [52]. Des
Weiteren kann auf diese Weise parallel zur Graphenschicht ein leitender Kanal
aus Aluminium entstehen. Dieser wiirde die elektrischen Eigenschaften einer

Probe empfindlich storen.

3.3.6. Thermisches Verdampfen von Metallen

Zur Herstellung von Kontakten und Gatestrukturen ist es notig, Metallfilme
auf dem Substrat abzuscheiden. Dies geschieht in der Univex 450 A der Fir-
ma LEYBOLD durch Aufheizen der gewiinschten Metalle per Elektronenstrahl
oder durch Strome bis zu 200 A. Zur Vermeidung von Verunreinigungen findet
dieser Prozess im Vakuum bei Driicken bis zu p = 5x10~7 mbar statt. Die
Form der Kontakt- bzw. Gatestrukturen wurde zuvor mittels ESL definiert.
Deshalb orientiert sich die Dicke der Metallschicht an der Dicke des zur ESL
aufgebrachten PMMA-Lacks. Im sogenannten Lift-Off Prozess wird das Metall
in einem Acetonbad an den unerwiinschten Stellen entfernt. Erfahrungsgeméf
funktioniert dies bei einem Metall-/Lackdicke-Verhiltnis von 1:3 problemlos.
Fiir die Herstellung der Kontakte auf Graphen wurde Palladium (Pd) verwen-
det. Es bildet mit Graphen ohmsche Kontakte mit Kontaktwiderstinden im
Bereich von wenigen k2. Die Gatestrukturen wurden mit Gold (Au) und einer

diinnen Schicht Titan (Ti) als Haftvermittler realisiert.
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3.3.7. Aufbau der Proben

Fiir die Experimente dieser Arbeit wurden drei verschiedene Typen von Pro-
ben hergestellt. Die ersten Experimente wurden in Graphenflocken mit einer
asymmetrischen Ubergitterstruktur ohne Dielektrikum durchgefithrt. Darauf
folgten Proben, die zusétzlich mit einer Schicht aus Aluminiumoxid versehen
wurden, um das Anlegen einer Gatespannung zu ermoglichen. Diese Topgates
wurden zum einen auf Proben mit epitaktischem Graphen und zum anderen
als Doppelgates auf Graphenflocken realisiert. Ausfiihrliche Rezepte zu allen

Strukturen sind im Anhang zu finden.

3.3.7.1. Ratschenstruktur auf exfoliertem Graphen

Die ersten Proben um den Ratscheneffekt zu untersuchen wurden auf exfo-
lierten Graphenflocken hergestellt. Dazu wurde das Graphen per ESL und
Bedampfung mit Pd kontaktiert. In einem weiteren Schritt wurde durch ESL
eine Ubergitterstruktur aus Streifen mit verschiedenen Abstéinden geformt und
durch Bedampfung mit Ti und einer Legierung aus Au und Pd aufgebracht.
Diese Legierung wurde gewihlt, da sie feinkorniger als zum Beispiel reines
Au auf dem Graphen haftet. Einige der Flocken wurden gezielt unstruktiert
gelassen, um sie als Referenz ohne den Ratscheneffekt zu vermessen. In Abbil-
dung ist eine REM-Aufnahme in Falschfarben einer modulierten Flocke
abgebildet. Die Kontakte sind gelb gefiarbt, das Graphen ist griin markiert.

EHT = 5.00 kV Signal A = InLens
Mag= 1017 KX WD = 4.9mm

Abbildung 3.12.: REM-Aufnahme einer Graphenflocke (griin) mit
Kontaken (gelb) und Metallstreifen.
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3.3.7.2. Ratschenstruktur auf epitaktischem Graphen

Zur Untersuchung des Ratscheneffekts wurde eine asymmetrische Gatestruktur
auf epitaktisch gewachsenem Graphen erstellt. Zur Vermeidung von parasitér-
en Photostromen durch Symmetriebrechung an den Randern war es wichtig,
die Proben so gro} zu wihlen, dass die Rénder des Graphens nicht durch
den FIR-Laser beleuchtet werden. Proben dieser Dimensionen sind in hoher
Qualitat (derzeit) nur durch epitaktisches Wachstum auf Siliziumkarbid (SiC)
moglich. Dieses Material wurde von den Gruppen um Thomas Seyller (TU

Chemnitz) und Marcello Lopes (PDI Berlin) zur Verfiigung gestellt.

Weiterhin muss darauf geachtet werden, dass das SiC-Substrat moglichst genau
in (0001)-Richtung orientiert ist. Bei Abweichungen entstehen auf der Oberfla-
che fiir SiC typische Stufenkanten. Die Grofie dieser Terrassen hiangt von der
Ausrichtung des Kristalls ab: Je weniger der Kristall aus der (0001)-Richtung
abweicht, desto grofler werden die Terrassenflaichen und damit die Fliche von
einkristallinem Graphen. Korngrenzen an den Kanten der Terrassen konnen
im Graphen Symmetriebrechungen erzeugen und damit unerwiinschte Photo-
strome erlauben, welche dann im ungiinstigsten Fall den Ratscheneffekt iiber-
decken. Aus diesem Grund wurde vor der Prozessierung sichergestellt, dass das
Graphen ohne Ratschenstruktur keine Photostrome zeigt. Dies ist im Abschnitt
4.2.1] detailliert beschrieben.

Zur Vermeidung von elektrischen Kurzschliissen wurde ein Rahmen von 200 pm
Breite um die zu strukturierende Graphenfldche mit Hilfe von ESL geschrieben
und per RIE geédtzt. Danach folgte ein weiterer ESL-Schritt um die Kontakte
zu definieren. Diese enstanden durch thermische Verdampfung von Palladium
mittels Elektronenstrahl. Nach dem Lift-Off Prozess und anschlieBender Rei-
nigung in Chloroform wurde eine diinne Seedlayer aus Aluminiumoxid aufge-
bracht. Danach folgte der ALD-Prozess, um die Isolatorschicht zu vervollstandi-
gen. Ein weiterer ESL- und Bedampfungsschritt fiir die Gatestruktur beendete
den Herstellungsprozess. Es zeigte sich, dass die dielektrische Schicht mit obi-
gem Verfahren bei exfoliertem Graphen problemlos Gatespannungen bis 20 V
ohne Leckstrom Stand hélt. Bei den grofien Graphenflachen auf SiC war der
Widerstand Rgqg zwischen Gate und Graphen im Bereich von 150 k(2. Damit
war es nicht moglich, eine Spannung an die Gatestruktur anzulegen ohne die
optischen Messungen zu verfilschen. Dies ist darauf zuriickzufiithren, dass die

Seedlayer nicht homogen iiber das ganze Substrat aufgebracht wurde und die
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3.3. Aufbau und Prozessierung der Proben

isolierende Schicht nach dem ALD-Wachstum unterschiedliche Dicken sowie
auch Locher aufwies. Obwohl der Widerstand Rgg zu klein ist, um die Gate-
struktur ohne Leckstrom mit einer Spannung zu versorgen, ist er mit einem
Unterschied von zwei Groflenordnungen zum Kontaktwiderstand grof§ genug,
um das Gate als parallelen Kanal zu vernachlissigen. In Abbildung sind
Skizzen und Photos aus dem Lichtmikroskop der fertigen Proben zu sehen.

a) - - b) II
: I1 mm.
|_|
T 110 m

SiC Graphen

Abbildung 3.13.: a) Skizze der Probe, b) Aufnahme der Gatestruktur
im Lichtmikroskop, c¢) Skizze des Querschnitts der
Probe.

3.3.7.3. Doppelgatestruktur auf exfoliertem Graphen

Ein weiterer Probensatz wurde auf exfoliertem Graphen hergestellt. Mit Hilfe
von ESL, RIE und Metallbedampfung entstanden kontaktierte Graphenflocken.
Diese wurden per Seedlayer und ALD mit einer Isolatorschicht versehen, an-
schliefend wurde das Gate mit ESL und Metallbedampfung erzeugt. Im Gegen-
satz zu den Proben auf SiC existieren zwei voneinander elektrisch unabhéngige
Gatestrukturen, die miteinander eine periodische Struktur mit asymmetrischer
Einheitszelle bilden. Dies ist mit den Parametern fiir Absténde a; 5 und Dicke
der Metallstreifen d; o in Abbildung dargestellt.
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d, d, Al-oxid

Graphen
p-Si

Abbildung 3.14.: Skizze der Geometrie und Benennung der Gréfien
der Doppelgatestrukturen.

Probe | d; a ds ag
B | 05025 05 |0.25
c 015] 02 [025] 04
D |05]05] 1 | 1

Tabelle 3.2.: Parameter der verschiedenen Doppelgate-Proben in pum.

Abbildung 3.15.: Bild der Probe 2013-11-14D aus dem Lichtmikro-
skop. Die Graphenflocke ist griin markiert. Die Me-
tallstreifen und Absténde sind jeweils 0,5 oder 1 pum
breit.

Bei diesen Proben wurde exfoliertes Graphen als Grundlage gewéhlt, da die
zu erwartenden plasmonischen Signale laut Popov [44] in der Grofilenordnung
von kV/W anzusiedeln sind. Im Vergleich dazu sind parasitére Signale durch

Randeffekte vernachléssigbar.
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3.4. Aufbau der Experimente

3.4.1. Aufbau am gepulsten Laser

Das Lasersystem und die doppelbrechenden Quarzkristalle ermoglichen die Er-
zeugung von THz-Strahlung und die kontrollierte Manipulation ihrer Polari-
sationsszustdnde. Um die Stérke eines Laserpulses zu bestimmen, wird mit
einem Strahlteiler ein kleiner Referenzpuls ausgekoppelt und dessen Leistung
tiber einen Photon-Drag-Detektor (PD5F) gemessen. Danach passiert der FIR~
Puls ein Stiick schwarze Polyethylen-Folie, um restliche MIR-Strahlung auszu-
filtern. Es folgt das A-Pléattchen, ein Parabolspiegel fokussiert auf die Probe.
Zwischen den Kontakten der Probe baut sich bei Beschuss eine Spannung auf,
die verstarkt wird und {iber einen Lastwiderstand einen Strom fliefen lésst.
Ein Speicheroszilloskop bestimmt den Spannungsabfall {iber diesen Lastwider-
stand. Um ein Ubersteuern des Verstirkers und damit Sittigen des Signals
zu vermeiden, besteht die Moglichkeit, Referenz- und Hauptpuls mit Hilfe von
Teflonscheiben N; und Ny abzuschwéichen. Des Weiteren kann auf diese Weise
das Verhalten des Signals fiir verschiedene Intensitédten der Strahlung unter-
sucht werden. Zum Justieren der Probe in den Fokus des FIR-Lasers wird ein
Helium-Neon (HeNe)-Laser, der im sichtbaren Bereich bei einer Wellenlénge
A = 632 nm arbeitet, parallel zur optischen Achse des CO,-Lasers montiert.
Dieser Justierlaser dient auch zum Einstellen senkrechten Einfalls auf die Pro-

be mittels Riickreflex.

Messcomputer
Oszilloskop ;
BINE TR ==
e ®° 9900 me-
| I+
Detektorl[ ] [ —{ZhH
Eair eabe(il- i N Messverstirker
p g/ PE 1 TTTTTTTTTTTTT T T T
-4 1 F/
jl' Li H I l . LCLLLLL L I gl !D
: 2 T Strahlteiler FIR-Laser
Probe A - Plittch
) CO, - Laser |
Magnet

<I_Messverstéirker

Abbildung 3.16.: Aufbau der Messung mit gepulstem Laser.
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Ein Labview-Programm am Messcomputer steuert den Trigger des COs-Lasers
und den Schrittmotor des Verzogerungsplédttchens. Zudem speichert es alle vom
Speicheroszilloskop erfassten Messwerte (Referenz- und Probensignal). Dieses

System ermoglicht automatisierte Messungen.

Aus technischen Griinden ist es nicht moglich, dass jeder Schuss des Lasers
die exakt gleiche Leistung liefert. Photogalvanische Effekte skalieren jedoch
linear mit der Intensitdt der Strahlung, deshalb ist es von grofler Bedeutung,
die Leistung eines jeden Laserschusses zu bestimmen. Der PD5F wandelt FIR-
Pulse in messbare Spannungen unter Ausnutzung des Photon-Drag-Effekts um.
Die Empfindlickeit dieses Detektors ist deshalb proportional zum Quadrat der
Wellenlénge der einfallenden Strahlung. Da auch die anderen im Experiment
benutzten Komponenten ihre Eigenschaften mit der Wellenlénge der Strahlung
dandern, wird der Aufbau fiir jede Wellenléinge und jedes A-Plattchen kalibriert.
Dazu stellt man einen weiteren Photon-Drag-Detektor an den Probenort, misst
dort die Intensitdat Usc, der FIR-Strahlung und stellt sie ins Verhéltnis zur
Intensitdt U,y des Referenzpulses. Im Verhéltnis von Uscy zu Uyca stecken
nun alle optischen Eigenschaften der im Aufbau verwendeten Komponenten.
Unter Beriicksichtigung aller genannten Parameter ergibt sich die Leistung
des FIR-Puls am Ort der Probe zu

1000mV UQC’a[ (90,LLTTL)2 1]€W N2C’al NlMess
100 UlCal )\2 12>8mv NlCal N2Mess

PkW] =U, (3.5)

N; und Ny bezeichnen hierbei die Anzahl der Abschwacher wiahrend der Mes-

sung und der Kalibrierung. Fiir den Photostrom gilt dann

U2max + U2mzn
R, VP '

J= (3.6)

Der Lastwiderstand Ry, betréigt bei allen durchgefithrten Messungen 50 2.

3.4.2. Aufbau an Dauerstrichlaser und FEL

Auf dem Datenblatt unterscheiden sich FEL und Dauerstrich (CWED—L&SGI” be-
trachtlich voneinander, im Labor wurde jedoch fiir beide Quellen der gleiche
Aufbau genutzt. Bei den Dauerstrichsystemen ist wegen der vergleichsweise
geringen Leistung ein rauscharmer, differentieller Vorverstéirker und ein Lock-

In-Verstérker notwendig. Dieser wird iiber das Referenzsignal eines Choppers

8engl. continuous wave
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3.4. Aufbau der Experimente

getriggert. Auch hier steuert ein Labview-Programm am Messcomputer den
Schrittmotor des Verzogerungspléttchens und zeichnet die Signale der Lock-In-
Verstéarker auf. Zusétzlich kann iiber die Lock-In-Verstérker eine Gatespannung

angelegt werden.

Probe

FIR-Quelle: - l
T et

Referenz- F
detektor

fR}‘o 3 j;

Computer

Abbildung 3.17.: Aufbau der Messungen an Dauerstrichlaser und
FEL.

Der FEL liefert Durchschnittsleistungen bis zu P, = 150 Watt. Dies gefihr-
det allerdings die mechanische Stabilitit der Proben. Deshalb wurde auch am
FEL nur mit Intensititen P < 250 mW gearbeitet. Die FIR-Pulsdauer des
FEL im Bereich von ¢, = 10 ps bei einer Repetitionsrate von 34 MHz ist sehr
kurz. Das bedeutet, dass ungefédhr alle 30 ns ein 10 ps Puls die Probe anregt.
Der Lock-In-Verstarker mittelt damit auch iiber grofle Zeitraume, in denen die
Probe nicht angeregt wird. Dies schwéchte das integrierte Signal stark ab, was
aber durch die hohen Pulsenergien des FEL unproblematisch fiir die Messun-
gen war. Die Signalamplituden bei gleicher Strahlungsintensitét sind wegen der
unterschiedlichen Natur der Anregung allerdings nicht zwischen den beiden La-
sertypen vergleichbar. Trotz der kurzen Pulse betrug die spektrale Breite der
FEL-Strahlung % < 2%. Damit konnten auch am FEL des HZDR Verzoge-
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rungsplattchen zur Kontrolle der Polarisation benutzt werden. Ein Detektor

am Ort der Probe ermdglichte die Kalibration des Aufbaus.
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In diesem Kapitel sollen die Experimente dargestellt werden, die zum einen die
Existenz des Ratscheneffekts nachweisen und zum anderen den Ratscheneffekt
hinsichtlich seines Verhaltens beziiglich Polarisation, Wellenldnge und Einfalls-
winkel der Anregung charakterisieren. Zunéchst werden Messungen an Proben
vorgestellt, die auf Basis von exfolierten Graphenflocken entstanden sind. Es
folgen Untersuchungen an Proben, die auf epitaktisch gewachsenem Graphen
realisiert wurden. Das Graphen wird zunéchst optisch und im elektrischen
Transport charakterisiert, anschlieSfend werden Messungen zum Ratscheneffekt
an den modulierten Proben vorgestellt. Zuletzt werden Experimente an Gra-

phenflocken mit Doppelgatestrukturen beschrieben.

4.1. Zum Ratscheneffekt in Graphenflocken

Im folgenden Abschnitt werden Messungen an Proben vorgestellt, die mit Gra-
phenflocken auf SiO, realisiert wurden. Die Gréfle des Graphens ist bei der
Exfoliation iiblicherweise auf Skalen von wenigen 10 um begrenzt. Bei diesen
Proben wurde die modulierende Metallstruktur direkt auf das Graphen aufge-
bracht. Die Modulation der Ladungstriagerdichte erfolgt in diesem Fall direkt
durch die lokale Dotierung des Graphens durch den Kontakt mit dem Metall.
Eine Aufnahme solch einer Struktur mit einem Rasterkraftmikropskop (AF MED
ist in Abbildung gezeigt. Die Asymmetrie der Modulierung wird durch un-

terschiedliche Abstédnde zwischen den Metallstreifen gewéhrleistet.

In Abbildung ist eine Messung des Photostroms in einer Probe auf Basis
von exfoliertem Graphen dargestellt. Die Daten wurden bei einer Wellenlénge
von A = 148 um, senkrechtem Einfall ©® = 0° und einer Backgatespannung

Upg = 0 V aufgezeichnet. Damit ist die Fermi-Energie Fr der Ladungstrager

lengl. Atomic Force Microscopy
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Abbildung 4.1.: AFM-Bild einer modulierten Graphenflocke. Die
Asymmetrie entsteht durch die unterschiedlichen Ab-

stande der Metallstreifen.

weit vom Dirac-Punkt entfernt. Die roten Kreise bezeichnen Daten, die auf
einer unstrukturierten Graphenfliche gewonnen wurden, die schwarzen Qua-
drate stammen von einem modulierten Bereich. Die Linien stellen Fits nach

der Gleichung
Jj/I = A+ Bcos(4dp) + Csin(4dp) + D sin(2¢) (4.1)

dar. Fiir den Ratscheneffekt wiirden aus phdnomenologischer Sicht nur Bei-
trage durch die zirkulare und lineare Komponente C' und D moglich sein, da
der Strom hier senkrecht zur Symmetrieebene der Modulation flieft. Der Fit
der Messung in der modulierten Fléiche zeigt, dass durch D in dieser Messung
kein Beitrag entsteht, fiir C' ergibt sich ein Wert von 0,1 nA/W. Zusétzlich
sind A = —0,03 nA/W und B = 0,13 nA/W. Randstréme kénnen in diesem
System in allen Termen auftreten. Dies liegt daran, dass in Graphenflocken die
Rénder auf mikroskopischer Ebene zufillig orientiert sind und nicht perfekt
parallel zu einer Koordinatenachse verlaufen. Aus B > C kann geschlossen
werden, dass der Anteil durch Randstrome bereits groler ist als der Anteil des
Ratschenstroms. Die Messung im unstrukturierten Bereich zeigt, dass bereits

ohne Modulation ein polarisationsabhéngiger Photostrom induziert wird. Die-
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Abbildung 4.2.: Messung des Photostroms in einer strukturierten
(schwarze Quadrate) und einer unstrukturierten (ro-
te Kreise) Graphenfliche bei senkrechtem Einfall und
einer Wellenldnge von A = 148 um. Rechts unten ist
eine Skizze der Probe abgebildet.

ser ist ebenfalls auf die Rander der Graphenflocke zuriickzufithren und kann
im Modell der Randstrome erkldrt werden [29]. Im unmodulierten Bereich
sind die Randstrome deutlich ausgepriagt und zeigen dort mit den Amplitu-
den A =-0,35nA/W , B=0,44, C =0 nA/W und D = 0,1 nA/W andere
Werte als im modulierten Bereich. Dies zeigt, dass der Ratscheneffekt aus der
Messung im modulierten Bereich nicht aus der Differenz der Messungen beider
Bereiche gewonnen werden kann. Dazu sollten die vom Ratschenffekt unabhén-
gigen Parameter A und B in beiden Fldchen zumindest dhnliche Werte besit-
zen. Durch die mikroskopisch unterschiedliche Form der Réander bilden beide
Bereiche unterschiedliche Auspréagungen der Randstrome aus. Es war in meh-
reren Proben nicht mdéglich, das von der Phéanomenologie des Ratscheneffekts
geforderte Verhalten des Photostroms beziiglich der Polarisation zu erhalten.

Aus diesem Grund wurde auf weitere Experimente mit Strukturen dieser Art
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verzichtet, da die Amplitude des Ratscheneffekts in diesem System deutlich

grofler sein miisste, damit die Randstrome vernachlissigt werden konnten.

4.2. Untersuchung des epitaktischen Graphens

4.2.1. Optische Charakterisierung

Die Untersuchung erster Proben auf Basis von exfoliertem Graphen zeigte,
dass fiir die weitere Erforschung des Ratscheneffekts groBflichiges Graphen
zwingend erforderlich ist. Die Rédnder der Graphenlage miissen geniigend weit
von der Ratschenstruktur entfernt sein, um die Erzeugung von Randstréomen zu
vermeiden. Weiterhin ist es wichtig, dass die Terrassenstufen an der Oberfliche
des SiC nicht die Symmetrie des Graphens beeinflussen. Sie entstehen durch
die Abweichung des SiC-Substrats von der (0001)-Wachstumsrichtung [47]. In
realen Kristallen ist diese Abweichung nicht vermeidbar. Im Falle einer Re-
duzierung der Symmetrie des Graphens konnte aus phdnomenologischer Sicht
bereits bei senkrechtem Einfall ein Photostrom durch den PGE im unstruk-
turierten Graphen auftreten und spéter den Ratscheneffekt im modulierten
Material maskieren. Aus diesem Gund muss das Graphen vor dem Aufbrin-
gen der lateralen Modulation untersucht und eine Reduzierung der Symmetrie

ausgeschlossen werden.

Das epitaktische Graphen fiir diese Arbeit stammt zum einen aus der Grup-
pe von Marcello Lopes (PDI Berlin) und zum anderen aus der Gruppe von
Thomas Seyller (TU Chemnitz). Die Proben werden mit FG269A (AG Lopes)
und E1 (AG Seyller) bezeichnet. Zur Untersuchung des Graphens wurde je Wa-
fer eine circa (4,5 mm)? grofie Graphenfliche mit zwei aufeinander senkrecht
stehenden Kontaktpaaren versehen (siehe Inset in Abbildung . Die Ergeb-
nisse der Messungen am Material der Berliner Gruppe sind in Abbildung
zu sehen. Die Geometrie der Messung miisste aus phidnomenologischer Sicht
bei Verwendung eines \/4-Plittchens lineare und zirkulare Beitrdge des AC

Hall Effekts senkrecht zur Einfallsrichtung ergeben, geméfl
Jy/I = Csin(4¢) sin © + Dsin(2¢) sin O (4.2)

mit dem Einfallswinkel © in der z-z-Ebene. Dieser Ausdruck kann aus Glei-
chung (2.29) erhalten werden, indem nur Terme mit dem Wellenvektor ¢, be-

riicksichtigt werden.
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Abbildung 4.3.: Messung des Photostroms in unstrukturiertem Gra-
phen FG 269A der Gruppe Lopes. Die Messung des
Photostroms erfolgt senkrecht zur Einfallsebene fiir

verschiedene Einfallswinkel ©.

Bereits bei senkrechtem Einfall ist ein polarisationsabhéngiger Photostrom zu
sehen. Dies ist mit den phidnomenologischen Gleichungen nicht erkldrbar. Des
Weiteren sollte fiir die gleichen Polarisationszusténde bei ¢ = 0° und ¢ = 90°
auch die gleiche Amplitude des Photostroms auftreten. Dies ist in der Messung
nicht der Fall. Weiterhin dndert das Variieren des Einfallswinkels @ nur wenig
am Signal. Nach Gleichung muss der Photostrom beim Wechsel der Ein-
fallswinkels von © = 420° nach ©® = —20° sein Vorzeichen wechseln, was in
der Messung nicht zu sehen war. Aufgrund dieser Messung wurde das Material
der Berliner Gruppe nicht fiir weitere Experimente verwendet, da die Signale
bei senkrechtem Einfall die Untersuchung des Ratscheneffekts beeintriachtigen

wirden.

Im Folgenden soll das Material E1 der AG Seyller untersucht werden. Die Mes-
sungen sind in Abbildung[4.4]dargestellt. Die Anregung erfolgte unter schrigem
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Abbildung 4.4.: Messung des Photostroms in unstrukturiertem Gra-
phen E1 der AG Seyller. Der Photostrom wird senk-
recht zur Einfallsebene fiir verschiedene Einfallswin-

kel © aufgezeichnet.

Einfall von © = +30° und © = —30°, der induzierte Strom wurde senkrecht zur

Einfallsebene in der sogenannten transveralen Geometrie gemessen. Er kann
durch

J/1 = Csin(4p)sin @ + Dsin(2p)sin © + & (4.3)

beschrieben werden. Die Amplituden C' beziehungsweise D beschreiben den
linearen beziehungsweise zirkularen AC Hall Effekt. In Abbildung [4.4] wird die
Summe (j(6© = 4+30°) + j(© = —30°))/2 statt einer Messung bei senkrechtem
Einfall dargestellt. Exakt senkrechter Einfall ist im Labor nur schwer zu reali-
sieren, da der THz-Laserstrahl mit Hilfe eines Laser im sichtbaren Wellenlan-
genbereich justiert werden muss. Die Summe der Photostrome fiir verschiedene
Vorzeichen des Einfallswinkels © ergibt nach Gleichung das Doppelte des
Photostroms, der fiir senkrechten Einfall zu erwarten wire. Dieser polarisati-

onsunabhéngige Beitrag £ ist aus phanomenologischer Sicht nicht erklérbar, im
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Vergleich zu den anderen Beitrdgen jedoch klein. Bei weiteren Messungen trat
dieser Beitrag auch in der parallelen Geometrie auf, in der die Photospannung
parallel zur Einfallsebene abgegriffen wird. Auch dort war der polarisationsun-
abhéngige Beitrag immer deutlich kleiner als der AC Hall Effekt. Das Fehlen
einer Polarisationsabhéngigkeit in allen Geometrien lédsst darauf schlielen, dass
die Symmetrie der Graphenlage in diesem Material nicht durch die Stufen im
SiC-Substrat beeinflusst wird. Es ist zu erwarten, dass der Ratscheneffekt in

diesem Material nach der Strukturierung der dominante Effekt sein wird.

4.2.2. Transportmessung

Zur weiteren Charakterisierung des epitaktischen Graphens wurden elektrische
Transportmessungen durchgefiihrt. Der klassische Hall-Effekt erlaubt den Zu-
gang zu intrinsischen Materialeigenschaften wie der Beweglichkeit p, der Trans-
portrelaxationszeit 7 sowie der Ladungstrigerdichte n. Zur Messung des klas-
sischen Hall-Effekts wurde der Probe ein Strom von j = 100 nA durch ein
Kontaktpaar aufgepridgt und mit dem darauf senkrecht stehenden Kontakt-
paar die Hallspannung Uy gemessen. Die magnetische Fluldichte B stand
senkrecht auf der Graphenflache. Die Daten und die Geometrie der Messung
sind in Abbildung dargestellt. Der Hall-Widerstand Ry = Uy/j ist bis
zu einer Feldstérke |B| < 2 T linear vom angelegten B-Feld abhingig, Pla-
teaus des Quanten-Hall-Effekts bilden sich ab |B| > 4 T. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde nur der klassische Hall-Effekt betrachtet, da er geniigt um das
Material zu charakterisieren. Dies geschah durch lineares Fitten der Hallwi-
derstandsgeraden. Aufgrund der undefinierten Abmessungen des Strompfades
in der Probe enstand ein Offset von —0,37 k(2 im Hall-Widerstand. Dieser
ist aufgrund des Versatzes der Hall-Elektroden nicht vermeidbar. Weiterhin
wiirde ein definierter Strompfad Begrenzungen benotigen und damit die op-
tische Charakterisierung durch Randstrome stéren. Da zur Berechnung der
Materialeigenschaften nur die Steigung der Hallgeraden eingeht, wurde dieser
Offset vernachléssigt. Nach den Gleichungen (2.10)) ergeben sich Ladungstra-
gerdichte n und Beweglichkeit i, nachdem der Schichtwiderstand p,, mit Hilfe
der van-der-Pauw-Methode bestimmt wurde [19], im vorliegenden Graphen zu
n = 5,2x 10" em™? und p = 1800 ¢cm?/Vs. Mit diesen Groflen lisst sich
die freie Weglédnge | = ZM\/?T_ = 16 nm und schliellich die Transportrelaxa-

tionszeit 7 = % = 16 fs berechnen. In moduliertem Graphen ist wegen der
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[
linearer Fit des Hallwiderstands:
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Abbildung 4.5.: Bestimmung der Steigung der klassischen Hall-
Geraden zur Berechnung von Beweglichkeit p und

Transportrelaxationszeit 7.

Prozessierung mit einer niedrigeren Beweglichkeit p zu rechnen, die freie Weg-
linge [ der Ladungstriager ist also auf jeden Fall kleiner als die Periode der
Modulation.

4.3. Nachweis des Ratscheneffektes

Zum Nachweis des Ratscheneffektes wurde das zuvor gepriifte epitaktische Gra-
phen, wie in Kapitel 3] beschrieben, mit einer modulierenden Struktur versehen.
Zunéchst soll ausschlieBlich die Existenz des Ratscheneffektes gezeigt werden,
der Vergleich mit der phénomenologischen Theorie und die ausfiihrliche Dis-

kussion der Polarisationsabhéngigkeit folgt im néchsten Kapitel.

In Abbildung ist ein Experiment dargestellt, in dem bei einer Wellenlédnge
von A = 118 wm zunéchst der strukturierte Bereich angeregt wurde (schwarze

Quadrate), danach wurde die unstrukturierte Graphenfliche beleuchtet (rote

64



4.3. Nachweis des Ratscheneffektes

Kreise). Der Photostrom beziehungsweise die induzierte Photospannung wird

&
% 3t |- Dﬂ% “ i & - 3 555
£ 4t g M - =
&ﬁ -5 _ %‘J I—
=l Ettte = 5 ]
-6

T:RT,1:118pm,P:60me'}'
-7 © unmoduliert ;
o mit Gatestruktur .
0° 45° o 90° 135° 180°

Abbildung 4.6.: Messung des Photostroms in moduliertem (schwarze
Quadrate) sowie unstrukturiertem (rote Kreise) Gra-
phen parallel zu den Gatestreifen fiir verschiedene
Polarisationszustéinde von linear bis zirkular polari-

siert.

als Funktion des Polarisationszustands durch den Winkel ¢ dargestellt. Es soll
darauf hingewiesen werden, dass samtliche Messungen ohne das Anlegen einer
Gatespannung an die Metallstruktur entstanden sind. Die dielektrische Schicht
aus Aluminiumoxid konnte nicht vollsténdig isolierend aufgebracht werden, der
Widerstand zwischen Gate und Graphen betrug circa 150 k2.

Die Messung in Abbildung zeigt, dass nur dann ein ausgepréigtes Signal zu
sehen war, wenn der Laser auf die modulierte Fliche zentriert wurde. Beim
Beleuchten der leeren Graphenfldche war nur ein sehr schwaches Signal sicht-
bar. Die Intensitiat des Laserstrahls war gaufiférmig mit einer Halbwertsbreite
von circa einem Millimeter verteilt. Das Signal auf der unstrukturierten Fl&-

che stammte dementsprechend daher, dass ein Randbereich des Laserstrahls
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4. Experimente

noch den modulierten Bereich anregte. Weiterhin zeigte sich, dass der Rat-
scheneffekt eine ausgepréigte zirkulare Komponente aufwies. Dies ist an den
unterschiedlichen Amplituden der Photospannung fiir links- (¢ = 45°) und
rechtszirkular (¢ = 135°) polarisierte Strahlung erkennbar. Diese ausgeprégte
zirkulare Komponente wurde zum weiteren Nachweis des Ratscheneffektes ge-
nutzt. In Abbildung ist eine Messung zu sehen, in der der Laser iiber die

ganze Probe gescannt wurde. Fiir jede Position wurde eine vollstéandige Pola-
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Abbildung 4.7.: Messung des zirkularen Komponente der Photospan-
nung fiir verschiedene Positionen des Lasers auf der

Probe E2 bei einer Wellenlédnge von A = 118um.

risationsabhéngigkeit aufgezeichnet und daraus der zirkulare Anteil bestimmt.
Eine helizitdtsabhéngige Photospannung kann nur durch den Ratscheneffekt
entstehen, durch das Betrachten der zirkularen Komponente werden zum Bei-
spiel antennenéhnliche Effekte der Kontakte ausgeschlossen. Der Scan iiber die
Probe zeigte, dass die induzierte Spannung genau dann am grofiten ist, wenn
der Laserstrahl auf die Gitterstruktur bei x = 0 zentriert ist. Wenn der Laser
sich vom Zentrum entfernt, nimmt auch das Signal ab. Die Form der Kurve

dghnelt dabei dem gauflschen Strahlprofil des Lasers, ist jedoch wegen der end-
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lichen Ausdehnung der Gatestruktur verbreitert. Das Ansteigen des Signals ab
r = —1,5 mm ist durch Randstréme wegen der Beleuchtung des Randes zu
erkldren. Im Groflen und Ganzen ist dieses Experiment jedoch ein Nachweis
fiir die Enstehung der Photospannung am Ort der Metallstruktur. Nachdem
nun der Ratscheneffekt eindeutig nachgewiesen wurde, soll nun sein Verhalten

beziiglich der Polarisation der Anregung untersucht werden.

4.4. Untersuchung der Abhangigkeit von der

Polarisation

Die Untersuchung des Verhaltens des Ratscheneffekts beziiglich der Polarisa-
tion der Anregung liefert einen Hinweis auf den Einfluss der Modulation auf
die Symmetrie des Systems. Durch das Auftreten oder Fehlen von Beitrigen,
die von der linearen oder zirkularen Polarisation der Strahlung abhéngen, lésst
sich auf die Symmetrieelemente in der Probe schlielen. Nun soll qualitativ un-
tersucht werden, wie die Orientierung des elektrischen Feldes die Erzeugung

des Photostroms beeinflusst.

Die linear polarisierte FIR-Strahlung des Lasers wurde durch Verzogerungs-
pléattchen in den gewiinschten Polarisationszustand manipuliert. In Abbildung
ist eine Messung dargestellt, in der die Orientierung von linear polarisierter
Strahlung mit Hilfe eines A/2-Plittchens in der Probenebene gedreht wurde.
Dabei wurde die induzierte Photospannung senkrecht (rote Kreise) und parallel
(schwarze Quadrate) zur Modulationsrichtung abgegriffen (siehe Skizze in Ab-
bildung [4.8)). Die Photospannung parallel zur Modulationsrichtung x bestand
aus zwei Beitrdgen: einer polarisationsunabhéngig, der andere héngte von li-
nearer Polarisation durch den Stokes-Parameter S; ab. Dabei war die lineare
Komponente genau dann maximal, wenn das elektrische Feld der Strahlung
parallel oder senkrecht zur Gitterstruktur der Modulation orientiert war. Der
Photostrom senkrecht zur Modulation in y-Richtung zeigte in erster Linie li-
neare Beitrdge proportional zu Ss. Es trat ebenfalls ein Offset auf, dieser war

jedoch deutlich kleiner als in z-Richtung. Die Daten kénnen durch

Jz/ I = X0 + xr cos(2a)
Jy/I =X sin(2a) + ¢ (4.4)
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Abbildung 4.8.: Messung der Photospannung fiir verschiedene Orien-
tierungen des elektrischen Feldes auf der Probe E3
bei einer Wellenlénge von A = 118um und senkrech-
tem Einfall © = 0°.

gefittet werden. Die Komponenten xg,xr und x; waren durch die phinome-
nologische Theorie des Ratscheneffekts zu erwarten, der Beitrag durch ( ist
im Bild des Ratscheneffekts nicht vorhanden. Die Komponente ( aus dieser
Messung und die Komponente £ bei der Untersuchung des unstrukturierten
Graphens bewegten sich beide im Bereich von 0,2 uV/W. Es liegt daher nahe,
dass der polarisationsunabhéngige Beitrag ¢ durch Inhomogenitéiten des Gra-
phens entstand. Die Tensorkomponenten der beiden linearen Beitrige, die zu
S1 o cos(2ar) beziehungsweise Sy o< sin(2a) proportional sind, konnten durch
die gleichen Amplituden y; = x gefittet werden und sind damit gleich grofi.
Die Messungen in Abbildung kénnen vollstdndig durch die Gleichungen
beschrieben werden, die verschiedenen Komponenten des Ratscheneffekts

wurden eindeutig identifiziert.

Weitere Hinweise {iber die Symmetrie der Proben konnten durch Untersuchung
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Abbildung 4.9.: Messung der Photospannung fiir elliptische Polarisa-
tion auf Probe E3 bei einer Wellenldnge von A =
61 um und senkrechtem Einfall © = (0°.

mit elliptisch polarisierter Strahlung erhalten werden. Bei Bestrahlung mit el-
liptisch polarisiertem Licht &nderte sich die Abhéngigkeit der linearen Kompo-
nenten des Photostroms von den Stokes-Parametern S; und Sy nicht, allerdings
wird eine zusétzlich Komponente v erwartet, die zur Helizitdt der Strahlung
Ss empfindlich ist. Die lineare Polarisation des Lasers wurde mit Hilfe von
A/4-Pléattchen in elliptische Polarisation konvertiert. Eine derartige Messung
ist fiir eine Wellenldnge von A = 61 um in Abbildung dargestellt. Wie
in der Messung zuvor wurde die Photospannung in x-Richtung parallel zur
Modulation (schwarze Quadrate) und in y-Richtung senkrecht zur Modulation
(rote Kreise) bei senkrechtem Einfall der Strahlung abgegriffen. Die linearen
Komponenten des Photostroms, abhéingig von Sy o< cos(4p) und Sy o sin(4y),
traten in den gleichen Richtungen auf wie bei der Messung mit rein linear po-
larisierter Strahlung. Zusétzlich war in y-Richtung, parallel zur Spiegelebene
des Ubergitters, ein weitere Komponente zu beobachten. Diese hiingte von der

Helizitat der Strahlung S3 ab und wechselte ihr Vorzeichen, wenn die Polari-
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sation von links- zu rechtszirkular polarisiert verdndert wurde. Die Daten in

Abbildung [£.9 kénnen phénomenologisch durch

Ja/T=x0+ x2/2 (1 + cos(4p))
Jy/I=ysin(2¢) + x1/2 sin(4de) + ¢’ (4.5)

beschrieben werden. Auch hier tritt wieder ein Offset ¢’ in y-Richtung auf,
wie zuvor ist er aber kleiner als die anderen Beitrige zum Photostrom. Damit
wurde auch fiir elliptisch polarisierte Strahlung gezeigt, dass die Modulation
durch die Gatestruktur die Symmetrie des Graphens auf kontrollierte Art und
Weise reduziert. Die phdnomenologischen Gleichungen (4.4} und behalten
ihre Giiltigkeit unabhéngig von der Wellenldnge und beschreiben jedes Expe-
riment, welches im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurde. Mit ihrer Hilfe
konnte jede Messung in die verschiedenen Komponenten zerlegt werden, die
zur Generierung des Gesamtphotostroms beitragen. Ein Beispiel so einer Zer-
legung ist in Abbildung gezeigt. Sie zeigt einen Ausschnitt der Daten von
Abbildung (4.9, der Photostrom in y-Richtung wird in lineare, zirkulare und
Offset-Komponente zerlegt. Diese sind durch verschiedene Linien skizziert.

> OO =00 —

0.4 © Messung

Fit

——————— unpolarisiert

0,2 zirkular
linear

U /Pina.u.
ph

0° 45° 90° 135° 180°
4

Abbildung 4.10.: Zerlegung des Photostroms in y-Richtung in seine

Komponenten.
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4.5. Untersuchungen zur Abhangigkeit vom
Einfallswinkel der Strahlung

Die Untersuchung des Verhaltens des Photostroms fiir verschiedene Einfallswin-
kel der Strahlung diente nicht nur der Charakterisierung des Ratscheneffekts.
Es sollte iiberpriift werden, ob der AC-Hall-Effekt trotz der Verdnderung der
Proben durch die Modulation auftritt. In den Messungen zur Charakterisierung
des Graphens auf SiC wurde gezeigt, dass der AC-Hall-Effekt fiir senkrechten
Einfall ® = 0° verschwindet und bei Schriganregung fiir verschiedene Vor-
zeichen des Einfallswinkels unterschiedliche Vorzeichen der Amplitude besitzt.
Dabei enstehen senkrecht zur Einfallsebene die Beitridge zum AC-Hall-Effekt,
die proportional zu S, und S3 sind, und parallel zur Einfallsebene die Anteile,
die von Sy und S; abhiangen. Wird nun die Geometrie der Messung derart ge-
wihlt, dass die Einfallsebene in der z-z-Ebene liegt und damit senkrecht auf
der Modulationsrichtung x steht, so sind der Ratscheneffekt und der AC-Hall-
Effekt gleichzeitig eindeutig unterscheidbar zu messen. Diese Geometrie ist in
Abbildung abgebildet.

Abbildung 4.11.: Geometrie zur Messung der Einfallswinkelabhéngig-
keit in z-Richtung.

Wenn der Photostrom in z-Richtung gemessen wird, zeigt der Ratscheneffekt
Beitréige, die proportional zu Sy und S; o cos(4¢) sind, wohingegen die Beitri-
ge des AC Hall-Effekts durch Sy o sin(4¢) und S3 o sin(2¢p) induziert werden.
In Abbildung ist eine Reihe von Messungen in dieser Geometrie fiir Ein-
fallswinkel von © = 0°,£20° dargestellt. Fiir senkrechten Einfall (schwarze
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Abbildung 4.12.: Polarisationsabhéingigkeit des Photostroms fiir ver-
schiedene Einfallswinkel ©. Die Linien stellen Fits
nach Gleichung (4.6|) dar.

Quadrate) waren nur die Komponenten des Ratscheneffektes zu beobachten,
fiir schragen Einfall entstehen, wie zuvor beschrieben, zuséitzlich Anteile durch
den AC-Hall-Effekt. Es ist deutlich zu sehen, dass die Beitrédge des AC Hall-
Effekts ihr Vorzeichen wechselten, wenn beim Einfallswinkel © das Vorzeichen

gedndert wurde.

Fiir Abbildung wurde jeden Wert des Einfallswinkels © von -30° bis +30°
eine Polarisationsabhingigkeit aufgezeichnet und die verschiedenen Beitrége
durch Fitten mit

Jz/1 = Xxo + x1 cos(de) + C'sin(4de) + D sin(2¢p) (4.6)

ermittelt. Die ersten beiden Terme mit x,x; beschreiben den Ratscheneffekt,
die anderen den AC-Hall-Effekt. Die Messung zeigte wiederum, dass fiir senk-
rechten Einfall ©® = 0° nur der Ratscheneffekt Beitrdge ungleich null besaf
wéhrend der AC Hall-Effekt verschwand. Die Komponenten, die zu C' und D

proportional sind, wechselten ihr Vorzeichen fiir unterschiedliche Vorzeichen
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des Einfallswinkels und kénnen in Abbildung linear in © gefittet werden.
Der zu x proportionale lineare Anteil der Photostroms &dnderte seine Ampli-

tude nur unwesentlich fiir verschiedene Einfallswinkel.
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Abbildung 4.13.: Beitrige zum Photostrom in z-Richtung fiir ver-
schiedene Einfallswinkel © bei einer Wellenléinge

von A = 118 um.

Wird der Photostrom in y-Richtung gemessen, dann zeigen die Effekte im
Vergleich zur Messung in Abbildung genau entgegengesetztes Verhalten:
der AC Hall Effekt wird proportional zu Sy und S;, der Ratscheneffekt wird
durch S5 und S5 induziert. Messungen dazu sind in Abbildung dargestellt

und kénnen durch
Jy/1 = A+ Bcos(4dp) + X1 sin(4dy) + vsin(2¢) (4.7)

gefittet werden. Die Komponenten des Ratscheneffekts zu xr, v dnderten ihre
Amplitude kaum wenn der Einfallswinkel verdndert wurde. Der zu A propor-
tionale polarisationsunabhéngige Beitrag war linear vom Einfallswinkel @ ab-
héngig, der Offset von circa -0,24 ©V/W bei © = 0° war hochstwahrscheinlich
dem Einfluss des Substrats £ geschuldet. Der zu B proportionale lineare Beitrag
hing ebenfalls linear von © ab. Diese Messungen zeigen, dass Anregung unter
senkrechtem Einfall zur Untersuchung des Ratscheneffekts zwingend notwendig

war, da der AC-Hall-Effekt unter Schréaganregung auch im modulierten System
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Abbildung 4.14.: Beitrige zum Photostrom in y-Richtung fiir ver-
schiedene Einfallswinkel © bei einer Wellenlénge

von A = 118 um.

zusétzliche Beitrége lieferte. In der hier gewéhlten Geometrie sind die einzelnen
Beitrédge phéanomenologisch unterscheidbar, in anderen Geometrien treten je-
doch Beitréige auf, die von den gleichen Stokes-Parametern abhéingen und dann
nicht mehr eindeutig getrennt werden konnen. Die Einfallswinkelabhéngigkeit
zeigt auBlerdem, dass sich der AC-Hall-Effekt in modulierten Graphenproben

genauso wie in unstrukturierten Proben verhilt.

4.6. Untersuchung der Abhangigkeit von der

Wellenlange

Die Untersuchung der Polarisationsabhéngigkeit ermoglichte Riickschliisse auf
die Symmetrieeigenschaften der Proben. Das Verhalten des Ratscheneffekts
fiir verschiedene Wellenldngen der Anregung hingegen ist ein Werkzeug um
die mikroskopischen Prozesse zur Erzeugung des Ratscheneffekts zu verstehen.
Nalitov et al. konnten durch Rechnung zeigen [36], dass verschiedene Arten von
elastischen Streuprozessen unterschiedliches Verhalten des Ratscheneffekts fiir

verschiedene Wellenléingen der Anregung hervorruft. Auch die Berechnungen
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von Popov [44] zeigen, dass verschiedene Beitrége des plasmoneninduzierten
Ratscheneffekts unterschiedliches Verhalten beziiglich der Wellenlénge der An-

regung zeigen.
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Abbildung 4.15.: Beitrdge zum Ratscheneffekt fiir verschiedene Wel-

lenldngen bei senkrechtem Einfall © = 0°.

Ziel der Messungen am FELBE war es, diese Berechnungen im Experiment
zu iiberpriifen. Zu diesem Zweck wurde fiir die Wellenlangen A\ = 35, 60, 90,
118, 148 um jeweils eine Abhéngigkeit von elliptischer Polarisation aufgezeich-
net. Durch den Einsatz der jeweils passenden \/4-Pléttchen wurde der gan-
ze Stokes-Parameterraum abgedeckt. Durch Fits mit den phinomenologischen
Gleichungen (4.5) wurden die Amplituden der linearen, zirkularen und pola-
risationsunabhéngigen Bestandteile erhalten. Diese Werte sind in Abbildung
dargestellt. Die linke Skala ist in beliebigen Einheiten a,.uE| angegeben, da
am FEL mit dem vorgestellten Aufbau nur die mittlere Energie der Pulse mess-
bar war, nicht jedoch die Energie eines einzelnen Pulses. Damit war die am
FEL gemessene Leistung nicht mit der an den cw-Methanol-Lasern identisch.
Alle Daten, die am FEL aufgezeichnet wurden, sind jedoch in den gleichen
beliebigen Einheiten und damit in sich vergleichbar. Es sei darauf hingewiesen,

dass in diesem Abschnitt nur Daten gezeigt werden, die am FEL entstanden

Zengl. arbitrary units
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sind. Die Messungen zeigen, dass die linearen Beitrage xr und x, fiir alle Wel-
lenldngen den gleichen Betrag der Amplitude besaflen. Weiterhin zeigten die
linearen Komponenten nur wenig Abweichung beim Andern der Wellenlinge.
Bemerkenswert ist der zirkulare Beitrag ~v: er zeigte einen Wechsel des Vorzei-
chens von positiv zu negativ und wieder zuriick fiir steigende Wellenldngen.
Die obigen Daten werden zusétzlich durch eine Messung bei A = 76 pm un-
terstiitzt, wie in Abbildung gezeigt wird. Sie zeigt das Verschwinden der
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Abbildung 4.16.: Messung des Photostroms bei einer Wellenldnge von
A = 76 um und senkrechtem Einfall @ = 0°.

zirkularen Komponente in y-Richtung, wurde fiir die Wellenldngenabhéngig-
keit jedoch vernachléssigt da das Verhalten in xz-Richtung nicht erklédrbar ist.
Die Amplitude der linearen Komponente in y-Richtung wiirde sich ebenfalls
gut in Abbildung einfiigen. Die Messung in Abbildung deutet damit
ebenfalls auf den Vorzeichenwechsel der zirkularen Komponente hin.
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4.7. Graphen mit Doppelgate-Struktur

Bei diesen Proben wurde Graphen mit einer dielektrischen Aluminiumoxid-
schicht versehen und anschlieBend eine Doppelgatestruktur prozessiert. Ein
Doppelgate besteht aus zwei ineinander verzahnten periodischen Kammstruk-
turen, die elektrisch unabhéngig sind. Die Breiten und Abstéinde der Metall-
streifen sind so gewéhlt, dass eine asymmetrische Einheitszelle ensteht. Die
Spannung an den Gates wurde mit Hilfe des Lock-In Verstérkers, der den Span-
nungsabfall iiber das Graphen misst, kontrolliert. Eine Skizze einer Messung
dieser Art ist in Abbildung zu sehen.

Upy, Uai

OO0
sl

00
Uz

Abbildung 4.17.: Schematischer Aufbau der Messungen an Graphen
(griin) mit Doppelgatestruktur.

Die folgenden Messungen sind in dieser Konfiguration entstanden. Zunéchst
wurde das Verhalten des Photostroms untersucht, wenn an eines der Topga-
tes eine Spannung Ug; angelegt wurde. In Abbildung ist die Photospan-
nung fiir elliptische Polarisation der Strahlung fiir zwei Topgatespannungen

Ug1 = 0, +3 V dargestellt. Die Linien kennzeichnen phinonmenologische Fits

nach Gleichung (2.16)):
j/I = A+ Bcos(4dp) + Csin(4dp) + Dsin(2y).

Beide Kurven hingen von allen Stokesparametern ab, keiner der Parameter
A-D verschwindet. Dies war fiir den polarisationsunabhéngigen Beitrag A und
die linearen Komponenten B und C' zu erwarten, da der Strompfad nicht par-
allel zur horizontalen Polarisationsebene des Lasers orientiert war. Das hier
gemessene Signal ist eine Summe der beiden Stréme in Gleichung . Das
Auftreten der zirkularen Komponente D passt jedoch nicht zur phénomenolo-
gischen Theorie des Ratscheneffekts.
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Abbildung 4.18.: Messung des Photostroms in Probe 2013-11-14C bei
einer Wellenlénge von A = 118 um und senkrechtem
Einfall © = (° fiir verschiedene Topgatespannungen

Ugi. Das Inset zeigt die Geometrie der Messung.

Aus diesem Grund sollten die linearen Beitrige néher untersucht werden. In
Abbildung wurde die Abhéngigkeit der Photospannung fiir verschiedene
Werte der Spannung an den Topgates und der Orientierung von linearer Po-
larisation gemessen. Hier waren beide Gates auf gleichem Potential, es galt

Ug = Ug1 = Ugs. Die durchgezogenen Linien stellen ph&dnomenologische Fits

nach Gleichung
j/I = A+ Bcos(2a) + C'sin(2a)

dar. Es wird deutlich, dass fiir Ug = 1,5 V der Photostrom hauptséchlich durch
den Parameter C' = -9 uV/mW beschrieben wird. Wurde die Gatespannung
auf Ug = 1,7 V erhoht, dnderte sich die Abhéangigkeit grundlegend und der
Photostrom lasst sich durch A = B = 9 uV/mW darstellen. Fiir Ug = 2,0
V trugen alle Komponenten A,B und C' zur Photospannung bei. Somit wurde

deutlich, dass die Stiarke der Modulation Einfluss auf das phdnomenologische
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4.7. Graphen mit Doppelgate-Struktur
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Abbildung 4.19.: Messung des Photostroms in Probe 2013-11-14D bei

einer Wellenlénge von A = 118 um und senkrechtem
Einfall © = (° fiir verschiedene Topgatespannungen
Ug. Beide Topgates befinden sich auf dem gleichen
Potential Urg = Ug1 = Uga. Das Inset zeigt die

Geometrie der Messung.

Verhalten des Photostroms hatte.

In Abbildung sind jeweils Photostrom und Zweipunktwiderstand im mo-
dulierten Graphen bei Upg = -1 V dargestellt. Der Widerstand ergab sich aus

der Messung des Spannungsabfalls {iber die Graphenflocke bei einem Strom

I =1 pA. Das Photosignal wurde mit linear polarisiertem Licht bei senkrech-

tem Einfall erzeugt und zeigte hier ein lokales Maximum bei einer Backgate-

spannung Ugg = 30 V. Der Blick auf den elektrischen Widerstand zeigte, dass
sich bei Ugg = 25 V der Dirac-Punkt befand. Um diesen zeigte das Photo-
signal zusétzlich Vorzeichenwechsel, weit vom Dirac-Punkt entfernt fiel seine
Amplitude ab.

Abschlieflend soll erwéhnt werden, dass diese Experimente nur einen ersten

79
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Abbildung 4.20.: Messung des Photostroms (rote Kurve) in Probe
2013-11-14D bei einer Wellenléinge von A = 118 um,
senkrechtem Einfall ® = 0° in Abhéngigkeit von
der Backgatespannungen Upg. Beide Topgates be-
finden sich auf dem gleichen Potential Ug = —1V.
Der Zweipunktwiderstand iiber das Graphen wird

durch die schwarze Linie dargestellt.

Einblick in die Untersuchung der Doppelgatestrukturen liefern. Graphenstruk-
turen an Luft neigen dazu, Verunreinigungen anzulagern. Dadurch haben sich
die Experimente zwar qualitativ iiber die Dauer der Messungen nicht veréndert,
quantitative Eigenschaften wie beispielsweise die Lage des Dirac-Punkts, Maxi-
ma oder Nullstellen des Photostroms variierten jedoch stark. Zusatzlich traten
Hysteresen beim Durchfahren der Gatespannungen auf. Aus diesen Griinden

sind weitere Experimente an diesen Strukturen nétig.
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5. Diskussion

Nun sollen die Experimente im Hinblick auf die jeweiligen mikroskopischen
Mechanismen der vorgestellten theoretischen Ansétze von Naltitov et al. und
Popov betrachtet werden. Dabei liegt der Fokus auf den Experimenten mit den
SiC-Proben, da die Untersuchung des Ratscheneffekts auf exfoliertem Graphen
ohne Dielektrikum nicht aussagekréftig war. Zunéchst sollen diese Experimen-
te im Bild von modulierter Ladungstrégerdichte und moduliertem elektrischen
Feld von Nalitov et al. betrachtet werden, danach folgt der Vergleich zur Ge-
nerierung des Photostroms durch Plasmonen nach Popov. Abschlieflend folgt

eine Betrachtung der Experimente mit den Doppelgatestrukturen.

5.1. Ratscheneffekte in Proben auf SiC

5.1.1. Mechanismus nach Nalitov et al.

Das Model von Nalitov et al. folgt zunéchst einem phénomenologischen Ansatz.
Daraus wird ersichtlich, dass der Ratschenstrom in zweiter Ordnung vom elek-
trischen Feld der Strahlung abhéngen sollte und folglich direkt proportional zur
Intensitéit der Anregung ist. Dies ist in den ersten Experimenten zum Nach-
weis des Ratscheneffekts in Abbildung bereits sichtbar: der Photostrom
war genau dann maximal, wenn der Laser direkt auf die Ratschenstruktur zen-
triert war, und nahm entsprechend ab, wenn nur Teile der Intensitéit auf die

Ratschenstruktur trafen.

Der phanomenologische Ansatz liefert iiber die Symmetriebetrachtung zudem
eine Aussage iiber die Polarisationsabhéngigkeit des Ratscheneffekts. Die Vor-
hersage in Gleichung konnte durch alle Experimente bestiitigt werden.
Photostrome durch lineare Polarisation zu den Tensorkomponenten y und xp,
konnten sowohl in z- als auch y-Richtung beobachtet werden, wohingegen der

helizitatsabhéingige Beitrag v nur senkrecht zur Modulationsrichtung auftrat.
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5. Diskussion

Die polarisationsunabhéngige Komponente x, war parallel zur Modulations-
richtung = zu beobachten, jedoch wurde ihre Amplitude durch den kleineren
Beitrag des Substrats & etwas verfilscht. Im Groflen und Ganzen stimmen

Theorie und Experiment hier sehr gut iiberein.

Die Frequenzabhéngigkeit des Ratscheneffekts wurde von Nalitov et al. fiir zwei
verschiedene elastische Streumechanismen diskutiert: kurzreichweitige Streu-
ung an Storstellen sowie langreichweitige Streuung durch die Coulombwechsel-
wirkung mit Verunreinigungen. Die Komponenten yq, XLa >~<L sowie v konnen
als Funktion des Produkts w7 aus den Gleichungen und -
mit Hilfe der komplexen Koeffizienten S, S§ in und - ) bestimmt
werden. Weiterhin wird der jeweilige Streumechamsmus durch verschiedene
Korrekturen 7 und 7 zur Transportrelaxationszeit 7 beriicksichtigt. Im Fall
der kurzreichweitigen Streuung sind dies
€F T1
=T und 7 = BL (5.1)
bei der Coulombstreuung soll
T = 7'i und 7 = 37y (5.2)
EF
gelten [36]. Damit ergeben sich folgende Ausdriicke fiir die frequenzabhéngigen

Terme der Photostrombeitrége:

Komponente Streumechanismus
kurzreichweitig Coulomb
x 6764 3wirt46w3r2—8
Xo 2 (w4‘r4+8w 72416) (wirt+2w272+1) w2243
~ X wArd42w2 7241
XL = XL 0
wr(2wiri4+w?7248) x 1
2 (w474+8w 72416) (wir44+2w272+1) w(wirti4+2w27241)

Tabelle 5.1.: Frequenzabhéngigkeiten der verschiedenen Komponen-
ten des Ratscheneffekts fiir verschiedene Streumechanis-

men

Diese Ausdriicke sind in Abbildung fiir kurzreichweitige Streuung und in
Abbildung [5.2] fiir Coulomb-Streuung dargestellt. Fiir kurzreichweitige Streu-
ung sollte der zirkulare Beitrag bei wr = 0,5 resonantes Verhalten und die un-
polarisierte Komponente bei wr = 1,4 einen Vorzeichenwechsel aufweisen. Fiir
wT > 2 gehen alle Beitrdge gegen Null. Die Photostrome durch lineare Polari-

sation miissen unabhéngig von der Frequenz verschwinden. Fiir Streuprozesse

82



5.1. Ratscheneffekte in Proben auf SiC
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Abbildung 5.1.: Theoretische Frequenzabhéingigkeit der verschiede-
nen Komponenten des Ratscheneffekts fiir kurzreich-

weitige Streuung an Storstellen.

durch die Coulombwechselwirkung sind keine Resonanzen zu erwarten, hier
wird jedoch fiir die polarisationsunabhéngige und die linearen Komponenten
eine identische Amplitude vorhergesagt. Wie zuvor verschwinden fiir wr > 2

alle Beitrage.

In Abbildung [5.3| sind die entsprechenden Messungen des Ratscheneffekts fiir
verschiedene Werte von wr dargestellt. Die Transportrelaxationszeit wurde
durch Transportmessungen an der unstrukturierten Graphenprobe zu 7 = 16 fs
bestimmt. Erwartungsgemafl miisste sie nach der Prozessierung in den modu-
lierten Proben ein wenig geringer sein, nach den optischen Messungen war eine
Bestimmung der Parameter jedoch nicht mehr moglich. Die Daten der Fre-
quenzabhingigkeit konnen nicht ausschliellich einem einzelnen Streumechanis-
mus zugeordnet werden. Unter Beriicksichtigung der kurzreichweitigen Streu-
ung ist das Auftreten der linearen Komponenten Y, ¥ nicht erklarbar und

der Fit fiir den polarisationsunabhéngigen Teil yo zeigt groie Abweichungen.
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Abbildung 5.2.: Theoretische Frequenzabhéngigkeit der verschiede-
nen Komponenten des Ratscheneffekts fiir langreich-

weitige Streuung durch Coulombwechselwirkung mit

Verunreinigungen.

Deutlich besser passt hier das Bild der Coulombstreuung: Die Daten von linea-
rer und polarisationsunabhéngiger Komponente konnen relativ gut genéhert
werden. Im Experiment ist die Vorhersage der Rechnung fiir die Frequenzab-
héngigkeit der Betrage xr, = X1 = xo somit annéhernd erfiillt. Der doppelte
Vorzeichenwechsel des zirkularen Photostroms fiir Werte von w7 um 0,7 ist
mit keinem der beiden Streumechanismen vereinbar und deutet darauf hin,
dass entweder eine Kombination von beiden Mechanismen als Moglichkeit fiir

weitere Berechnungen in Betracht gezogen werden sollte oder ein weiterer Me-

chanismus beriicksichtigt werden muss.
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Abbildung 5.3.: Experimentelle Daten zur Frequenzabhéngigkeit des
Ratscheneffekts. In dieser Darstellung wurde die
Transportrelaxationszeit 7 = 16 fs genutzt. Die Lini-
en stellen Fits nach den zuvor berechneten Frequenz-

termen dar.
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5. Diskussion

5.1.2. Mechanismus nach Popov

Der plasmonische Mechanismus wurde von Popov in Feldeffekttransistoren be-
rechnet. Aus diesem Grund wurde diese Theorie nur fiir einen leitenden Ka-
nal parallel zur Modulationsrichtung aufgebaut, eine Aussage zu einem Pho-
tostrom senkrecht zur Modulationsrichtung ist also nicht mdoglich. Weiterhin
ist gezeigt worden, dass Feldeffekttransisoren zur helizitdtsabhéngigen Detek-
tion von THz-Strahlung féhig sind wenn die Eindringldnge [ der Plasmonen
in den Leitungskanal mindestens halb so grof3 wie Lange des Leitungskanals
ist [43, 53]. Dazu ist es allerdings notwendig, dass die Kontakte von Leitungs-
kanal und Gate beleuchtet werden. Dies ist in den hier vorgestellen Proben
nicht moglich, da durch die Abmessungen der Proben der Grofiteil der Inten-
sitdt auf der Gatestruktur zentiert ist und an den Kontakten des Leitungska-
nals die Anregungsintensitéit gegen Null geht. Nach diesem Model ist also, wie
experimentell beobachtet, in Modulationsrichtung x kein helizitdtsabhéingiger

Photostrom zu erwarten.

In den Arbeiten von Popov ist nicht direkt erwdhnt, welchen Einfluss ver-
schiedene Polarisationszustinde auf die Generierung der plasmonischen Pho-
tostrome besitzen [41], [44]. In einer Reihe von Arbeiten von Knap [40] [42],
Sakowicz [54, 55] oder Drexler [43] wurden in Halbleiter-FET-Systemen eine
antennenihnliche cos?-férmige Abhingigkeit des Photostroms vom Orientie-
rungswinkel o von linearer Polarisation gefunden. Dabei war die E-Feld Orien-
tierung des maximalen Photostroms nicht zwingend parallel zum Leitungskanal
des FETs. Die Orientierung der Gate- und Kontaktdrahte war fiir die Orien-
tierung der Polarisationsebene verantwortlich, bei der Plasmonen am effektivs-
ten angeregt wurden. In dieser Arbeit stellte sich bei den Photostrémen in
z-Richtung immer eine Abhéngigkeit von j, o< S = cos(2ar) = (1 + cos(4¢p))
ein. Damit wurde das groite Signal induziert, wenn das elektrische Feld parallel
zur Modulation und dem Leitungskanal war. Beim Drehen der Polarisation und
damit dem Vermindern des elektrischen Feldes E, in z-Richtung verringerte

sich auch der Photostrom, sein Minimum erreichte er

e wenn beim Drehen eines \/2-Pléttchens das elektrische Feld in y-Richtung

senkrecht auf der Modulationsrichtung stand beziehungsweise

e wenn beim Drehen eines A/4-Pléttchens die Amplitude des elektrischen

Felds E, in x-Richtung minimal wurde.

Die Kontakte fielen hier als Antennenelemente weg, da sie aulerhalb des Durch-
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5.1. Ratscheneffekte in Proben auf SiC

messers des Laserstrahls lagen, deshalb koppelte das elektrische Feld in den
Experimenten direkt an den Leitungskanal iiber die Gatestreifen, wie in Po-
povs Arbeit [41] beschrieben. Offensichtlich kénnen die Gatestreifen E-Felder
sdmtlicher Orientierungen an die Plasmonen im Leitungskanal koppeln, sonst

wiére in den Experimenten fiir £, = 0 kein Signal mehr messbar.

In seiner Arbeit [44] sagt Popov Empfindlichkeiten des plasmonischen Photo-
signals fiir hochbewegliches Graphen mit p = 250000 ¢cm?/Vs im Bereich von
kV/W voraus. Die Proben in dieser Arbeit besalen eine wesentlich geringere
Beweglichkeit 1 = 2000 cm?/Vs, die Empfindlichkeit war jedoch im Verhéltnis
dazu nochmals deutlich kleiner im Bereich von nA/W. Die Amplitude des Rat-
schenstroms im Experiment passt hier nicht zur theoretischen Vorhersage. Dies
konnte darin begriindet sein, dass die Modulierung der Ladungstriagerdichte
ANy/Ny durch die Gatestreifen im Experiment nur als schwach angenommen
werden kann, da die dielektrische Aluminiumoxid-Schicht zwischen Graphen
und Metallstreifen das Anlegen einer Gatespannung nicht zulief3. Folglich diirf-
te der Plamonic-Ratchet-Mechanismus nur schwach ausgeprigt sein, da er nach
Gleichung direkt von ANy abhéingt. Die fiir hohe Frequenzen abfallende
Amplitude aller Photostromkomponenten in Abbildung deutet ebenfalls in
diese Richtung.

In einem allgemeineren Modell beschreibt Popov das plasmonische elektrische
Feld im FET durch zwei Wellen unterschiedlicher Ampitude FE., die sich in

entgegengesetzte Richtungen ausbreiten [44]:
E(x,t) = Ey cos(wt — qx — ¢) + E_ cos(wT + gz + ¢).
In diesem Fall kann der Strom durch den Plasmonic-Drag-Mechanismus durch

.(drag) _ q€3N0
0 2m2w(w? + 7?)

(5.3)

mit dem jeweiligen Wellenvektor ¢, der Gleichgewichtsladungstriagerdichte Ny
und v = 1/7 dargestellt werden. Damit kann fir w/2r = 1 THz, d = 1lum,
N = 10" ecm™2 und der einfallenden Intensitéit I = cnE2 /27 = 1 W/cm? der
Photostrom zu

E? — E*

j(drae) o 1,6% mA /cm (5.4)

0
abgeschitzt werden, was sich auch in Popovs Arbeit [44] widerspiegelt. Ivchen-
ko [56] konnte zeigen, dass mit (£, — E_)/Ey ~ E./Ey ~ 1072 nur ein kleiner
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5. Diskussion

Teil des eingestrahlten Lichtes zum elektrischen Feld der Plasmonen beitréagt,

und somit kann der Photostrom weiter zu
38 ~ 0, 1nA/ cm oder 59 /T ~ 0,1 nA cm/W (5.5)

abgeschitzt werden [57]. Diese Abschitzungen sind in der Gréflenordnung der
experimentellen Daten und zeigen, dass der plasmonische Mechanismus des

Ratschenstroms auch in den Experimenten dieser Arbeit auftreten kann.

5.2. Doppelgatestrukturen

Die Experimente in den Abbildungen und zeigen deutlich, dass das
phanomenologische Verhalten in den Doppelgatestrukturen stark von der an-
gelegten Gatespannung abhing. Demnach konnte {iber das Variieren der Gate-
spannung die Symmetrie des modulierten Elektronensystems verédndert werden.
Einen Hinweis darauf liefern in Abbildung die Kurven fiir Upg = 1,7V
und Urpg = 2,0 V. Erstere passt zu den Erwartungen der phénomenologischen
Theorie, da nur die Beitrige A und B auftreten. Letztere beinhaltet alle Bei-
trage, was aus phédnomenolgischer Sicht auf ein komplett asymmetrisches Sys-
tem schlieflen ldsst. Damit wurde die Symmetriegruppe durch Variieren der
Gatespannung von Cy, zu C; reduziert. Diese Beobachtung ist mit der phéno-

menologischen Beschreibung von Nalitov et al. allerdings nicht vereinbar.

Die Amplitude der Photospannung, die in den Doppelgatestrukturen gemessen
wurde, liegt im Bereich von mehreren uV/mW. Dies ist drei GréBenordnungen
hoher als in den SiC-Proben beobachtet wurde. Der Grund dafiir konnte in der
starkeren Modulation des 2DES liegen, da das Dielektrikum auf den Doppel-
gatestrukturen aufgrund der geringeren Dimensionen keine Leckstrome beim
Anlegen einer Gatespannung verursachte. Dies war in den SiC-Proben nicht
moglich, da die Leckstrome durch das Dielektrikum die Messungen verfalscht
hétten. Nach Nalitov et al. ist der Ratscheneffekt in Gleichung direkt
von der Amplitude V des modulierenden Potentials abhéngig [36], nach Popov
in den Gleichungen (2.63)und (2.65)) direkt zu Ladungstriagerdichte Ny bezie-
hungsweise ihrer Verdnderung AN, [44]. Die Steigerung der Amplitude ist im

Rahmen dieser beiden Mechanismen nicht erklédrbar. Bei Nalitov et al. liegt
das moglicherweise an der Berechung im semiklassischen Modell fir Er > hw,

da gerade im Bereich um den Dirac-Punkt auch Interband-Ubergéinge maglich
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5.2. Doppelgatestrukturen

werden und beriicksichtigt werden sollten. Ein Hinweis fiir dieses Argument
ist das Maximum des Photostroms in der Ndhe des Dirac-Punkts in Abbil-
dung [4.20l Am Dirac-Punkt miisste ein Photon beliebiger Energie hw einen
Interband-Ubergang erzeugen konnen und damit die Zahl der absorbierten
Photonen am gréBten sein. Dies wiirde effektiv die Intensitit I = cnE? /27 der
Anregung erhéhen, wobei der Aborptionskoeffizient n = n(Er) eine Funktion
der Fermienergie darstellt. Fiir Popovs Mechanismus sollte eine dhnliche Argu-

mentation gelten, da die Anregung der Plasmonen in den hydrodynamischen
Gleichungen (2.58]) und (2.59)) nicht quantenmechanisch beschrieben wird.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Photostrome in einer Reihe von Systemen
auf Basis von Graphen untersucht. Da Ratscheneffekte nur in Systemen mit
asymmetrischer Modulation auftreten konnen, wurden sowohl Graphenflocken
als auch epitaktisches Graphen mit einer asymmetrisch periodischen Struktur
aus Metallstreifen versehen. Erste Experimente zeigten, dass der Ratschenef-
fekt in modulierten Graphenflocken ohne Dielektrikum nicht eindeutig von

Randstromen unterschieden werden konnte.

Aus diesem Grund wurde epitaktisch gewachsenes Graphen auf SiC auf sei-
ne Tauglichkeit als Substrat fiir weitere Experimente iiberpriift. Das Material
der AG Seyller zeigte unstrukturiert im Experiment bei senkrechtem Einfall
keine polarisationsabhingigen Signale, weshalb es zur weiteren Untersuchung
des Ratscheneffekts herangezogen wurde. Nachdem das epitaktische Graphen
mit der Ratschenstruktur versehen war, konnte der Ratscheneffekt zum ersten
Mal eindeutig nachgewiesen werden. Die modulierte Fliche war dabei zwei-
felsfrei der Ort, an dem das gemessene Signal entstand. Im Anschluss wurde
der Einfluss des Polarisationszustands der Anregung auf das Ratschensignal
betrachtet. Die phdnomenologische Theorie, die auch Grundlage fiir den mi-
kroskopischen Mechanismus von Nalitov et al. darstellt [36], kann allein durch
Betrachtung der Symmetrie der Ratschenstruktur die Polarisationsabhingig-
keit des Ratscheneffekts beschreiben. Dabei ist bemerkenswert, dass der he-
lizitdtsabhéngie Beitrag des Ratscheneffekts immer nur senkrecht zur Modu-
lationsrichtung auftrat und die polarisationsunabhéngige Komponente immer
parallel dazu. Linear polarisierte Strahlung konnte in jeder Richtung Ratschen-

strome erzeugen.

Weiterhin wurde der Einfluss des Einfallswinkels @ auf die Photospannung
untersucht. Es zeigt sich, dass durch Schriganregung neben dem Ratscheneffekt
zusétzlich der Photon-Drag-Effekt auftritt. Durch die Wahl der Geometrie war

es moglich, beide Effekte gleichzeitig und eindeutig unterscheidbar zu messen.
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6. Zusammenfassung

Zur Untersuchung des Ratscheneffekts fiir verschiedene Wellenldngen wurde
im Rahmen dieser Arbeit Strahlzeit am FEL des Helmholtz-Zentrums Dres-
den/Rossendorf beantragt. Dort wurde der Ratscheneffekt fiir eine ganze Rei-
he von Wellenldngen nachgewiesen und untersucht. Zum einen konnte sicher-
gestellt werden, dass die phanomenologische Betrachtung der Polarisationsab-
héngigkeit iiber den ganzen Bereich der eingesetzten Wellenldngen gilt, zum
anderen wurden die Amplituden der verschiedenen Beitrdge zum Ratschenef-
fekt als Funktion der Wellenldnge bestimmt. Es zeigte sich, dass das Model
von Nalitov et al. die linearen und polarisationsunabhéngigen Beitrige relativ
gut beschreibt, wenn langreichweitige Coulomb-Streuung als elastischer Streu-
mechanismus beriicksichtigt wird. Der Mechanismus nach Popov, der iiber die
Generierung von Plasmonen argumentiert, kann in den Experimenten dieser Ar-
beit nur konstante Amplituden vorhersagen [44], was nur grob den Messungen
entspricht. Der helizitédtsabhéngie Beitrag konnte durch keines der vorgestell-

ten Modelle nachvollzogen werden.

Zuletzt wurden die Experimente an den Doppelgatestrukturen auf Basis von ex-
foliertem Graphen diskutiert. Durch die dielektrische Aluminiumoxid-Schicht
ist es moglich, das 2DES stérker zu modulieren als es in den SiC-Proben mog-
lich war. Dadurch sollte der Ratscheneffekt deutlich stérker als die Randstrome
ausgepragt sein. Die Messungen zeigen, dass die Topgates einen groflen Einfluss
auf das phénomenologische Verhalten der Photospannung haben. Dies lésst
vermuten, dass die Variation der Gatespannung sich direkt auf die Symmetrie
des 2DES im Graphen auswirkt. Weiter ist die Amplitude der Photospannung
in diesen Strukturen um drei Gréflenordnungen hoher als in den Proben auf
SiC. Dies liegt moglicherweise an der stéarkeren Modulation des 2DES durch
das Anlegen der Gatespannung. Zusétzlich ist denkbar, dass in der Region
um den Dirac-Punkt zusitzlich Interband-Uberginge moglich werden und der
Energieiibertrag durch die einfallende Strahlung damit effektiver ist. Dies wirft
jedoch die Frage auf, warum um den Dirac-Punkt nicht nur das Maximum des
Photostroms auftritt, sondern zusétzlich Vorzeichenwechsel auftreten. Zur ge-
naueren Untersuchung sind weitere Experimente notig, da bis jetzt Hysteresen
beim Durchfahren der Gatespannungen aufgetreten sind. Dies kann vermieden

werden, wenn die Proben in Stickstoff-Atmosphére untersucht werden.
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A. Prozessdokumentation

Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Reihe von verschiedenen Proben rea-
lisiert. Hier soll nun exakt aufgelistet werden, wie die einzelnen Systeme ent-

standen sind.

A.1. Ratschenstruktur auf exfoliertem Graphen

e Reinigung und Entfernung der Schutzlackschicht der (4,5mm)? grofien
Si-Substrate in Aceton im Ultraschallbecken. Anschlieend Spiilen mit
Aceton und Isopropanol und Trocknen durch Stickstoff.

e Reinigung der Substrate in O,-Plasma: 10 Minuten bei einer Leistung
P = 30% und einem Druck p =1 — 2 mbar.

e Exfoliation von Graphen mit Hilfe von Scotch Magic Tape und Natur-
graphit.

e Untersuchen der Probe unter dem Lichtmikroskop und Lokalisieren von
Graphenflocken. Die Lagenzahl des Graphens wurde in Schwarzwei3-Bildern

iiber den Kontrast der Grauwerte von Graphen und Substrat bestimmt.
e Aufschleudern von PMMA-200K (7%):
— 1. Stufe: 3000 UPM, Beschleunigung 0, ¢t = 5 s
— 2. Stufe: 8000 UPM, Beschleunigung 9, ¢t = 30 s
Ausbacken des Lacks bei einer Temperatur von T' = 150 °C fiir 8 Minuten.

e ESL fiir die Kontakte und Bondpads bei einer Beschleunigungsspannung
von 30 kV und einer Dosis von 600 pnC/cm?.

e Entwickeln des belichteten Lacks in 1:3 MIBK/Isopropanol fiir 45 s, an-
schliefend Spiilen in Isopropanol fiir 30 s und Trocknen mit Stickstoff.

e Aufdampfen von 60 nm Pd mit einer Rate von 2 A/s per Elektronen-

strahlverdampfer in der Univex A.
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A. Prozessdokumentation

Lift-Off in Aceton und Isopropanol.
Aufschleudern von PMMA-950K (1%):
— 1. Stufe: 3000 UPM, Beschleunigung 0, = 5 s
— 2. Stufe: 8000 UPM, Beschleunigung 9, ¢t = 30 s
Ausbacken des Lacks bei einer Temperatur von 7' = 150 °C fiir 8 Minuten.

ESL fiir die modulierenden Metallstreifen: Beschleunigungspannung 30
kV, Arbeitsabstand 5 mm, Flichendosis 560 pC/cm?.

Entwickeln des belichteten Lacks in 1:3 MIBK /Isopropanol fiir 45 s, an-

schliefend Spiilen in Isopropanol fiir 30 s und Trocknen mit Stickstoff.

Aufdampfen von 5 nm Ti mit einer Rate von 1 A /s per Elektronenstrahl-

verdampfer und 60 nm Augg/Pdo4 per thermischem Verdampfer in der

Univex A.
Lift-Off in Aceton und Isopropanol.

Einkleben des Substrats in einen Chipcarrier mit zweikomponentigem
Leitsilber, Ausheizen bei 100° C fiir mindestens 15 Minuten, dann bon-

den.

A.2. Ratschenstruktur auf SiC
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Reinigung und Entfernung der Schutzlackschicht der (4,5 mm)? groBen
SiC/Graphen-Substrate in Aceton. Anschlieflend Spiilen mit Aceton und
Isopropanol und Trocknen durch Stickstoff.

Aufschleudern von PMMA-200K (7%):
— 1. Stufe: 3000 UPM, Beschleunigung 0, = 5 s
— 2. Stufe: 8000 UPM, Beschleunigung 9, ¢t = 30 s
Ausbacken des Lacks bei einer Temperatur von 7' = 150 °C fiir 8 Minuten.

ESL fiir den RIE-Prozess bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV

und einer Dosis von 500 pC/cm?.

Entwickeln des belichteten Lacks in 1:3 MIBK /Isopropanol fiir 45 s, an-
schliefend Spiilen in Isopropanol fiir 30 s und Trocknen mit Stickstoff.



A.2. Ratschenstruktur auf SiC

Atzen in der Plasmalab80Plus RIE-Anlage mit einem O,-Flufl von 100
scem, p = 35 mTorr, P = 50 W, t = 20s

Entfernen der Lackriickstdnde mit Aceton und Isopropanol
Aufschleudern von PMMA-200K (7%):

— 1. Stufe: 3000 UPM, Beschleunigung 0, = 5 s

— 2. Stufe: 8000 UPM, Beschleunigung 9, t = 30 s
Ausbacken des Lacks bei einer Temperatur von 7' = 150 °C fiir 8 Minuten.

ESL fiir Kontaktpads bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und

einer Dosis von 500 pnC/cm?.

Entwickeln des belichteten Lacks in 1:3 MIBK /Isopropanol fiir 45 s, an-
schliefend Spiilen in Isopropanol fiir 30 s und Trocknen mit Stickstoff.

Aufdampfen von 60 nm Pd mit einer Rate von 2 A/ s per Elektronen-

strahlverdampfer in der Univex A.
Lift-Off in Aceton und Isopropanol.

Zuséatzlicher Reinigungsschritt in Chloroform, danach Spiilen in Isopro-

panol und Trocknen mit Stickstoff.

Aufdampfen einer 1 nm dicken Schicht Al in UHV bei p = 10~Y mbar,
dabei Kiihlen des Probenhalters mit fliisssigem Stickstoff. Temperatur
des Substrats circa -120 °C. Danach Oxidieren des Aluminiums fiir 45
Minunten unter Os-Atmosphére in der Schleusenkammer der Anlage. An-

schliefend erneutes Aufdampfen und Oxidieren von 1 nm Al

Aufbringen von 26 nm Aluminiumoxid in der Savannah100 ALD: purge
time = 20s, flow = 20 sccm, Basisdruck 0,5 Torr, Prozesstemperatur 150°

C, Pulsdauer TMA /H,0 5s.
Aufschleudern von PMMA-200K (7%):
— 1. Stufe: 3000 UPM, Beschleunigung 0, ¢t = 5 s
— 2. Stufe: 8000 UPM, Beschleunigung 9, t = 30 s
Ausbacken des Lacks bei einer Temperatur von 7' = 150 °C fiir 8 Minuten.

ESL fiir Gatestruktur bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV,

einem Arbeitsabstand von 5 mm und einer Dosis von 425 pnC/cm?.

Entwickeln des belichteten Lacks in 1:3 MIBK /Isopropanol fiir 45 s, an-
schliefend Spiilen in Isopropanol fiir 30 s und Trocknen mit Stickstoff.
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o Aufdampfen von 5 nm Ti mit dem Elektronenstrahlverdampfer und 60
nm Au aus der thermischen Quelle mit Raten von jeweils 2 A/ s in der
Univex A.

e Lift-Off in Aceton und Isopropanol.

e Einkleben des Substrats in einen Chipcarrier mit zweikomponentigem
Leitsilber, Ausheizen bei 100 °C fiir mindestens 15 Minuten, dann bon-

den.

A.3. Detektor mit halblogarithmischer Antenne

auf exfoliertem Graphen

Diese Proben enstanden in Zusammenarbeit mit Martin Mittendorff und Dr.
Stephan Winnerl aus dem Helmholtz-Zentrum Dresden/Rossendorf. Ziel dieser
Kollaboration war es, einen breitbandigen Detektor zu realisieren, der schnell
genug ist, um die Pulse des FELs zeitlich aufzulésen. Aus Griinden der Voll-
stdndigkeit soll hier beschrieben werden, mit welchen Mitteln diese Proben
enstanden sind. Eine detaillierte Beschreibung der Experimente mit den De-
tektoren befindet sich in [5§].

Von diesen Proben gibt es verschiedene Typen, die sich in der Prozessierung
jedoch nicht stark unterscheiden. Es wurden zwei unterschiedliche Substrate
benutzt: p-dotiertes Si mit hoher Leitfdhigkeit sowie undotiertes, hochohmiges
Si. Beide Substrattypen besitzen eine 285 nm dicke Oxidschicht. Bei den Pro-
ben mit unterschiedlichen Metallen je Antennenhélfte ist ein zusétzlicher ESL-
und Bedampfschritt notig, der jedoch in seiner Ausfithrung nicht von den ande-
ren Schritten abweicht. Hier soll die Prozessierung eines Detektors beschrieben

werden, bei dem beide Hélften der Antenne aus dem gleichen Metall bestehen.

e Reinigung und Entfernung der Schutzlackschicht der (4,5 mm)? grofien
Si-Substrate in Aceton im Ultraschallbecken. Anschlieend Spiilen mit

Aceton und Isopropanol und Trocknen durch Stickstoff.

e Reinigung der Substrate in Os-Plasma: 10 Minuten bei einer Leistung
P = 30% und einem Druck p = 1 — 2 mbar.

e Exfoliation von Graphen mit Hilfe von Scotch Magic Tape und Natur-
graphit.
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A.4. Proben auf exfoliertem Graphen mit Doppelgatestruktur

e Untersuchen der Probe unter dem Lichtmikroskop und Lokalisieren von
Graphenflocken. Die Lagenzahl des Graphens wurde in Schwarzwei3-Bildern

iiber den Kontrast der Grauwerte von Graphen und Substrat bestimmt.
e Aufschleudern von PMMA-200K (7%):
— 1. Stufe: 3000 UPM, Beschleunigung 0, ¢ =5 s
— 2. Stufe: 8000 UPM, Beschleunigung 9, t = 30 s
Ausbacken des Lacks bei einer Temperatur von T' = 150 °C fiir 8 Minuten.

e ESL fiir die Antennen,Kontakte und Bondpads bei einer Beschleunigungs-

spannung von 30 kV und einer Dosis von 600 uC/cm?.

e Entwickeln des belichteten Lacks in 1:3 MIBK/Isopropanol fiir 45 s, an-
schlieBend Spiilen in Isopropanol fiir 30 s und Trocknen mit Stickstoff.

e Aufdampfen von 60 nm Pd mit einer Rate von 2 A/ s per Elektronen-

strahlverdampfer in der Univex A.

e Lift-Off in Aceton und Isopropanol.

A.4. Proben auf exfoliertem Graphen mit

Doppelgatestruktur

e Reinigung und Entfernung der Schutzlackschicht der (4,5 mm)? grofien
Si-Substrate in Aceton im Ultraschallbecken. Anschlieend Spiilen mit

Aceton und Isopropanol und Trocknen durch Stickstoff.

e Reinigung der Substrate in Os-Plasma: 10 Minuten bei einer Leistung
P = 30% und einem Druck p =1 — 2 mbar.

e Exfoliation von Graphen mit Hilfe von Scotch Magic Tape und Natur-
graphit.

e Untersuchen der Probe unter dem Lichtmikroskop und Lokalisieren von
Graphenflocken. Die Lagenzahl des Graphens wurde in Schwarzweif-Bildern

iiber den Kontrast der Grauwerte von Graphen und Substrat bestimmt.
e Aufschleudern von PMMA-200K (7%):
— 1. Stufe: 3000 UPM, Beschleunigung 0, ¢t = 5 s
— 2. Stufe: 8000 UPM, Beschleunigung 9, ¢t = 30 s
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Ausbacken des Lacks bei einer Temperatur von T' = 150 °C fiir 8 Minuten.

ESL fiir den RIE-Prozess bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV

und einer Dosis von 580 pC/cm?.

Entwickeln des belichteten Lacks in 1:3 MIBK/Isopropanol fiir 45 s, an-

schliefend Spiilen in Isopropanol fiir 30 s und Trocknen mit Stickstoff.

Atzen in der Plasmalab80Plus RIE-Anlage mit einem Ar/O,-FluB (50/50)
von 100 scem, p = 35 mTorr, P = 50 W, t = 20s

Entfernen der Lackriickstande mit Aceton und Isopropanol
Aufschleudern von PMMA-200K (7%):

— 1. Stufe: 3000 UPM, Beschleunigung 0, ¢ = 5 s

— 2. Stufe: 8000 UPM, Beschleunigung 9, t = 30 s

Ausbacken des Lacks bei einer Temperatur von T = 150° C fiir 8 Minu-

ten.

ESL fiir Kontakte und Bondpads bei einer Beschleunigungsspannung von
30 kV und einer Dosis von 580 uC/cm?.

Entwickeln des belichteten Lacks in 1:3 MIBK/Isopropanol fiir 45 s, an-
schliefend Spiilen in Isopropanol fiir 30 s und Trocknen mit Stickstoff.

Aufdampfen von 60 nm Pd mit einer Rate von 2 A/s per Elektronen-

strahlverdampfer in der Univex A.
Lift-Off in Aceton und Isopropanol.

Zusétzlicher Reinigungsschritt in Chloroform, danach Spiilen in Isopro-

panol und Trocknen mit Stickstoff.

Aufdampfen einer 1 nm dicken Schicht Al in UHV bei p = 10~Y mbar,
dabei Kiihlen des Probenhalters mit fliisssigem Stickstoff. Temperatur
des Substrats circa -110 °C. Danach Oxidieren des Aluminiums fiir 60

Minunten unter O,-Atmosphére in der Schleusenkammer der Anlage.

Aufbringen von 30 nm Aluminiumoxid in der Savannah100 ALD: purge
time = 35s, flow = 20 scecm, Basisdruck 0,5 Torr, Prozesstemperatur 120°
C, Pulsdauer TMA /H,0 5s.

Aufschleudern von PMMA-200K (7%):
— 1. Stufe: 3000 UPM, Beschleunigung 0, ¢t = 5 s



A.4. Proben auf exfoliertem Graphen mit Doppelgatestruktur

— 2. Stufe: 8000 UPM, Beschleunigung 9, t = 30 s
Ausbacken des Lacks bei einer Temperatur von 7' = 150 °C fiir 8 Minuten.

ESL fiir Gatestruktur bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV,

einem Arbeitsabstand von 5 mm und einer Dosis von 425 uC/cm?.

Entwickeln des belichteten Lacks in 1:3 MIBK/Isopropanol fiir 45 s, an-

schliefend Spiilen in Isopropanol fiir 30 s und Trocknen mit Stickstoff.

Aufdampfen von 5 nm Ti mit dem Elektronenstrahlverdampfer und 60

nm Au aus der thermischen Quelle mit Raten von jeweils 2 A/ s in der
Univex A.

Lift-Off in Aceton und Isopropanol.

Einkleben des Substrats in einen Chipcarrier mit zweikomponentigem
Leitsilber, Ausheizen bei 100 °C fiir mindestens 15 Minuten, dann bon-

den.
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