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Zusammenfassung

Die heutige Digitalisierung wird maf3geblich durch die Vernetzung digitaler Kompo-
nenten und die Erhohung der Rechenleistung ermoglicht. Dadurch entstanden in den
letzten Jahrzehnten Anwendungen und Forschungen, die zuvor aufgrund der fehlen-
den Rechenleistung nicht moglich waren. Hierzu zéhlen unter anderem autonomes
Fahren, Deep Learning und kiinstliche Intelligenz. Der stetige technische Fortschritt,
der durch das Mooresche Gesetz beschrieben wird, ldsst sich dabei mafigeblich auf die
Miniaturisierung der Bauteile, wie z.B. Transistoren zuriickfithren. Dadurch steigt die
Transistorendichte auf einem Prozessorkern und damit auch dessen Rechenleistung.
Die weitere Einhaltung des Mooreschen Gesetzes und damit der digitale Fortschritt,
kann allerdings in Zukunft nicht mehr alleine durch Verkleinerung der Bauelemente
geschehen. Schon heute st68t man an fundamentale physikalische Grenzen, wie zum
Beispiel die Warmeabfuhr, die eine weitere Miniaturisierung stark erschweren. Daher
werden Alternativen benétigt um die Rechenleistung auch in Zukunft weiter zu er-
hohen. Eine Moglichkeit ist die massive Parallelisierung. Hierbei werden hunderte bis
tausende Kerne parallel geschaltet um die Rechenleistung zu erhéhen. Allerdings sind
bei der Kommunikation zwischen den Kernen klassische On-Chip Kommunikations-
verfahren, wie BUS Systeme, ungeeignet, da diese nur begrenzt skalierbar ist. Eine
Alternative dazu ist die kabellose Kommunikation als Schliisseltechnologie fiir kom-
plexe Architekturen. Neben der Skalierbarkeit besitzt diese Kommunikationstechnik
auch die Moglichkeit der Rekonfiguration und Adaption an die aktuellen Anforde-
rungen und eignet sich damit perfekt fir agile Netzwerkarchitekturen. Dazu bendtigt
jeder Kern eine Antenne um Signale zu senden und die Signale anderer Kerne zu
empfangen.

Die Groflie der Antenne spielt dabei eine entscheidende Rolle, denn durch die Mi-
niaturisierung ist der Platz auf einem Kern sehr kostbar geworden. Klassische Me-
tallantennen, die bei einem THz emittieren, besitzen dabei eine Linge, die in etwa
7000 mal so grof} ist wie ein Transistorkanal und sind daher entschieden zu gro8.
Bei Graphen hingegen besteht auf Grund der einzigartigen Materialeigenschaften ein
grundlegend verdnderter Zusammenhang zwischen Antennenliange und Resonanzfre-
quenz. Dadurch kénnen Antennen aus Graphen, bei gleicher Resonanzfrequenz, um
bis zu zwei Groflienordnungen kleiner sein als metallische Antennen. Die Integration
von Graphen-Antennen in integrierte Schaltkreise eignet sich damit hervorragend um
die On-Chip Kommunikation zu realisieren und damit die Rechenleistung zu steigern.
Die Erforschung, Beschreibung, Realisierung und Untersuchung dieser Antennen ist
der Inhalt der vorliegenden Arbeit.

Nach der Einleitung folgen die theoretischen Grundlagen zur Beschreibung dieser
Antennen. Hier werden zunéchst einige wichtige Antennengrundlagen erklart und
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danach die fundamentalen Beschreibungen von Plasmonen dargelegt. AnschlieBend
folgt eine Beschreibung von Graphen. Das Kapitel schlieft mit der theoretischen
Behandlung von plasmonischen Graphen-Antennen.

Nach der Betrachtung des aktuellen Standes der Forschung werden die Mess- und
Herstellungsmethoden erldutert. Zunachst wird dabei auf die Lithografie eingegangen,
die zur Herstellung der Antennenstruktur verwendet wird. Als nachster Punkt folgt
die Beschreibung des TDS-Messaufbaus, mit dem die Antennen vermessen wurden.

Als Néichstes folgen theoretische Betrachtung und Berechnungen zu den Materialan-
forderung von Graphen. Die Liange der Antenne ist von entscheidender Bedeutung.
Hierbei wird gezeigt, dass fiir eine funktionsfihige Graphen-Antenne eine gute Ab-
stimmung zwischen Antennengeometrie und Materialqualitit erfolgen muss.

Bei der technologischen Realisierung konnte nach einigen Herausforderungen ein sta-
biler Herstellungsprozess etabliert werden. Zur Charakterisierung von Graphen wer-
den verschiedene Methoden betrachtet. Hierzu eignen sich elektrische Messungen mit-
tels Wolframnadeln am REM, TDS-Transmissionsmessungen und Raman-Spektroskopie.

Nach der Herstellung und Charakterisierung von Graphen werden die Dipol-Antennen
im TDS-Messaufbau vermessen. Bei den ersten Messungen wird gezeigt, dass neben
dem Antenneneffekt auch Ladungstriager, die durch eine elektrische Vorspannung be-
schleunigt werden, zur THz-Emission beitragen.

Zur Minimierung des Einflusses dieses Effektes wurden Antennen in einer alternati-
ven Geometrie (H-Struktur) hergestellt und vermessen. Hierbei konnte ein deutlicher
Einfluss von Graphen auf die Amplitude der emittierten THz-Strahlung festgestellt
werden. Der Ursprung dieses Signals ist die Konzentration des elektrischen Feldes,
das durch die Vorspannung entsteht, zwischen den Antennenarmen. Diese Messungen
zeigen die erste THz-Emission einer Graphen-Antennenstruktur.

Um die Materialqualitét zu erhohen wurden Proben hergestellt, bei denen entweder
eine oder beide Seiten der Graphen-Antenne mit hBN bedeckt sind. Messungen an
diesen Antennen zeigen eine deutlich verstiarkte THz-Emission durch die Konzentra-
tion des elektrischen Feldes zwischen den beiden Antennenarmen.

Abschlieflend werden diverse Moglichkeiten dargestellt um die Emission der Graphen-
antenne zu steigern. Hierbei gibt es sowohl Moglichkeiten den Probenaufbau und die
Geometrie, als auch externe Einfliisse, wie Dotierung und Temperatur zu verdndern.

Im abschlieSenden Fazit folgt eine kritische Diskussion der theoretischen und prakti-
schen Ergebnisse dieser Arbeit und eine Einordnung in mégliche Forschungs- und An-
wendungsfelder. Diese Arbeit zeigt die erste THz Emission einer Graphen-Antennen-
struktur und bietet ausfithrliche theoretische, technologische und experimentelle Er-
gebnisse, die zur Realisierung einer funktionsfihigen Graphen-Antenne bendtigt wer-
den.
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Abstract

Today’s digitalization is largely made possible by connecting digital components and
increasing computing power. This has led to applications and research in the last
decades that were previously not possible due to the lack of computing power. These
include autonomous driving, deep learning and artificial intelligence. The constant
technical progress described by Moore’s Law can be traced back to the miniaturiza-
tion of components such as transistors. This increases the density of transistors on a
processor core and thus its computing power.

However, further compliance with Moore’s Law and thus digital progress cannot be
achieved in the future by reducing the size of the components alone. Already today,
fundamental physical limits are being reached, such as heat dissipation, which make
further miniaturization very difficult. Therefore, alternatives are needed to further
increase computing power in the future. One possibility is massive parallelization.
Here hundreds to thousands of cores are connected in parallel to increase the compu-
ting power. However, classical on-chip communication methods such as BUS systems
are unsuitable for communication between the cores, as they are only scalable to
a limited extent. An alternative is wireless communication, as a key technology for
complex architectures. In addition to scalability, this communication technology also
has the possibility of reconfiguration and adaptation to current requirements and is
therefore perfectly suited for agile network architectures. For this purpose, each core
requires an antenna to send signals and receive signals from other cores.

The size of the antenna plays a decisive role here, because miniaturization has made
the space on a core very precious. Classical metal antennas emitting at one THz have
a length of approximately 7000 transistor channels and are therefore far too large.
With graphene, on the other hand, there is a fundamentally altered relationship bet-
ween antenna length and resonance frequency due to the unique material properties.
This means that graphene antennas can be up to two orders of magnitude smaller
than metallic antennas at the same resonant frequency. The integration of graphene
antennas into integrated circuits is therefore ideally suited to realize on-chip commu-
nication and thus increase computing power. The research, description, realization
and investigation of these antennas is the content of this thesis.

The introduction is followed by the theoretical principles for the description of these
antennas. Here, first some important antenna fundamentals are explained and then
the fundamental descriptions of plasmons are presented. This is followed by a descrip-
tion of graphene. The chapter concludes with the theoretical treatment of plasmonic
graphene antennas.

After considering the current state of research, the measuring and manufacturing
methods are explained. First of all, lithography, which is used to manufacture the
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antenna structure, is discussed. The next point is the description of the TDS measu-
rement setup used to measure the antennas.

Next, theoretical considerations and calculations on the material requirements of
graphene follow. The length of the antenna is of crucial importance. Here it is shown
that for a functional graphene antenna a good match between antenna geometry and
material quality is required.

During the technological realization, after some challenges, a stable manufacturing
process could be established. For the characterization of graphene different methods
are considered. For this purpose needle measurements on the SEM, TDS transmission
measurements and Raman spectroscopy are suitable.

After the production and characterization of graphene, the dipole antennas are mea-
sured in the TDS test setup. The first measurements show that, in addition to the
antenna effect, charge carriers accelerated by an electrical bias voltage also contribute
to the THz emission.

To minimize the influence of this effect, antennas were manufactured and measured in
an alternative geometry (H-structure). A clear influence of graphene on the amplitude
of the emitted THz radiation was found. The origin of this signal is the concentration
of the electric field created by the bias voltage between the antenna arms. These
measurements show the first THz emission of a graphene antenna structure.

In order to increase the material quality, samples were produced where either one or
both sides of the graphene antenna are covered with hBN. Measurements on these
antennas show a significantly increased THz emission due to the concentration of the
electric field between the two antenna arms.

Finally, various possibilities to increase the emission of the graphene antenna are
presented. There are possibilities to change the sample setup and geometry as well
as external influences like doping and temperature

The final conclusion is followed by a critical discussion of the theoretical and practical
results of this work and a classification into possible fields of research and application.
This work shows the first THz emission of a graphene antenna structure and provi-
des detailed theoretical, technological and experimental results, which are needed to
realize a functional graphene antenna.
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Kapitel 1
Einleitung

In den letzten Jahrzehnten ist die Menge der Informationen stetig gestiegen. Einen
wesentlichen Anteil daran haben die Entwicklungen in der Computerleistung, die die
Art und Weise der Datensammlung und -verarbeitung grundlegend geédndert haben.
Dieser Anstieg wird sich in Zukunft noch weiter beschleunigen, getrieben durch An-
wendungsgebiete wie das Internet der Dinge, 5G oder Smart Home [1,2].

Die Entwicklung der Rechenleistung konnte in der Vergangenheit sehr gut, durch das
Moorsche Gesetz abgebildet werden [3] und wurde zu groien Teilen durch Miniaturi-
sierung der Schaltelemente und Schaltkreise erreicht. Da allerdings bald fundamentale
physikalische Grenzen erreicht werden, miissen in Zukunft weitere Moglichkeiten ge-
funden werden um dieses Gesetz zu tiberwinden [4,5]. Eine Moglichkeit ist dabei die
massive Parallelisierung mit hunderten bis tausenden von Prozessoren [6]. Bei dieser
Art der Datenverarbeitung sto8t man allerdings auf eine weitere Herausforderung;:
die Kommunikationsarchitektur. Konventionelle Systeme (BUS) sind nicht beliebig
skalierbar und sind bei einer derartigen Parallelisierung nicht mehr geeignet [7]. Eine
Moglichkeit dieses Problem zu l6sen ist eine breitbandige drahtlose Inter-Kern Kom-
munikation (WNoC; engl: Wireless Network on Chip) [8]. Dabei besitzt jeder Kern
eine Antenne, die zur Kommunikation mit anderen Kernen dient.

Auf einem Kern befinden sich mittlerweile mehrere Milliarden Transistoren auf einer
GroBe von ca. 200 mm? [9]. Demnach ist der Platz auf einem Kern fiir eine Antenne
sehr kostbar. Allerdings hingt die Resonanzfrequenz metallischer Antennen direkt
von der Gréfle der Antenne ab. Da kommende Kommunikationsbédnder im Bereich
der Millimeterwellen erwartet werden [10], werden klassische Antennen demnach ver-
héaltnisméBig grof sein [11]. Selbst im THz-Bereich, welcher fiir kurzreichweitige Kom-
munikation geeignet ist [12], ist die GroBe metallischer Antennen grofl im Vergleich
zu den restlichen Schaltelementen. So besitzt eine klassische Antenne, die bei einem
THz emittiert, in etwa die 7000-fache Lénge eines Transistorkanals.

Graphen dahingegen unterstiitzt bereits Oberflichenplasmonen im THz-Bereich [13—
16] und bietet damit eine hervorragende Moglichkeit im relevanten Frequenzbereich zu
kommunizieren. Durch die einzigartige Dispersionsrelation dndert sich die Kopplung
zwischen Antennenldnge und Resonanzfrequenz und kann demnach bis zu zwei Gro-
Benordnungen geringer sein als klassische Metallantennen bei gleicher Frequenz [17].
Die Anwendung von Graphenantennen im WNoC ist nur eine Moglichkeit, die Vor-
teile von plasmonischen Graphen-Antennen zu nutzen. Weitere Anwendungsgebiete
sind zum Beispiel Nanosensor-Netzwerke in der Medizin oder Militér [12]. Unter Ver-




Kapitel 1 Einleitung

wendung weiterer Besonderheiten von Graphen kénnen auflerdem nahezu transpa-
rente [18] oder mechanisch flexible Antennen realisiert werden [19]. Die Realisierung
einer solchen Antenne ist, nach den zur Verfiigung stehenden Informationen, noch
nicht experimentell bestédtigt worden und ist das Thema der vorliegenden Arbeit.

Die Realisierung von plasmonischen Graphen-Antennen ist eine Verschmelzung dreier
unterschiedlicher Themenbereiche. Das &lteste dieser Forschungsgebiete, ist das der
Antennen. Die Geschichte der Antennen geht in das Jahr 1886 zuriick. Damals gelang
es Heinrich Hertz zum ersten Mal Informationen zwischen zwei Hertzschen Dipolen zu
iibertragen [20]. Seitdem geht die Entwicklung von Antennen immer weiter voran und
ein Ende ist nicht in Sicht. Heutzutage sind in den meisten drahtlosen Geréten, wie
zum Beispiel in Handys und Laptops, Antennen integriert. Weitere Forschungsgebiete
neben plasmonischen Antennen sind Antennen in ,wearables“ (meist sehr kleine, am
Korper getragene Geréte) oder in mobilen Kommunikationssystemen wie 5G [1].

Das zweite Gebiet ist das der Plasmonik. Der Fokus in dieser Arbeit liegt auf Ober-
flichenplasmonen (SPP). Neben den SPP gibt es noch Partikelplasmonen [21] und
Volumenplasmonen [22] die hier allerdings nicht betrachtet werden. SPP entstehen an
Grenzflichen zwischen einem Material mit einem positiven Realteil der Permittivi-
tét (z.B. Dielektrikum) und einem Material mit negativem Realteil der Permittivitit
(z.B: Metalle unterhalb der Plasmafrequenz). Diese sind an die Oberfliche gebunden
und folgen nicht dem Zusammenhang ¢ = X\ - f, wie zum Beispiel Photonen. Dieses
Verhalten ist die Grundlage fiir eine Vielzahl der Anwendungen von Plasmonen. Mog-
liche Anwendungen sind die optische Biodetektion [23,24], Krebstherapie [25] oder
verbesserte Photovoltaikelemente [26]. Weitere Gebiete, die vorwiegend noch in der
Grundlagenforschung sind, sind optische Nanoantennen [27] und die Prozessierung
von Quanteninformationen [28].

Die Erforschung von Graphen ist der dritte Bereich, der zur Beschreibung von plasmo-
nischen Graphen-Antennen benétigt wird.. Fir dieses Material wurden die theoreti-
schen Grundlagen bereits 1947 gelegt [29] und 2004 konnte es experimentell realisiert
werden [30]. Graphen ist ein zweidimensionales Material, das aus Kohlenstoffatomen
besteht, die in einem Honigwabengitter angeordnet sind. Es besitzt herausragende
elektrische, mechanische und optische Eigenschaften, wie eine sehr hohe Beweglich-
keit, Biegsamkeit und im Verhéiltnis zur Dicke eine hohe optische Absorption von
2,3% [31]. Diese Besonderheiten und Kombinationen aus ihnen kénnen genutzt wer-
den um eine Fiille an Anwendungen zu realisieren. Hierzu zdhlen unter anderem
Solarzellen [32], optische Detektion [33] und Metamaterialien [34]

Im Anschluss an diese Einleitung folgt in Kapitel 2 die theoretische Beschreibung
der einzelnen Teilgebiete. Diese startet mit einem kurzen Abriss iiber die wichtigsten
Eigenschaften von photoleitenden Dipolantennen, die fiir diese Arbeit relevant sind.
Darauthin folgt die Beschreibung von SPPs. Hierzu werden iiber die Maxwellglei-
chungen und Randbedingungen an Grenzflichen die Eigenschaften und Dispersions-
relation hergeleitet. Anhand idealer Metalle werden die fundamentalen Eigenschaften
néher erldutert. Im Anschluss werden die Eigenschaften von Graphen dargelegt. Die-
ses besitzt eine besondere Dispersionsrelation, die zu einer Fiille von elektrischen




und optischen Eigenschaften fithrt. Eine entscheidende Rolle fiir die Materialqualitét
spielt das Wachstum von Graphen und der Transfer, sowie die Dotierung und die
Umgebungseinfliisse.

Daraufthin werden Graphenplasmonen an grofiflichigem Graphen betrachtet. Hierbei
liegt der Fokus auf den Besonderheiten gegeniiber Metall-Dielektrikum SPPs, den
Verlustmechanismen und der Anregung und Detektion. Zum Abschluss des theoreti-
schen Teils werden die Eigenschaften von plasmonischen Graphen-Antennen betrach-
tet, sowie Anwendungen und der Stand der Forschung dargelegt.

In Kapitel 3 folgt anschliefend die Beschreibung der Methoden. In diesem Kapitel
werden zunidchst die Grundlagen der Technologie gezeigt, die bendtigt wird um die
grundlegende Metallstruktur, sowie Gold-Antennen zu realisieren. Daraufhin folgt
eine Darlegung des verwendeten Graphenwachstums als auch des -transfers. Dieses
Kapitel schliefit mit einer Beschreibung des TDS-Messaufbaus, mit dem das emittierte
elektrische Feld der Antennen gemessen wurde.

Anschlielend folgen theoretische Betrachtung zur Antennenfunktionalitdt in Kapitel
4. Hier wird gezeigt, dass kleine Antennen sowohl einen groBieren Kompressionsfak-
tor, als auch eine verringerte benotigte Beweglichkeit zur Folge haben. Eine niedrige
Fermi-Energie zeigt ebenfalls einen hohen Kompressionsfaktor, allerdings ist dann die
Anforderung an die Beweglichkeit sehr hoch. Daraufhin folgen Simulationen, die die
Verénderbarkeit der Resonanzfrequenz durch die Fermi-Energie und den Einfluss der
Relaxationszeit zeigen.

In Kapitel 5 folgt die Erlauterung des Herstellungsprozesses. Das Kapitel endet mit
dem Vergleich verschiedener Charakterisierungsmethoden von Graphen.

Die Messung des emittierten THz-Signals wird in Kapitel 6 gezeigt. Zunéchst wird
das THz-Signal und die darin enthaltenen Reflexionen im Allgemeinen erklart, sowie
die Abhéangigkeiten von der Lichtleistung und der Amplitude der angelegten Bias-
spannung. Daraufhin werden Antennen in der T-Struktur und H-Struktur vermessen
und der Spiegeleffekt erlautert.

Anschlielend folgen Messungen ab Graphen, das in hBN eingebettet wurde. Die TDS-
Messungen schliefen mit Messungen bei denen Graphen mit hBN bedeckt ist und
direkt auf GaAs liegt.

Weitere Verbesserungsmoglichkeiten fiir Graphenantennen werden in Kapitel 7 ge-
zeigt. Diese beinhalten geometrische und strukturelle Verdnderungen, sowie Verdande-
rungen der dufleren Einflissse. Die Arbeit schliefit mit einem Fazit in Kapitel 8 in dem
die Ergebnisse kritisch diskutiert und eine Einschitzung der Moglichkeiten gegeben
wird.







Kapitel 2
Grundlagen

Die Realisierung plasmonischer Graphen-Antennen bedeutet die Zusammenfithrung
von drei verschiedenen Wissenschaftsbereichen.

In Kapitel 2.1 werden zunéchst kurz die wesentlichen Eigenschaften von photoleiten-
den Terahertz-Antennen betrachtet. Dieser, seit den 1980er Jahren bekannte, Me-
chanismus erlaubt es mittels Mikrometer-grolen Antennenstrukturen und eines stark
fokussierten Femtosekundenlasers Terahertzstrahlung zu erzeugen.

Darauthin wird in Kapitel 2.2 die grundlegende Theorie von Oberflichenplasmonen
dargelegt. Die Erzeugung von Oberflachenplasmonen kann nur an der Grenzfliche
zwischen einem Metall und einem Dielektrikum erfolgen. Nahe der Oberflichenplasmon-
Resonanzfrequenz haben diese Wellen eine signifikant kleinere Wellenldnge als Pho-
tonen bei gleicher Frequenz.

Im Kapitel 2.3 werden die fundamentalen Eigenschaften von Graphen beschrieben.
Dieses, erst 2004 experimentell realisierte, zweidimensionale Material, besteht aus he-
xagonal angeordneten Kohlenstoffatomen und ist nur eine Atomlage dick. Es zeichnet
sich durch eine Vielzahl herausragender Eigenschaften aus, wie zum Beispiel die hohe
Leitfahigkeit, hohe Absorption (bezogen auf die Dicke) und die lineare Dispersions-
relation.

Zum Abschluss der Grundlagen werden in Kapitel 2.5 die Eigenschaften dieser drei
Felder kombiniert um plasmonische Graphen-Antennen zu beschreiben. Eine der
wichtigsten Eigenschaften dieser Antennen ist die Groflenreduktion. Bei gleicher Re-
sonanzfrequenz konnen diese Antennen bis zu 2 GroBlenordnungen kleiner sein als
klassische Metall-Antennen.

2.1 Photoleitende THz-Antennen

Photoleitende THz-Antennen bilden einen der Grundpfeiler auf denen diese Arbeit
basiert. Zur theoretischen Betrachtung dieser Antennen erfolgt in Kapitel 2.1.1 zu-
néchst eine Beschreibung des Aufbaus der Antennen, deren Anregung und mégliche
Abstrahlungsmechanismen.

Daraufhin werden in Kapitel 2.1.2 wichtige Antennenkenngréfien eingefiihrt. Vor al-
lem wird dabei die Resonanzbedingung beschrieben, die den Zusammenhang zwischen
Antennenldnge und Wellenvektor herstellt.
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2.1.1 Aufbau und Strahlungsmechanismen

Eine photoleitende Terahertz(THz)Antenne besteht aus zwei Leiterbahnen, die auf
einem direkten Halbleiter angebracht sind. Pionierarbeiten in dieser Art der THz-
Erzeugung wurden in den spaten 1980er Jahren von Auston [35] und Grischkow-
sky [36] gemacht. In Abbildungen 2.1 sind einige verschiedene Geometrien von pho-
toleitenden Antennen dargestellt. Bei der H-Antenne mit der Lange L und Breite

Abb. 2.1: Verschiedene Arten von Photoleitenden Emittern. Die, in dieser Arbeit,
beschriebenen Strukturen waren aus Gold und das photoaktive Material
war Gallium-Arsenid (GaAs, grau)). a) Zuleitungen befinden sich auflen
an der Dipolantenne (H-Antenne), b) Zuleitungen befinden sich innen an
der Dipolantenne (T-Antenne),c) nur Zuleitungen, b) Zuleitungen befin-
den sich aufien an der Bow-Tie Antenne (Bowtie-Antenne) Parameter: L:
Antennenlénge, W: Antennenbreite, L : Linge der Liicke

W (Abb.2.1a)) befinden sich die Zuleitungen an den AuBenseiten und bei der T-
Antenne (Abb.2.1b)) an den Innenseiten. Weiterhin ist auch eine Form ganz ohne
resonante Antennenstruktur (Abb. 2.1 ¢)) moglich. Die Bow-Tie Antenne (Abb. 2.1d))
ist eine weitere Moglichkeit, wurde aber im Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet.
Die verwendeten Antennen hatten eine Lange von L = 30 — 50 um, eine Breite von
W =5 pum und eine Liickenldange von L = 5 um.
Die Liicke der Antennen mit dem Metall an beiden Seiten bildet einen Auston-
Schalter [37]. Die Schaltung und damit die Anregung der Antenne erfolgt mit Hilfe
eines Femtosekunden(fs)-Lasers. Dieser sendet Pulse mit einer Dauer von einigen
Femtosekunden aus und wird auf die Liicke zwischen den beiden Antennenarmen
fokussiert. Die Bandliicke des direkten Halbleiters, das als Substrat dient, ist dabei
kleiner, als die Energie eines Photons des Lasers.
Treffen die Photonen auf das Substrat, so werden Elektron-Loch Paare erzeugt.
Die dadurch entstehende zeitliche Anderung der Ladungstrigerdichte n ist gegeben
durch [38]:

D A = 22 (21)

Ph

Tc




2.1 Photoleitende THz-Antennen

mit der Absorptionskonstante a, des Substrats, der Energie eines Photons E, , der
Intensitét des Lasers I} und der Lebensdauer der Ladungstréger 7. Der erste
Term beschreibt die Erzeugung der Ladungstrager durch die optische Anregung und
der zweite Term beschreibt die Vernichtung von Ladungstragern durch Rekombina-
tion.

Die, so erzeugten, Ladungstriager werden durch eine externe Spannung in Richtung
der Antennenarme (H-Antenne, Bow-Tie-Antenne) oder Zuleitung (T-Antenne, nur
Zuleitung) beschleunigt.

Die emittierte Strahlung kann auf drei verschiedene Arten entstehen [39]. Zum einen
emittieren Ladungstrager bei ihrer Beschleunigung Strahlung. Dieser Mechanismus
findet immer bei allen Geometrien statt. Die Strahlung, die durch diesen Effekt er-
zeugt wird, ist zunéchst direkt proportional zur eingestrahlten Anregungsleistung des
Lasers, aber séttigt fir hohe Lichtleistungen [40].

Durch hohere Anregungsleistungen werden auch mehr Ladungstriger erzeugt (Gl.
2.1) und damit steigt auch die Oberflichenleitfihigkeit Oop- Steigt diese weit genug
an (oop < (1++/2,)/n,)* ist das maximale emittierte elektrische Feld vergleichbar
mit dem Feld der extern angelegten Spannung [41].

Das Feld der emittierten Strahlung ist auch bei niedrigen externen Spannungen pro-
portional zu diesen. Bei sehr hohen elektrischen Feldern wird allerdings die Beweg-
lichkeit abhéngig vom elektrischen Feld und das Feld der emittierten Strahlung steigt
weniger stark an [40].

Eine zweite Moglichkeit zur Erzeugung von Strahlung basiert, darauf, dass die Liicke
zwischen den Antennenarmen vor der Anregung, einer geladenen Kapazitidt ent-
spricht [39]. Durch Belichtung werden Ladungstriger erzeugt, die innerhalb von we-
niger als 150 fs das externe Feld abschirmen [42] und der Widerstand nimmt stark ab.
Das wiederum resultiert in einer Antwort der angelegten Spannung in den Antennen-
armen, die eine THz-Strahlung erzeugt [39]. Dieser Effekt fallt in den hier verwendeten
Proben sehr schwach aus, da aufgrund der geringen Dicke der Leiter und Antennen-
arme nur sehr wenig Energie in der Kapazitit gespeichert ist (CGap ~ laF).

Der dritte Effekt entsteht durch direkte Injektion von Ladungstragern in die Anten-
nenarme. Nach der Anregung werden die Ladungstriager, die an ausreichender Nahe zu
den Antennenarmen sind, durch die externe Spannung, in der Antenne eingesammelt.
Diese Ladungen dienen als Anregungsstrom fir die Antenne, welche THz-Strahlung
emittiert [39]. Dies ist, bei den gemessenen metallischen Antennen, der mafgebliche
Mechanismus der zur Strahlungsemission beitrigt.

Die Frequenzabhéngigkeit und Charakteristik einer Dipolantenne wird im folgenden
Kapitel erlautert.

lsT: relative Permittivitdt, ng: Wellenwiderstand im Vakuum =~ 377Q2
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2.1.2 Resonanzbedingung und Antennenparameter

Eine Dipolantenne (Abb.2.1a,b,d) ist eine Antenne, die durch eine Liicke in zwei
Antennenarme aufgeteilt ist. Ist diese eine wie in Kapitel 2.1.1 beschriebene photolei-
tende Antenne, so kann die maximale emittierte Leistung Pry, (t) berechnet werden
durch [38]:

V2 (t
PTHZ(t) = %() (2-2)
A

mit der Spannung V.aq- die tber der Antenne anliegt und der Impedanz der Antenne
Z ,. Die Spannung, die iiber der Antenne anliegt, kann berechnet werden durch [38]

V.. () = Z,en(t)uV,(1)S/ L (2.3)

rad

mit der Elementarladung e, der Ladungstrigerdichte n(t) aus Gl.2.1 , der Beweg-
lichkeit der Ladungstrédger p und der effektiven Antennenfliche S. Die Spannung
V_(t) ist eine Rechengréle in der alle Kapazititen, Widerstinde und Spannungen
verkniipft werden. Im Wesentlichen ist dazu zu bemerken, dass sie mit steigender
externer Spannung auch ansteigt. Die emittierte Leistung kann demnach durch ver-
schiedene Mechanismen gesteigert werden. Hierzu zdhlen erhdhtes n(t) durch erhdhte
Anregungsleistung, erh6hte Antennenimpedanz Z _, erhéhte externe Spannung und
geringer Abstand zwischen den Antennenarmen L.

Die Bandbreite einer photoleitenden Antenne ist in einem THz-System, im Gegensatz
zu Antennen im Radiofrequenzbereich, meist definiert als der Frequenzbereich, in dem
das Signal noch tiber dem Rauschlevel liegt [39]. Die Bandbreite einer photoleitenden
Antenne ist hauptsichlich durch die Frequenzantwort der Antenne, als auch durch die
Lebensdauer der Ladungstriger 7, gegeben [43]. Eine ldngere Lebensdauer bewirkt,
dass die Ladungstrager noch zur Emission von THz-Strahlung beitragen, auch wenn
der Anregungspuls vollstdndig absorbiert wurde. Das bewirkt eine Verbreiterung des
Pulses, und demnach eine Emission bei niedrigeren Frequenzen. Demnach ist die
Bandbreite bei hoher Lebensdauer reduziert [39]. Durch die Verwendung verschiede-
ner Geometrien, wie zum Beispiel Spiralantennen oder Bowtie-Antennen (Abb. 2.1d)
konnen hohere Bandbreiten erreicht werden. Allerdings strahlen diese weniger effizi-
ent ab als simple Dipol-Antennen (Abb. 2.1a) [44,45].

Die Resonanzen eines Halbwellendipols sind gegeben durch [46].

A T

P =T T re ()]

m (2.4)

eff —

mit der Wellenlénge A, einer positiven ganzen Zahl m und dem Wellenvektor k. Der
Realteil von k bestimmt die Wellenlange und der Imaginérteil beschreibt die Verluste
im Material [47]. Im weiteren Verlauf wird immer von der fundamentalen Resonanz
m = 1 ausgegangen, es sei denn es wird explizit erwahnt. Bei Frequenzen weit unter-
halb der Plasmaresonanz, bei der plasmonische Effekte vernachlédssigt werden kénnen,
gilt weiterhin ¢ = A - f. Demnach lédsst sich die Resonanzfrequenz direkt aus der An-
tennengeometrie bestimmen.




2.1 Photoleitende THz-Antennen

Fiir die Antennenresonanz ist nicht die reale Antennenlédnge L, , entscheidend, son-
dern die effektive Antennenlinge L g. Diese ist grofler als die reale Linge, da das
elektrische Feld am Ende der Antennenarme abfallt und daher auf beiden Seiten
der Antennenarme noch um AL weiter wirkt. Demnach gilt folgender Zusammen-
hang [48]:

Ly =L, +2AL (2.5)

rea.

In dieser Arbeit wird davon ausgegangen, dass AL einen geringen Einfluss hat und
daher gilt: L =1L _ = L_g. Anhand von Messungen an metallischen Antennen wird
dies in Kapitel 6 bestétigt.

Die Richtcharakteristik einer Antenne gibt die Strahlungsdichte des elektrischen (ma-
gnetischen) Feldes als Funktion des Winkels an. Eine typische Richtcharakteristik fiir
einen Dipol auf Glas ist in Abb. 2.2 gezeigt [49] Die gezeigte Richtcharakteristik ent-

Abb. 2.2: Richtcharakteristik einer Dipolantenne auf einem Glas Substrat. In der un-
teren Halbebene befindet sich Glas, in der oberen Halbebene Luft. Es gibt
zwei Hauptabstrahlrichtung, wobei die Amplitude des elektrischen Feldes
groBer ist in einem Medium mit héherem €, [49]. ©ATP Publishing, 2012

spricht einem Querschnitt entlang der Antennenachse. Die Antenne befindet sich also
auf der -90° - 90° Ebene. In blau ist das elektrische Feld angegeben. Auf der obe-
ren Halbebene befindet sich Luft und auf der unteren Halbebene Glas. Sowohl auf
der Luft- als auch auf der Glas-Seite gibt es eine Hauptabstrahlrichtung. Diese liegt
senkrecht auf dem Substrat und damit senkrecht zur Antenne. Weiterhin ist deut-
lich zu erkennen, dass das elektrische Feld deutlich stérker in Glas ist, als in Luft.
Im Allgemeinen ist das abgestrahlte elektrische Feld in einem Medium mit héherer
Permittivitdt e groBer [49].

Der Richtfaktor D gibt an wie gut die Richtwirkung einer Antenne ist. Er ist definiert
als [50]

maximale Strahlungsdichte

D= — - (2.6)
mittlere Strahlungsdichte
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Bei verlustfreien Antennen ist der Richtfaktor gleich dem Antennengewinn G, an-
sonsten gilt G < D und allgemeiner [50]:

G =nD (2.7)

hierbei ist 7 der Antennenwirkungsgrad. Der Antennengewinn g wird meist in loga-
rithmischer Darstellung in dBi angegeben. Dieser berechnet sich aus g = 10log,, G
[dBi].

2.2 Oberflachenplasmonen - Grundlagen

Oberflachenplasmonen (engl. Surface plasmon polariton, SPP) sind kollektive La-
dungstrageroszillationen, die an Oberflichen oder Zwischenflichen gebunden sind.
Diese konnen auftreten, wenn sich das Vorzeichen des Realteils der Permittivitat
beim Ubergang zwischen den Materialien dndert. Dies ist zum Beispiel der Fall beim
Ubergang von einem Dielektrikum (z.B. Luft) zu einem Metall (bei Frequenzen unter-
halb der Plasmafrequenz) [51]. In diesem Kapitel werden zunéchst die Bedingungen
fiir elektrische und magnetische Felder beim Ubergang zwischen zwei Materialien
dargelegt. Danach wird iiber die Maxwell-Gleichungen die Helmholtzgleichung herge-
leitet, woraus die fundamentalen Gleichungen fiir Oberflaichenplasmonen dargestellt
werden. Anhand eines perfekten Elektronengases werden danach die fundamentalen
Eigenschaften von Plasmonen im Vergleich zu elektromagnetischen Wellen im Volu-
menmaterial verdeutlicht. Darauthin werden die Eigenschaften von gekoppelten SPP
erklart, welche bei diitnnen Metallfilmen auftreten.

2.2.1 Elektromagnetische Felder an Grenzflachen

Oberflachenplasmonen bilden sich an der Grenzflache zwischen zwei Materialien aus.
Demnach ist es essentiell sich damit vertraut zu machen, wie sich die elektromagneti-
schen Felder beim Ubergang von einem Material (z.B. Luft) in ein anderes Material
(z.B. Gold) verhalten. Die Herleitung dieser Randbedingungen erfolgt iiber die Max-
wellgleichungen, das Theorem von Stokes und das Divergenz-Theorem von Gau$ [52].
Daraus ergeben sich die Randbedingung der dielektrischen Verschiebung zu:

(B, ~D,) =04 "0 (2.8)

Hierbei ist 7 der Normalenvektor undoy, die Oberflichenladung. Demnach springt
die Normalkomponente der dielektrischen Verschiebung D um den Wert der Oberfli-
chenladung. Im Folgenden wird angenommen, dass keine Ladung an der Oberfliache
konzentriert ist. Demnach ist die Normalkomponente des D-Feldes an der Grenzfla-
che konstant. Die Berechnung der Grenzbedingung fiir die magnetische Flussdichte
B in einem quellenfreien Feld folgt analog:

—

(B,—B,) =0 (2.9)
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Die Normalkomponente des B -Feldes an der Grenzfliche ist demnach auch konstant.
Fir die Betrachtung des elektrischen Feldes E und der magnetischen Feldstdarke H
ergibt sich unter Vernachlassigung eines Oberflichenstromes:

ix (Hy—H) =0 (2.10)

ix (E,—E)=0 (2.11)

Die Tangentialkomponenten des H- und E-Feldes sind also an der Grenzfliche kon-
stant.

2.2.2 Helmholtzgleichung

Die mathematische Formulierung der speziellen Eigenschaften von Oberflachenplas-
monen basiert auf der Helmholtzgleichung. Zur Herleitung dieser wird im Wesentli-
chen der Theorie von [53] gefolgt.

Ausgangspunkt sind hierbei die Maxwellgleichungen, die fundamentalen Gleichungen
elektromagnetischer Felder. Diese vier Gleichungen bilden ein System gekoppelter
Differentialgleichungen und sind in makroskopischer und differentieller Form gegeben
durch [54]:

V -D=p (2.12)
V- -B=0 (2.13)
. . 0B
VxE=--2= 2.14
5 (2.19)
6xﬁ:£xt+88—? (2.15)

Hierbei ist p die Ladungstréagerdichte und J_;xt der Verschiebungsstrom. In linearen
und isotropen Medien gelten auflerdem folgende Materialbeziehungen: [55]

D=cye, E (2.16)

T
B =pyp, H (2.17)

Mit der elektrischen Feldkonstante ¢, = 8,854... - 10—12 % und der magnetischen
Feldkonstante p, = 4w - 1077 % €, und p _ beschreiben die relative Permittivitit

N
und relative Permeabilitdt des Mg‘)terials. Sofern nicht explizit erwahnt, wird in dieser
Arbeit davon ausgegangen, dass p,. = 1. Aus den Maxwellgleichungen 2.14 und 2.15
und mit Hilfe der Materialgleichungen 2.16 und 2.17 lasst sich die Wellengleichung

herleiten:

~ . €. 0%E
V2E- L -— =0 2.18
0(2) ot? ( )
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1
VEOHO
Gleichung ist auch giiltig fir H anstatt E. Bei der Herleitung wurden dabei mehrere
Annahmen gemacht. Zum einen wird € als rdumlich konstant betrachtet in der Gré-
Benordnung der Wellenlidnge. Der Raum wird als ladungsfrei angenommen (p = 0).

Hierbei ist ¢, = die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und t die Zeit. Diese

Weiterhin wird davon ausgegangen, dass kein externer Stromfluss vorhanden ist (
=0).

Die Wellengleichung ist eine fundamentale Gleichung, die die Ausbreitung einer elek-
tromagnetischen Welle in einem Medium beschreibt. Fiir eine komfortablere Darstel-
lung der Wellengleichung zur Beschreibung von Plasmonen wird davon ausgegangen,
dass die Felder eine harmonische Zeitabhéngigkeit besitzen: E(7t) = E(F) - e~
mit der Kreisfrequenz w und der imaginédren Einheit . Mit Hilfe von Gleichung 2.18
ergibt sich daraus:

ext

V2E + kZe E =0 (2.19)

Hierbei ist k, = % der Wellenvektor der sich ausbreitenden Welle im Vakuum.
Gleichung 2.19 ist auch bekannt als Helmholtzgleichung und bildet die Grundlage
der mathematischen Herleitung der Eigenschaften von Oberflichenplasmonen.

2.2.3 Oberflachenplasmonen an einer Dielektrikum-Metall
Grenzflache

Zur Beschreibung von Plasmonen wird eine Grenzfliche zwischen einem Metall und
einem Dielektrikum betrachtet. Die Herleitung der fundamentalen Eigenschaften von
Plasmonen erfolgt anhand von Abb. 2.3

z
&
Ky Dielektrikum
y t B (Luft, Si, GaAs,...)
N X
&
ks Metall

(Gold, Silber, Graphen,...)

Abb. 2.3: Grenzfliche zwischen einem Dielektrikum und einem Metall mit den Per-
mittivitdten e, und e,. B8 ist der Wellenvektor des entstehenden Plasmons
an der Grenzflache und kl und k2 sind die Wellenvektoren der evaneszenten
Felder im Dielektrikum und Metall.

Das Metall besitzt die komplexe Permittivitdt e, mit Re(e,) < 0 und das Dielek-
trikum hat die Permittivitdt €, mit Re(e;) > 0. Das Plasmon breitet sich dabei
in x-Richtung mit der Ausbreitungskonstanten 5 aus und die evaneszenten Felder
klingen in z (-z) Richtung mit dem Wellenvektor &, (k,) im Dielektrikum (Metall)

ab. In y-Richtung zeigt die Welle keine 6rtliche Variation (8%/ = 0). Demnach kann
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die értliche Anderung der Welle beschrieben werden durch E(r) = E(z)e?#* .2 Die
Helmholtzgleichung (Gl. 2.19) wird dann zu:

O2E(z)
0z2

+ (K2, = B) E(2) =0 (2.20)

Diese Gleichung muss fiir fir jede rdumliche Komponente des E-Feldes als auch des
H-Feldes erfiillt sein. Eine Welle, die sich in positive x-Richtung bewegt hat demnach
fir jede Komponente eine Lésung der Form:

— O - BT (F)k1(2)2
E, ,.=C e'P%e () (2.21)
Das H [ -Feld hat dabei eine dquivalente Form. Mit der Feldamplitude C. Im Di-

elektrikum ist der Wellenvektor k; und im Metall —k,. Zur Bestimmung der Variablen
C' fiir die Komponenten der Felder werden die Maxwellglelchungen 2 14 und 2.15 her-

angezogen. Mit den zuvor genannten Randbedingungen ((% =0 az z,B) ergeben
sich daraus folgende Gleichungen:
9
g 9z 0 Eac ) H:):
2 0 —ig) | B ] =iwn | H, (2.22)
0 i 0 E, H,
9
2 oz 0 Hx ) E:c
5 0 —ig | - | Hy | =iwpgepe, | £y (2.23)
0 i 0 H, .

Hieraus ergeben sich zwei unabhéngige Gleichungssysteme. Das eine Gleichungssys-
tem beschreibt die transversal magnetischen (TM) Moden, bei der das Magnetfeld in
Ausbreitungsrichtung verschwindet (Hr = 0), AufBlerdem verschwinden die Kompo-
nenten der Felder die nach Gl. 2.22 und Gl. 2.23 mit H_ verkniipft sind (Ey =0;H, = O) .
Bei den transversal elektrischen (TE) Moden verschwindet das elektrische Feld in Aus-
breitungsrichtung (Ex = 0). Auch hier verschwinden die Komponenten der Felder die

nach Gl.2.22 und Gl.2.23 mit E_ verkniipft sind (Hy =0; E,= O).

2Diese Notation wurde gewdhlt um konsistent mit der Beschreibung in [53] zu bleiben. Geht man
von einer ausgedehnten Flache aus, inmitten der das Plasmon angeregt wird, ist es zweckma-
Biger in Zylinderkoordinaten zu wechseln. Dann ist die Ausbreitung kreisférmig an der Ober-
fliche in radialer Richtung (:): <~ r,% <~ %) und die Welle zeigt keine 6rtliche Anderung in

‘Winkelrichtung (y “— ¢,0 = % <~ 7‘% = 0)
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Kapitel 2 Grundlagen

2.2.3.1 Transversal elektrische (TE Moden

Aus der Helmholtzgleichung an Grenzflichen (2.20) folgt fur die y-Komponente des
elektrischen Feldes Ey:

Aleiﬂze’klz fir z >0
B, = (2.24)
AQeiﬁzekQZ fir z<0

A, und A, sind die Amplituden der Felder. Da Ey nach GI.2.11 bei z=0 in beiden
Materialien gleich grof3 sein muss folgt direkt: '

A=A, (2.25)
Durch GI1.2.22 ist H_ direkt mit Ey verkniipft:

iAl ﬁklem’”e_klZ fir z >0
H, = (2.26)
—iAQﬁkZewg“e’Qz fir 2 <0

Nach GI. 2.10 ist auch H_ an der Grenzfliche in beiden Materialien gleich. Zusammen
mit Gl.2.25 ergibt sich die Bedingung zur Existenz von Plasmonen:

Ay (k) +ky) =0 (2.27)

Diese Gleichung besitzt zwei Lésungen, k; = —k, und A} = 0.

Die beiden Wellenvektoren k; und k, sind so definiert, dass sie reell und positiv sind.
Dies ist unter Anderem ersichtlich aus Gl.2.24. Wiirde einer der beiden Wellenvek-
toren negativ sein, so wiirde das evaneszente elektrische Feld in dieser Halbebene
exponentiell mit dem Abstand ansteigen und gegen unendlich gehen. Demnach kann
k, = —k, keine Losung von Gl. 2.27 sein.

Die andere Lésung A; = 0 beschreibt, dass alle Komponenten der elektromagneti-
schen Felder von TE-Moden eine Amplitude von 0 haben. Das heifit wiederum, dass
keine Welle existiert.

Es konnen also keine TE-Moden an Grenzflachen zwischen Metallen und Dielektrika
entstehen.

2.2.3.2 Transversal magnetische (TM) Moden

Im Gegensatz zu TE-Moden kénnen TM-Moden an Metall-Dielektrikum Grenzfla-
chen existieren. Die elektromagnetischen Felder der TM-Mode kénnen anhand der
Helmholtzgleichung (Gl.2.20) und den Maxwell-Gleichungen an einer Grenzfliche
(Gl.2.22 und GI. 2.23) berechnet werden und ergeben sich zu :

Aleiﬁze*klz fur z > 0
H, = , (2.28)
A2615Iek22 fir 2 <0

14



2.2 Oberflachenplasmonen - Grundlagen

z‘AlmkleiBze*klz fir z >0
E, = _ (2.29)
—iA2mk2ewzek2z fir z <0
A — B ciBrg—kiz fir z >0
1 wpoeoel
E_ = (2.30)

7A2ﬁewzekzz fir z < 0
Nach GI.2.10 miissen die Tangentialkomponenten des H-Feldes (Hy) an der Grenz-

flache gleich sein. Daraus folgt:
A = A, (2.31)

Die Tangentialkomponenten des E-Feldes (E,) miissen an der Grenzfliche (z=0)
gleich sein. Daraus ergibt sich eine fundamentale Bedingung zur Existenz von Ober-
flichenplasmonen:

ky _L[El] (2.32)

k, " Re [62]

Sowohl k; als auch k, sind positiv und reell. Deshalb miissen die Realteile Permitti-
vitaten der beiden Materialien entgegengesetzte Vorzeichen haben. Die Permittivitat
g, ist im THz-Bereich immer positiv, die Permittivitdt von Metallen ¢, ist hingegen
negativ fiir Frequenzen unterhalb der Plasmafrequenz w,.

Die Plasmafrequenz ist definiert als

2
b= — (2.33)
€0 (ef)

mit der Ladungstragerdichte n, der Elementarladung e und der (effektiven) Masse
™ (ot - Der Zusammenhang zwischen der Permittivitit e und w, wird in Kapitel
2.2.4 erldutert. Zu diesem Zeitpunkt geniigt es zu wissen, dass ¢, <0 fiir w < wp,.
wp ist mafigeblich durch die Ladungstrégerdichte n bestimmt. Typische Werte fiir
verschiedene Arten von Materialien sind in Tabelle 2.1 dargestellt.

Material nfem™3] | wp, [5’1] E = Twp [eV] | vp = 3£ [Hz] | spektral
Isolator < 1012 5,6 - 1010 2,6 - 1075 9,0 - 10° SHF
HL n-dot. ~ 107 | 1,8 - 103 82 - 1073 2,8 - 1012 THz
HL nt*-dot. | =~ 102! 1,8 - 101° 82 - 1071 2,8 - 10 NIR
Metall ~10%% | 1,8 - 106 8,2 2,8 - 10 uv

Tab. 2.1: Vergleich der Plasmafrequenz fiir verschiedene Arten von Materialien
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Kapitel 2 Grundlagen

Es ist zu erkennen, dass je nach Art des Materials die Resonanzfrequenz von einigen
GHz bis hin zu einigen Petahertz (UV) reicht. Im Vergleich zu Metallen ist die Plas-
mafrequenz bei Isolatoren so niedrig, dass sie als w, = 0 angenommen werden kann.
Die Frequenzen, bei denen im Zuge dieser Arbeit gearbeitet wurde, liegen im Bereich
von einigen Terahertz (1 THz = 102 Hz). Deshalb werden die Permittivititen von
Dielektrika und Isolatoren immer als positiv und die Permittivitdten von Metallen
als negativ angenommen.

Durch Einsetzen einer der Gleichungen (2.28, 2.29, 2.30) in die Helmholtzgleichung
(2.20) ergeben sich die Beziehungen zwischen den Wellenvektoren k; und k, der eva-
neszenten Felder und dem Wellenvektor 8 des Oberflichenplasmons:

kark(Q)elfBQ:O fir z >0
(2.34)
k§+k352752:0 fir z < 0

Die Dispersionsrelation fiir SPPs ergibt sich durch Einsetzen der Gl.2.34 in GI. 2.32:

g, €

1%2
B =k, s+ (2.35)
Die Abhingigkeit des SPP-Wellenvektors 8 von der Frequenz f = 27/w entsteht
durch zwei Faktoren. Einerseits gilt k; = % und andererseits ist die Permittivitéit
im Metall €, = ¢,(w) eine Funktion der Frequenz.
Die Resonanzfrequenz ist die Frequenz, bei der ¢, (w) = —¢,. In diesem Fall diver-
giert der Wellenvektor 5 der SPP. Daraus folgt wiederum, dass die Wellenlénge der
Plasmonen Ay, = % sehr viel kleiner als die korrespondierende Wellenldnge an Luft
Ag ist.
Ein weiterer wichtiger Aspekt betrifft die Konzentration von Plasmonen an der Grenz-
fliche. In diesem Fall ist nach G1.2.34 8 =~ k, = k,, da k’éai konstant ist. Die typische
Abklinglinge der evaneszenten Felder A, (A,) im Dielektrikum (Metall) ist durch die

Wellenvektoren gegeben A, (A,) = é (ﬁ) Da (8 nahe der Resonanzfrequenz sehr
groB wird, und damit auch k, und k, sehr grofl werden, werden die Abklinglingen der
evaneszenten Felder sehr klein. Demnach ist in diesem Falle die elektromagnetische

Welle der SPP sehr stark an der Oberflache konzentriert.

2.2.4 Oberflachenplasmonen bei idealen Metallen

Die fundamentalen Eigenschaften von Plasmonen kénnen anhand idealer Metalle er-
klart werden. Dieser Spezialfall vernachlassigt die Dampfung der Plasmonen. Das
Modell zur Herleitung der Plasmonfrequenz basiert auf der Bewegungsgleichung ei-
nes harmonischen Ostzillators. Dieser Ansatz wird auf das Kollektiv an Elektronen
(bzw. die Elektronendichte n) verallgemeinert.
2z Z m ~
nmg? - n%&? = —nekE (2.36)

16



2.2 Oberflachenplasmonen - Grundlagen

Hierbei ist = die Position des Ladungsschwerpunktes des Ladungskollektivs und E
das elektrische Feld in z-Richtung. Im weiteren Verlauf wird eine zeitlich harmoni-
sche Oszillation angenommen. Daraus ergibt sich fiir die Position & = x?)e_i“t, mit
der Grundposition 7). Die Bewegungsgleichung. 2.36 basiert im Wesentlichen auf dem
Impuls p= m% Demnach ist 7 auch die Impuls-Relaxationszeit, das heifit die typi-
sche Zeit, bis der Impuls abgeklungen ist. Daneben gibt es noch andere Relaxations-
zeiten, wie zum Beispiel die Energie-Relaxationszeit. Im Rahmen dieser Arbeit spielt
die Impulsrelaxationszeit eine tragende Rolle und wird deshalb mit Relaxationszeit
abgekiirzt. Falls von einer anderen Relaxationszeit die Rede ist wird dies ausdriick-
lich erwéahnt. Zur Vereinfachung wird ein eindimensionaler harmonischer Oszillator
betrachtet, wodurch die Vektoren in der mathematischen Behandlung wegfallen. Das
hier erklarte Prinzip ist problemlos auf mehrdimensionale Fille erweiterbar. Fiir eine

harmonische Oszillation ergibt sich aus Gl 2.36:

nel
= 2.37
e m(w? +i2) (2.37)

Uber die Polarisation P kann ein Zusammenhang zwischen der Suszeptibilitdat x =
g, — 1 und der Kreisfrequenz in Gl. 2.37 hergestellt werden. Zum einen ist die Pola-
risation das Dipolmoment des Ladungstragerkollektivs und zum anderen ist sie iiber
das elektrische Feld definiert:

—enx

EOE

P=-nex=¢xE = x= (2.38)

Einsetzen von Gl. 2.37 liefert:

w? . 2
sr=1+X:1—w2£% mit “’P:“;)Lm (2.39)

Diese Gleichung beschreibt allgemein die Abhéngigkeit der Permittivitit e von w un-
ter ausschliellicher Beriicksichtigung von freien Elektronen. Im Falle idealer Metalle
wird die Dampfung vernachléssigt (7 — 00). In diesem Fall ist die Plasmafrequenz die
Frequenz, unterhalb derer € negativ ist. Dies hat unter anderem zur Folge, dass der
Brechungsindex n = /g rein imaginér ist und damit auch jegliche Welle in diesem
Frequenzbereich total reflektiert wird.

Interessant bei Oberflichenplasmonen ist die Frequenz-Abhéngigkeit des Wellenvek-
tors 8 im Vergleich zu frei propagierenden Wellen mit Wellenvektor ky. Mit Hilfe von
Gl.2.39 und Gl. 2.35 ergibt sich:

(2.40)
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Abb. 2.4: SPP-Dispersion. Annahme: Dielektrikum ist Luft (61 = 1). Bei Frequenzen
nahe unterhalb der Bedingung e, = —¢, steigt der Wellenvektor stark an.
Bei Frequenzen dariiber bis zur Plasmafrequenz w, ist 8 rein imaginédr. Das
heiflt es ist keine Wellenausbreitung moglich. Ist die Frequenz oberhalb der

Plasmafrequenz, steigt 8 an und konvergiert gegen 8 = (1 /Ef_lH) k,

Diese Gleichung beschreibt die Anderung von 3 im Vergleich zum Wellenvektor einer
Welle die sich im Vakuum ausbreitet (k) in Abhangigkeit von der Frequenz. Abb 2.4

zeigt den Verlauf dieser Verdnderung als Funktion der relativen Gréfle ﬁ‘

Bei sehr kleinen Frequenzen (w < wp) ist B = k. Steigt die Frequenz, wird S signi-

fikant grofler als k, bis zur Divergenz bei e, = —¢,. Die dazugehérige Frequenz ist die
charakteristische Oberflichenplasmon-Frequenz wg, = \/%. In diesem Fall wird

der Nenner in der Dispersionsrelation (Gl.2.35) 0 und 8 geht gegen co und die Grup-
pengeschwindigkeit v, = g—‘g geht gegen 0. Die Mode hat demnach elektrostatischen
Charakter. Im Rahmen dieser Arbeit ist dieser Frequenzbereich der Arbeitsbereich,
da eine Erhohung des Wellenvektors direkt mit einer Verkleinerung von Antennen
gekoppelt ist.

Bei weiter steigenden Frequenzen kénnen an Grenzflachen keine elektromagnetischen

18



2.2 Oberflachenplasmonen - Grundlagen

Felder existieren, da 3 rein imaginir wird. Das bedeutet, dass die elektromagnetischen
Felder der SPP keinen Schwingungsanteil haben, sondern nur einen Dampfungsanteil.
An der Plasmafrequenz w, kénnen wieder Wellen an der Grenzfliche existieren. 3

ist allerdings deutlich kleiner als k, und konvergiert gegen 8 = (1 /Efﬁ) k- 3

Bei realen Leitern besitzt die Permittivitédt ¢, einen imagindren (Ddmpfungs-)anteil.
Dies fiihrt dazu, dass 8 auch bei w = w g p einen endlichen Wert annimmt. Weiterhin
existieren auch Leckwellen im Bereich zwischen wg,, und wp. Das heifit dort besitzt
(B auch einen Realteil.

Die Propagationslinge von SPP ist gegeben durch L, = ﬁ[m, sie steigt demnach
mit groBerem Imagindrteil des SPP-Wellenvektors. Nahe wgp, gilt allerdings auch
k1,2 = 3. Dort nimmt die Konzentration der Felder an der Oberfliche ab. Das heift,
je besser die Welle an der Oberfliche konzentriert ist, desto niedriger ist die Propa-
gationsldnge. Dieser Kompromiss ist charakteristisch fiir Problemstellungen im Feld
der Plasmonik.

2.2.5 Gekoppelte Oberflachenplasmonen an einer
Dielektrikum-Metall-Dielektrikum Struktur

Bisher wurde von einer Metall-Dielektrikum Grenzfliche ausgegangen. Da in dieser
Arbeit diinne (Gold-)Schichten verwendet werden, muss die Kopplung zweier SPP
an diinnen Schichten betrachtet werden. Dazu wird ein Mehrschichtensystem, wie in
Abb. 2.5 betrachtet. Die Herleitung der Dispersionsrelation folgt analog zur Beschrei-

N

al 1 & Metall X

Abb. 2.5: Dielektrikum-Metall-Dielektrikum Struktur. An beiden Grenzflichen zu
den Dielektrika bilden sich SPP aus. Bei diinnen Metallschichten koppeln
diese Plasmonen und bilden gerade und ungerade gekoppelte Moden aus.

bung der SPP an einer Grenzfliche. Auch hier kénnen nur TM Moden existieren.
Aus der Helmholtzgleichung 2.20 folgt fiir die Wellenvektoren k; mit i = 1,2,3 fiir die

3Ideale Leiter werden oberhalb der Plasmafrequenz transparent, da die Ladungstriger den An-
derungen im elektromagnetischen Feld nicht mehr folgen kénnen. Bei Alkalimetallen trifft die-
ses Modell hervorragend zu. Bei Edelmetallen (Gold, Silber,..) setzt schon weit unterhalb der
Plasmafrequenz eine starke Absorption ein, da dort Interbandiibergidnge von den tief liegenden
d-Valenzbindern in das Leitungsband méglich werden. Diese Uberginge sind verantwortlich
fiir die charakteristische Farbe der Edelmetalle. [56]
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verschiedenen Schichten:
2 _ 2 32
ki =0 kosi (2.41)
Fir die Dispersionsrelation erhélt man

o—Ak1a _ ky/ey T hyley ky/ey +ks/es
kije, —ky/ey kyje, —ky/eg

(2.42)

Fir grole Abstiande a geht die Exponentialfunktion auf der linken Seite der Glei-
chung gegen 0, demnach sind die beiden moglichen Loésungen dieser Gleichung nicht
gekoppelte Plasmonen an jeweils einer Grenzflache.

Zur Veranschaulichung der Kopplung, wird hier der Spezialfall zweier gleicher Dielek-
trika betrachtet (51 = 53). In diesem Fall besitzt Gl.2.42 zwei Losungen:

tanh(k a) = — I;?Z; ungerade (2.43)
tanh(k a) = — ]]:;zf gerade

Bei den ungeraden Moden besitzt Ex(z) eine gerade Paritdt im Bezug auf die z-
Achse, bei den ungeraden Moden eine ungerade Paritét [57]. Die Dispersionsrelation
der beiden Moden ist in Abb. 2.6 dargestellt

Zum Vergleich ist die Dispersionsrelation von SPP an nur einer Grenzfliche darge-

8
i) odd modes m,
‘,:F 6 //‘:_-—-::—__:‘—:__T.::_———.———_-—._._
e s even modes o
- L =
= i
3 4 ¥
= i
g /
< /
o2 yi
] /
= J
[V Fi

O /

0 2 4 6 8

Wave vector 3 [10” m]

Abb. 2.6: Gekoppelte Plasmonen teilen sich in ungerade (odd) und gerade (even)
Moden auf. Die ungeraden Moden liegen bei leicht hoheren Frequenzen
und die geraden Moden bei leicht niedrigeren Frequenzen als SPPs an einer
einzigen Grenzfliche [53]
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stellt. Die ungeraden Moden liegen bei leicht hoheren Frequenzen und die geraden
Moden bei leicht niedrigeren Frequenzen im Vergleich zu einer einzigen Grenzflache.
Diese Abweichung nimmt zu, mit abnehmender Metalldicke a. Eine weitere inter-
essante Figenschaften ist, dass bei den ungeraden Moden die Konzentration der elek-
tromagnetischen Felder an der Grenzfliche abnimmt. Dies hat zur Folge, dass die
Propagationslange deutlich zunimmt und dadurch Wellen mit sehr langer Reichweite
entstehen konnen. [58].

Bei unterschiedlichen Dielektrika weicht die Dispersionsrelation teilweise stark vom
symmetrischen Fall mit zwei gleichen Dielektrika ab [59—61]. Allerdings weicht der
Wellenvektor auch in dem Falle erst bei Frequenzen w > 0,1 -+ w, von der Lichtli-
nie ab und muss dann mit der plasmonischen Antennentheorie beschrieben werden.
Die Arbeitsfrequenzen im Rahmen dieser Arbeit liegen im Bereich von f ~ 1THz
< 0,001 * wp. Demnach kénnen die behandelten Antennen mit einer rein klassischen,
nicht-plasmonischen Theorie behandelt werden. Im Falle von Graphen kann dieser
Ansatz verwendet werden. Eine Alternative dazu ist die Annahme einer Grenzfliche
von zwei Dielektrika (Luft/GaAs). Das Graphen wird dann als Oberflichenladungs-
tragerdichte an der Grenzflache betrachtet.

Die in diesem Kapitel behandelten Themen bilden die Grundlage der Beschreibung
von den Antennen, die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt und charakterisiert wur-
den. Im folgenden Kapitel wird Graphen, ein auflergewohnliches, neuartiges Material,
behandelt und die Grundlagen erklart.

2.3 Graphen - Grundlagen

Graphen ist ein zweidimensionales Material aus Kohlenstoffatomen, die in einer hexa-
gonalen Bienenwabenstruktur angeordnet sind. Dieses Material besitzt aulergewohn-
liche elektrische, optische und mechanische Eigenschaften.

In Kapitel 2.3.1 wird ein kurzer Einblick tiber die Geschichte von Graphen und die
fundamentale Bedeutung in der Forschung gegeben. Danach wird in Kapitel 2.3.2
die Gitterstruktur behandelt, inklusive chemischer Bindung und einer ersten Erkla-
rung einiger herausragender Eigenschaften von Graphen. Die Bandstruktur und die
einzigartige Dispersionsrelation, auf der viele der Eigenschaften basieren, werden in
Kapitel 2.3.3 eingefithrt. In Kapitel 2.3.4 wird die Leitfahigkeit von Graphen und
ihre Grenzen erklirt, sowie einige fundamentale optische Eigenschaften. Die experi-
mentelle Realisierung einzelner Graphenschichten und der Transfer auf ein beliebiges
Substrat ist Thema des Kapitels 2.3.5. AbschlieBend wird erklart welchen Einfluss
das Substrat und die Umwelt auf die elektrischen Eigenschaften von Graphen haben,
insbesondere auf die Lage der Fermi-Energie (Kapitel 2.3.6).

2.3.1 Einfithrung

Graphen ist ein zweidimensionales Material, bestehend aus Kohlenstoffatomen (Abb.
2.7 ¢). Mehrere iibereinander liegende Schichten Graphen bilden Graphit (Abb.2.7d),
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Abb. 2.7: a) Fulleren basierend auf Graphen, b) Kohlenstoffnanordhrchen, c) Gra-
phen. Eine einzelne Schicht aus Kohlenstoffatomen, die in einem Honigwa-
benmuster angeordnet sind. d) Graphit besteht aus mehreren tibereinander
liegenden Schichten Graphen. Die Bindung zwischen den Schichten ist nur
sehr schwach im Verh&ltnis zur Bindung innerhalb einer Schicht [62]

ein Material das schon lange Verwendung findet, zum Beispiel in Bleistiftminen [63].
Die Bindung zwischen zwei Lagen Graphen sind verhéltnisméafig schwache Van-der-
Waals-Bindungen. Bei einem Bleistiftstrich werden diese Bindungen zum Beispiel
gebrochen und einzelne Schichten des Graphits abgetrennt. Dahingegen sind die Bin-
dungen innerhalb einer Lage starke o-Bindungen (Abb. 2.8) [64].

Abb. 2.8: Bindungen von Graphen. Jedes Kohlenstoffatom besitzt drei o-Bindung zu
jeweils einem benachbartem Kohlenstoffatom. Auflerdem bilden sich noch
m-Bindungen aus. Diese sind delokalisiert und sind mafigeblich fiir die hohe
Beweglichkeit der Ladungstrager in Graphen [65]. ©Springer Nature, 2007

‘Weiterhin bildet sich noch ein 7-Bindungssystem, mit delokalisierten Elektronen, aus.
Dieses ist hauptsachlich fir die aulergewohnlichen Eigenschaften von Graphen ver-
antwortlich (Kapitel 2.3.2).

Die ersten Graphen-basierten Allotrope, waren Fullerene (Abb.2.7a) und Kohlen-
stoffnanoréhrchen (engl. carbon nanotubes, CNT) (Abb. 2.7b) [66,67] Die kugel-
formigen Fullerene entstehen, indem zwischen den sechseckigen Benzolringen von
Graphen immer wieder fiinfeckige Strukturen liegen, die das Material zum Einrol-
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len bringen. CNTs koénnen als aufgerolltes Graphen betrachtet werden.

Die theoretische Behandlung von Graphen erfolgte bereits 1947 durch Wallace [29],
der die besonderen Eigenschaften von Graphen berechnete. So bewegen sich freie
Elektronen in Graphen wie relativistische Teilchen, zum Beispiel Photonen. Weiterhin
besitzt Graphen eine lineare Dispersionsrelation an den K-Punkten der Brillouinzone
(vgl. Kapitel 2.3.3). Dort beriihren sich Leitungs-und Valenzband und Graphen be-
sitzt demnach keine Bandliicke. Aus dieser linearen Dispersionsrelation folgt direkt,
dass Elektronen in Graphen nahezu keine Masse und Elektronen und Lécher die selbe
Beweglichkeit haben. Haufig wird Graphen wegen den genannten Eigenschaften auch
Halbmetall genannt. [30]

Nach der theoretischen Beschreibung dauerte es fast 60 Jahre bis Graphen durch No-
voselov und Geim experimentell entdeckt wurde [68].

Graphen wurde bereits vorher erzeugt, zum Beispiel bei Bleistiftstrichen. Allerdings
war dieses Graphen, auch unter einem optischen Mikroskop, nicht sichtbar. Befindet
sich Graphen allerdings auf Siliziumdioxid (SiO2) mit einer Dicke von 85nm wird es
selbst unter dem Mikroskop sichtbar. [69-71]

Ladungstrager mit halbzahligen Spin, die eine lineare Dispersionsrelation (Dirac-
Kegel) besitzen, wie die Ladungstriager in Graphen, werden auch Dirac-Fermionen
genannt. Diese besitzen Eigenschaften und Effekte, die sich stark von Ladungstragern
in Halbleitern unterscheiden, wie das Tunneln durch unendlich dicke Barrieren [72]
und den anormalen ganzzahligen Quanten-Hall-Effekt [73], welche sogar bei Raum-
temperatur messbar sind [74].

Einige erste Anwendungen von Graphen sind zum Beispiel Graphen-Transistoren [75]
oder transparente, leitfdhige und biegsame Schichten fiir Touchscreens [76].

2.3.2 Gitterstruktur

Die Gitterstruktur von Graphen ist in Abb 2.9 dargestellt. Graphen besitzt ein zwei-
atomiges, zweidimensionales, hexagonales Gitter. Demnach besitzt Graphen zwei Un-
tergitter. Je eines wird gebildet von einer Sorte von Atomen (rot und blau in Abb. 2.9).
Die Gittervektoren, die diese Untergitter (und Graphen) beschreiben sind gegeben
durch a; = ¢ (3,\/5) und a, = F (3, — \/?:) a ~ 1,42 A ist hierbei der Abstand
zwischen zwei Atomen [64]. Drei der vier Atomorbitale von Kohlenstoff (2s, 2p_ und
2py) bilden 3 hybridisierte sp? Orbitale. Jedes dieser Orbitale formt eine kovalen-
te o-Bindung (vgl. Abb 2.8) mit jeweils einem Atom des anderen Untergitters. Die
Elektronen, die an diesen Bindungen beteiligt sind, sind an die beiden Atome gebun-
den. Das vierte Atomorbital p_ ist senkrecht zu den sp? Orbitalen. Das dazugehorige
Elektron geht eine kovalente m-Bindung mit allen drei Nachbarn ein [64]. Demnach
sind die hier beteiligten Elektronen delokalisiert zwischen den beteiligten Atomen.
Das heifit sie konnen nicht eindeutig einem Atom zugeordnet werden (angedeutet
durch die gestrichelte Linie). Da jedoch auch die Elektronen der Nachbaratome und
deren Nachbaratome usw. delokalisiert sind, sind die Elektronen, die eine w-Bindung
eingehen iiber die komplette Graphenschicht delokalisiert. Es entsteht also ein Elek-
tronensee aus delokalisierten, sehr beweglichen m-Elektronen. Diese Elektronen sind
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Abb. 2.9: Graphen Gitterstruktur. Graphen besitzt ein zweidimensionales hexagona-
les Gitter. Die primitive Einheitszelle (grau) enthélt demnach 2 Atome. a,
und a, sind die Gittervektoren und a = 1,42 A ist der Abstand zwischen
zwei Atomen

die Leitungselektronen in Graphen und sind verantwortlich fiir die hohe Beweglich-
keit [64].

2.3.3 Bandstruktur und Dispersionsrelation

Durch Fouriertransformation kénnen die Basisvektoren des Graphengitters und das
Gitter selbst in den reziproken Raum (k-Raum, Impulsraum) iiberfithrt werden. Die-
se Darstellung ist niitzlich, da durch das Bloch-Theorem, die Losungen der Schro-
dingergleichung gitterperiodisch sein miissen. Demnach sind die Eigenschaften von
Elektronen und Phononen im Gitter auch periodisch und es geniigt die Eigenschaften
in einem Bereich zu untersuchen, der sich periodisch im Festkorper wiederholt. Dieser
Bereich ist die erste Brillouinzone (Abb.2.10b). Das reziproke Gitter von Graphen,
ist ein hexagonales Gitter und die erste Brillouinzone ist ein regelméfBiges Sechs-
eck [29], in der es genau zwei Atome und zwei Elektronen gibt. Die Gittervektoren
sind gl = ?,’—Z (1,\/5) und 53 = ;2))—7; (17 — \/g)

Die Dispersionsrelation eines Korpers beschreibt den Zusammenhang zwischen der
Energie £ = hw und dem Impuls (p = FLE) bzw. zwischen der Kreisfrequenz w und
dem Wellenvektor k& von Elektronen. Dieser Zusammenhang ist fundamental fir die
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K K’

(a) (b)

Abb. 2.10: Dispersionsrelation von Graphen. Bei den K(K’)-Punkten beriihren sich
Valenz- und Leitungsband. An diesen Punkten kann die Dispersion linear
gendhert werden (Dirac-Kegel). [77] ©2014, IEEE

Beschreibung elektronischer Eigenschaften in einem Material.* Die Dispersion kann
unter anderem durch das Modell néchster Nachbarn (Nearest Neighbor Model, Tight-
Binding-Model) berechnet werden. Hierbei geht man davon aus, dass Elektronen im-
mer nur von einem Atom zum néchsten Nachbaratom springen koénnen. Bei jedem
Atom besitzt das Elektron eine Bindungsenergie (On-Site Energy). Bei jedem Sprung
zum néchsten Atom wird eine bestimme Menge an Sprungenergie benétigt, die durch
die Sprungkonstante (hopping parameter) ¢t gegeben ist.

Bei Graphen ergibt sich dadurch die Dispersionsrelation:

E=+t, \/l + 4 cos? (ﬂ'kya) + cos (Trkya) - cos (ﬂ'kz\/ga) (2.44)

Die Sprungkonstante ist t.1.;; &~ 2,8 eV. Das Pluszeichen steht fiir Spriinge innerhalb
des Leitungsbandes und das Minuszeichen fiir Spriinge innerhalb des Valenzbandes.
Die Dispersionsrelation ist in Abb. 2.10 dargestellt. An den K und K’ Punkten bertih-
ren sich Leitungs- und Valenzband. Die Dispersionsrelation kann an diesen Punkten
linear gendhert werden durch [78,79]

B, ~ +hog || (2.45)

4In den meisten Materialen kann in erster Néherung von einer parabolischen Dispersion aus-
gegangen werden. Interessant sind das Maximum des Valenzbandes und das Minimum des
Leitungsbandes. Differenzierbare Extrema jeder Art konnen in erster Ndherung parabolisch
angendhert werden E = EV(L + Ck?. Der Unterschied zwischen dem globalen Minimum
des Leitungsbandes Ej und dem globalen Maximum des Valenzbandes Ey, ist die Bandliicke
Eqg = Ep, — Ey des Materials.
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3at ~, o _— 106 % die Fermigeschwindigkeit. Diese lineare Dispersi-

Hierbei ist v, = 55 & 355

on ist eine Besonderheit von Graphen, denn andere Materialien haben normalerweise
eine parabolische Dispersion (siche Fuinote 4). Eine lineare Dispersion ist charakte-
ristisch fiir relativistische, masselose Teilchen, wie zum Beispiel Photonen. Elektronen
in Graphen besitzen dabei eine Geschwindigkeit von v .

Unter Beriicksichtigung der drei nachsten Nachbarn ergibt sich eine leicht verzerr-
te, aber immer noch annédhernd lineare Dispersionsrelation [80]. Das Leitungs- und
Valenzband beriihren sich aber auch in dieser genaueren Beschreibung. Fir die Be-
trachtungen in dieser Arbeit sind die typischen Energien niedrig genug, so dass die
Néaherung der linearen Dispersionsrelation gentigt (Gl. 2.45).

Die K- und K’-Punkte in Graphen sind formal unabhéngig voneinander. Deshalb be-
sitzt Graphen zwei Arten von Fermionen. In der mathematischen Betrachtung fiithrt
das dazu, dass man Graphen als Material mit zwei unterschiedlichen Télern (Minima
des Leitungsbandes) oder auch als Material mit einem Pseudospin (Spin up und Spin
down fiir jeweils ein Untergitter) betrachtet [81].

Diese Eigenschaften von Graphen fithren zu interessanten neuen Effekten, wie das
Tunneln durch beliebig hohe Energiebarrieren (Klein Tunneln) [82], was auch expe-
rimentell gezeigt wurde [72].

2.3.4 Leitfahigkeit und optische Eigenschaften

Aus der Dispersionsrelation (Gl.2.44) kénnen fundamentale elektrische und optische
Eigenschaften bestimmt werden.

Die Leitfahigkeit von Graphen kann allgemein durch einen Intraband- und einen
Interbandanteil ausgedriickt werden (Abb. 2.10).

o (2.46)

tot — YlIntra + OInter
Bei den Intrabandiibergéngen werden Elektronen eines Bandes in hohere freie Ener-
giezustande des selben Bandes angeregt. Im Vergleich zu Interbandiibergiangen sind
die dazugehorigen Energien typischerweise niedrig. Interbandiibergédnge beschreiben
Anregungen von einem Band in einen energetisch héheren freien Zustand eines an-
deren Bandes. Typischerweise erfolgt diese Anregung vom Valenzband in das Lei-
tungsband. Interbandiibergdnge miissen immer senkrecht erfolgen, das heiflt der k-
Vektor des Elektrons bleibt erhalten.® Da auBerdem nur Zustéinde oberhalb der Fermi-
Energie E, nicht besetzt sind, kdnnen Interbandiibergénge nur bei Energien von
E = hw > 2|E| erfolgen. Im Rahmen dieser Arbeit wird davon ausgegangen, dass
die Fermi-Energie hinreichend grof ist, so dass im Bereich um 1 THz nur Intraband-
iibergéinge auftreten. Das heifit Er > 4meV.

5Da sowohl Impuls- als auch Energieerhaltung gelten, kann der Ubergang nicht durch Erhaltung
des k-Vektors der Elektronen erfolgen. Allerdings ist die Anderung des Elektronenimpulses
(und damit auch des k-Vektors) viel kleiner als die GréBenordnung in der Brillouinzone. Da-
durch kénnen in den Ausmaflen der Brillouinzone Bandiibergange nidherungsweise als senkrecht
betrachtet werden.
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Die Herleitung der Leitfdhigkeit kann in erster Ndherung durch den Kubo Formalis-
mus erfolgen und ergibt eine Gleichung im Analogie zum Drude-Modell [83,84]

TIntra = 72 wtir1 (2.47)

F 491 (e*EF/(kBT) + 1)

kT i [E
kT

je2 2|E,L| — (w+it~ VAR
Tpier = ——In Bl =~ lwtér) (2.48)
nter - Axh 2EL| 4+ (w+it~1)h

Gleichung 2.47 beschreibt die Intrabandleitfdhigkeit und Gleichung 2.48 die Inter-
bandleitfdhigkeit mit der Annahme k7T < ’E F’ [85]. Unter dieser Annahme ist die
Interbandleitfahigkeit vernachlassigbar und die, in dieser Arbeit relevante Intraband-
leitfahigkeit vereinfacht sich zu [86]

eQEF i
TIntra = mh? wir—1! -7 (2.49)

Im Rahmen dieser Arbeit gentigt dieser Ausdruck fiir die Leitfdhigkeit von Graphen
und deshalb gilt hier o = oy, ., aufler es wird explizit erwihnt.

Eine genauere Berechnung der Leitfdhigkeit von Graphen basiert auf der ,random
phase approximation“ (RPA). Diese basiert auf dem Hartree-Fock Modell, das die
Elektron-Elektron Wechselwirkung in Materialien beschreibt. Allerdings ist die re-
sultierende Gleichung im Allgemeinen nicht lésbar, wodurch Vereinfachungen und
Annahmen notig werden. Eine Moglichkeit ist der Lindhardsche Ansatz, der auch
RPA genannt wird [87]. In diesem Fall wird angenommen, dass die induzierte Ladung
p™d in einem Material maximal linear abhingig vom Gesamtpotential der positiven
Ladung der Atomriimpfe und der negativen Ladung der Elektronengaswolke ¢ (k) in
einem Material ist. Das heifit: pind (k) = x(k) - ¢(k) Demnach wird in diesem Ansatz
die Suszeptibilitat x(E) berechnet. Uber die Schrédingergleichung lisst sich dann ein
Zusammenhang zwischen p™® und ¢(k) berechnen, der x (k) entspricht. [88]

In dem, in dieser Arbeit betrachteten Frequenzbereich, kann das vereinfachte Modell
auf Basis des Kubo-Formalismus (Gl.2.49) verwendet werden, da die Unterschiede
vernachldssigbar sind [86].

Die Zyklotronmasse m,, von Graphen lésst sich durch folgende Gleichung berech-
nen [73,89]:

_ |l vo=ve Rk _ hkvp Gr2.45 Ep

2 2
v v v v
g F F F

m (2.50)

Z

Mit Hilfe dieses Zusammenhangs lassen sich weitere elektronische Gréflen analytisch
Ausdriicken. Demnach ist die Beweglichkeit p in Graphen [90]

2
er ev T

(2.51)
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Die Beweglichkeit von Elektronen in Graphen ist aulergewhnlich hoch und die héchs-
te bisher gemessene Beweglichkeit in einem Material. Die Beweglichkeit liegt selbst
bei Raumtemperatur in der GréSenordnung von p = 10° cm?/Vs [91,92], was drei
Groflenordnungen tiber der Beweglichkeit von Metallen liegt. Auch Halbleiter mit
einer hohen Beweglichkeit besitzen eine Beweglichkeit, die eine Gréfenordnung un-
ter der von Graphen liegt. Durch Verringerung der Temperatur auf T < 2K ist es
moglich, die Beweglichkeit noch weiter zu erhdhen. In [93] wurde eine Beweglichkeit
von g = 3 - 108cm?/Vs und ein ballistischer Transport iiber 28 um, bei T' = 1.8 K
berichtet. Neben der hohen Beweglichkeit zeichnet sich Graphen dadurch aus, Strom-
dichten von bis zu 10 A/cm? zu fithren [94]

Die bisher betrachteten Gleichungen und Relationen kénnen auch durch die Ladungs-
tragerdichte n dargestellt werden. Der Zusammenhang zwischen der Ladungstréger-
dichte n und dem Betrag des Wellenvektors k lautet [95]

k=+mn (2.52)

Mit Hilfe dieser Gleichung lésst sich auch die spezifische Leitfahigkeit (Gl. 2.49) durch
die Ladungstragerdichte n ausdriicken

Vi(e+ ) o

Interessanterweise besitzt Graphen eine minimale spezifische Leitfédhigkeit o . auch
wenn E, = 0 und damit n = 0. Es sind nach klassischer Ansicht also keine La-
dungstriager vorhanden, die zum Ladungstransport beitragen konnen. Mit der relati-
vistischen Betrachtung, ergibt sich allerdings eine minimale spezifische Leitfahigkeit

von o = 22 fiiy Elektronen und Locher [96]. Theoretische Betrachtungen zeigten,

min h

dass die minimale spezifische Leitfahigkeit von Graphen o . = % [97] ist. Der Wi-
derspruch von Theorie und Experiment wurde auch das ,,Mysterium des fehlenden
Pi“ genannt. In [98] wurde gezeigt, dass die beiden minimalen spezifischen Leitfahig-
keiten zwei unterschiedlichen Transportregimen zuzuordnen sind. Der experimentell
bestimmte Wert entspricht dabei diffusem Transport wohingegen der theoretische
Wert ballistischem Transport entspricht. Dabei ist bei ballistischem Transport die
spezifische Leitfdhigkeit abhdngig von der Geometrie des Graphens.

In idealem Graphen lasst sich zeigen, dass folgende Beziehung gilt [99]:

h 1 [ '
— X / dy’ cos? (%) (1 — cos gp’) (2.54)
F Jo

Streugewicht

Hierbei ist n, die Stérstellendichte in Graphen und ¢’ der Streuwinkel des Elek-
trons. Hierbei ist zu beachten, dass die Relaxationszeit 7 direkt proportional zur
Fermi-Energie E, ist. Daraus folgt mit Gl.2.51, dass die Beweglichkeit p in Graphen
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Abb. 2.11: Streugewicht. schwarz: ideales Graphen mit hexagonaler Einheitszelle. Die
Riickstreuung von Elektronen in Graphen ist verboten. Dies resultiert in
einer sehr hohen Beweglichkeit. Durch Storstellen oder Verunreinigungen
kann die Einheitszelle deformiert werden (rot). Dies ermdglicht Streuung
innerhalb eines K(K')-Punktes und Riickstreuung wird moglich. Dieser
Streuprozess dominiert die anderen Streuprozesse. [99]

konstant ist. Ein weiterer interessanter Aspekt ist das Streugewicht. Die Riickstreu-
ung von Elektronen ist auf Grund der besonderen Bandstruktur und der Entar-
tung der beiden Untergitter unterdriickt (Abb.2.11, schwarz). Die Unterdriickung
der Riickstreuung resultiert in einer sehr hohen Beweglichkeit von Ladungstragern in
Graphen, selbst bei Raumtemperatur. Diese ist im Bereich von T'=5-500 K limitiert
durch longitudinal akustische (LA)-Phononen. Andere Streumechanismen sind im
Verhiltnis dazu zu schwach, oder liegen bei charakteristischen Energien, die im Ver-
gleich zur Temperatur viel héher sind [100]. Bei idealem Graphen ist die Intravalley-
Streuung (Streuung innerhalb eines Dirac-Kegels) verboten. Es kann nur von einem
Untergitter in das andere Untergitter gestreut werden. Durch atomare Defekte oder
Unebenheiten des Substrats kann allerdings die Einheitszelle verzerrt werden. Bei ei-
ner verzerrten Einheitszelle, ist die Intravalley Streuung nicht mehr verboten und do-
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miniert alle anderen Streuprozesse [101]. Formell wird im Streugewicht (Gl. 2.54) der
cos?-Term durch einen sin?-Term ersetzt. Es ergibt sich die rote Kurve in Abb.2.11.
Demnach ist die Riickstreuung erlaubt und die Beweglichkeit von Graphen wird deut-
lich verschlechtert. In diesem Fall werden die elektrischen Eigenschaften von Graphen
dominiert durch Streuung an geladenen Storstellen [102].

Da die elektrischen Eigenschaften von Graphen sehr sensitiv gegeniiber Verzerrungen
auf der Nanometerskala sind, ist es wichtig Graphen moglichst flach zu halten. Dem-
nach ist es auch von sehr hoher Bedeutung, auf welchem Substrat Graphen platziert
wird [103,104]

Die Leitfahigkeit héngt direkt mit den optischen Eigenschaften von Graphen zu-
sammen. Interessanterweise ist im infraroten bis sichtbaren Wellenldngenbereich die
Absorption nicht frequenzabhéngig und lasst sich nur durch Naturkonstanten aus-
driicken [31]. Die Absorption erfolgt in diesem Bereich durch Interbandiiberginge.
Im Gegensatz zu Graphen ergibt sich bei Halbleitern, wie GaAs, eine Absorption, die
mit steigender Frequenz zunimmt [105]. Die konstante Absorption von Graphen lasst
sich phanomenologisch durch die lineare Dispersionsrelation beschreiben. Da bei allen
Absorptionsenergien bei Interbandiibergingen sowohl im Leitungsband, als auch im
Valenzband die selbe Zustandsdichte herrscht, ist die Absorption unabhéngig von E,
und damit frequenzunabhéingig.

Bei der mathematischen Betrachtungen wird angenommen, dass die Fermi-Energie
bei B/, = 0€V liegt. Diese Néherung ist giiltig, da nur Interbandiiberginge betrach-
tet werden. Demnach muss die Fermi-Energie im Bereich von |E,| < %" liegen, da
sonst entweder keine freien Zustdnde oder keine Ladungstriager fiir die Absorption
zur Verfiigung stdnden. Weiterhin ist deshalb auch E, < hw, weshalb die Ndherung
E L ~ 0eV zulissig ist. In diesem Bereich erhdlt man fiir die Leitfédhigkeit einen kon-

stanten Wert: o) = %. [106] Nach den Fresnel-Formeln mit der Naherung fiir diinne
Schichten ist die Transmission 7" gegeben durch: [31,106].

' 249, -2
= -3 ~l1-Zo,=1—-max97,7% .
T ‘1 + = 1-Zy0,=1 97,7% (2.55)

Hierbei ist Z, der Wellenwiderstand des Vakuums mit der Feinstrukturkonstante

1—:1),7. Erstmals gemessen wurde diese Eigenschaften von Nair et al [18]. Fir die

Transmission bei niedrigeren Frequenzen, wie zum Beispiel im THz-Bereich, muss in
Formel 2.55 o, durch die Intrabandleitfdhigkeit (Gl.2.49) ersetzt werden und kann
in diesem Bereich auch deutlich geringer als 97,7% sein. [107]. Demnach ist die Ab-
sorption bei Interbandiibergingen konstant bei 2,3%, kann aber deutlich ansteigen,
sobald Intrabandiiberginge zur Absorption beitragen.

a

2.3.5 Wachstum und Transfer

Die Entdeckung von Graphen von Novoselov und Geim [30] erfolgte durch ein Stiick
Graphit unter Zuhilfenahme eines Klebestreifens. Das Graphit befand sich auf einem
Klebestreifen und ein zweiter Streifen wurde darauf geklebt und wieder abgezogen.
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Dabei wurden mehrere Schichten Graphen vom Graphit abgezogen. Dieser Prozess
wurde mehrmals wiederholt, bis einlagiges Graphen detektiert werden konnte. Da
dieser Prozess nicht industriell skalierbar, nicht automatisierbar ist und sich dadurch
keine grofiflachigen Schichten herstellen lassen, wurde nach alternativen Herstellungs-
moglichkeiten. Eine Ubersicht iiber Graphen-Herstellungsmethoden ist zum Beispiel
in [108] gegeben.

Im Folgenden wird eine Ubersicht iiber relevante Wachstumsprozesse gegeben.

Zum ersten Mal wurde Graphen mittels mechanischer Exfoliation hergestellt [30].
Hierbei werden, wie zuvor beschrieben, Graphenschichten von Graphit (HOPG; engl:
highly-oriented pyrolytic graphite) mittels Klebestreifen abgeschélt. Alternativ kann
auch HOPG an die Oberflache eines Photolackes (Polymethylmethacrylat; PMMA)
eingebacken werden. Daraufhin werden mittels eines Klebestreifens Graphenschich-
ten abgeschilt, bis einige Flocken einlagiges Graphen tbrig bleiben [30]. Graphen,
das mit mechanischer Exfoliation hergestellt wurde besitzt grundséatzlich exzellente
elektrische und strukturelle Eigenschaften. Allerdings konnen dabei nur geringe Men-
gen Graphen hergestellt werden [108]. AuBlerdem ist dieser Prozess nicht industriell
skalierbar und der Transfer muss mittels Nasschemie erfolgen, was die Graphenqua-
litat verschlechtert [109].

Eine sehr interessante Moglichkeit fiir die Halbleiterindustrie Graphen herzustellen,
ist die thermische Dekomposition von Siliziumcarbid (SiC). Da dieser Prozess be-
reits auf Kohlenstoff basiert ist kein Graphentransfer notig, um Strukturen oder
Bauteile herzustellen [110]. Durch Erhitzung desorbieren die Siliziumatome und die
verbleibenden Kohlenstoffatome ordnen sich zu einer Graphenschicht [111-113]. Da
die p_-Orbitale der Graphenschicht Bindungen mit den darunterliegenden Siliziu-
matomen eingehen, entsteht zunéchst eine isolierende Schicht [114]. Danach entste-
hen dariiber n-dotierte Graphenschichten [115]. Die isolierende Graphenschicht kann
allerdings durch Erhitzung in nicht-isolierendes Graphen iiberfithrt werden [116].
Bei diesen Verfahren kénnen grofie Flachen hochorientiertes Graphen entstehen, da
die Struktur von Graphen stark von der Oberfliche des sehr teuren SiC abhingig
ist [111,112]. Allerdings wurden bei diesem Verfahren keine Beweglichkeiten gemes-

sen, die mit exfolierten oder CVD gewachsenem Graphen vergleichbar waren. Gemes-

2
Se bei Ladungstrigerdichten von

sene Werte der Beweglichkeit liegen bei o = 5000
n=4x 10" cm=2 [117]

Weiterhin kann Graphen auch durch das Abrollen von Nanorshrchen (CNTs) herge-
stellt werden [118]. Hierbei ist die Grofle des Graphens allerdings begrenzt durch den
Umfang der CNTs.

Das Graphen, das im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, wurde mittels CVD
hergestellt. Mit dieser Methode kann hochqualitatives, grofiflichiges und einlagiges
Graphen hergestellt werden [110].

Um Graphen mittels CVD zu wachsen, werden ein kohlenstofthaltiger Reaktant und
ein geeignetes Substrat bendtigt [119]. Ein exzellentes Substrat zur Herstellung von
Monolagen-Graphen ist Kupfer [120]. Durch Zufiithrung durch Energie, zum Beispiel
durch Licht oder Hitze, wird eine Reaktion entweder direkt im Reaktanten oder an
der Oberfliche des Substrats hervorgerufen. Das Substrat dient hierbei auch als Ka-
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talysator fiir die Reaktion. Findet der Wachstumsprozess an der Oberflache statt, so
wird vorzugsweise einlagiges Graphen gewachsen. Im Vergleich zu anderen Substra-
ten, wie Nickel, ist Kohlenstoff nur sehr schlecht in Kupfer 16slich (0,001 atom% bei
1000°C im Vergleich zu 1,3 atom% bei 1000°C in Nickel) [115]. Deshalb findet der
‘Wachstumsprozess nur an der Oberfliche von Kupfer statt.

Der Vorgang des CVD-Graphenwachstums auf Kupfer mit Hilfe von Methan, das im
Zuge dieser Arbeit als Reaktant verwendet wurde, ist ein sechsstufiger Prozess [121].

1) Kupfer wird Methan und Wasserstoff ausgesetzt.
2) Methan bildet Kohlenwasserstoff-Molekiile (CzHy) auf der Oberflache.

3) Basierend auf den Prozessparametern, ist die Kupferoberfliche entweder untersit-
tigt, gesdttigt oder ibersattigt mit CzHy Molekiilen.

4) Es bilden sich CzHy-Cluster als Folge von Ubersittigung.

5) Die Cluster wachsen und formen Grapheninseln.

6) Bei geeigneten Prozessparametern wird das komplette Kupfer mit Graphen be-
netzt.

Bei unterséttigter Kupferoberfliche bildet sich kein Graphen. Ist die Oberflache ge-
sattigt, bilden sich Grapheninseln, bis der verfiigbare Kohlenstoff aufgebraucht ist.
Die komplette Oberfliche wird bei Ubersittigung der Kupferoberfliche mit Graphen
benetzt. In diesem Fall wachsen die Inseln so lange, bis sich benachbarte Inseln be-
rithren.

Nachdem die Oberfliche mit einlagigem Graphen benetzt ist, stoppt der Prozess. Dies
ist bekannt als ,selbstlimitierender* Effekt und wurde zum Beispiel bei Kupfer [119]
und Ir(111) [122] festgestellt. Im Gegensatz dazu kann die Reaktion bei Nickel noch
weitergefiihrt werden, da die Kohlenstoffatome, die in das Substrat eingedrungen sind,
beim Abkiihlen an die Oberfliche dringen. So entsteht meist mehrlagiges Graphen.
Als Reaktant kénnen sowohl feste (Campher [123], PMMA [124]), flussige (Ben-
zen [125,126], Methanol [127], Ethanol [128]) als auch gasformige (Methan [129],
Acetylene [130]) Stoffe verwendet. In dieser Arbeit wurde ausschliefllich Methan als
Reaktant verwendet.

Bei der Herstellung von Graphen auf diesem Weg, wird kein homogenes Graphen her-
gestellt, das in der selben Orientierung tiber das Substrat verteilt ist. Anstatt dessen
entstehen verschiedene Bereiche (Doménen) in denen die Kohlenstoffatome geordnet
sind, die allerdings verdreht sind zu anderen Doménen [131, 132]. Diese Doménen
entstehen durch das polykristalline Kupfer. Verschiedene Doménen treffen sich an
den Doménengrenzen, wo bevorzugt Strukturen aus Pentagonen und Heptagonen
gebildet werden um die Nichtiibereinstimmung der Orientierung der Kohlenstoffato-
me auszugleichen [131]. Diese Grenzen beeinflussen die mechanischen Eigenschaften
von Graphen [131]. Nach Huang et al. [131] sind diese allerdings keine Widerstiande
fir den elektrischen Transport, trotzdem verbessern aber grolere Doménen die Be-
weglichkeit merklich [121]. Durch CVD bei niedrigen Driicken konnten mittlerweile
Graphendoménen mit einer Gréfe von bis zu 0,5 mm hergestellt werden [133].

Nach dem Wachstum auf Kupfer muss das Graphen noch auf das gewiinschte Sub-
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Abb. 2.12: Doménengrenze. Zwei Graphendoménen (1 und 2), die um 27° gegen-
einander verdreht sind, bilden an der Grenzfliche eine Doméanengrenze.
An dieser Grenze bilden sich bevorzugt Pentagone (blau) und Heptagone
(rot) [131]. ©Springer Nature 2011

strat transferiert werden. Hierzu gibt es verschiedene Moglichkeiten.

Eine Moglichkeit, die auch in dieser Arbeit angewandt wurde, ist das Atzen des
Kupfersubstrats. Dafiir wird zunéchst eine Schutzschicht (PMMA) auf das Graphen
aufgetragen. Diese Schutzschicht dient als Stabilisator, damit sich das Graphen nicht
aufrollt nachdem das Kupfersubstrat gedtzt wurde. Darauthin wird das Kupfer geétzt,
so dass das Graphen und PMMA in der Atzlésung schwimmt. Mogliche Atzlésungen
sind HNO,, HCI [108] oder (NH,),S,O [76]. Ist das Kupfer weggeitzt schwimmt
das Graphen auf PMMA in der Losung und kann mit dem Substrat herausgefischt
werden. Danach wird das PMMA durch Aceton entfernt, wodurch Graphen immer
n-dotiert wird [108]. AuBerdem bleiben bei diesem Prozess immer PMMA Riickstan-
de [134-136] und auch Cu-Rickstinde [137] auf Graphen, welche die elektrischen
Eigenschaften stark beeinflussen [103]. Wird anstatt Aceton Essigsidure verwendet, so
ist es moglich, dass keine PMMA Riickstande auf Graphen bleiben [138].

Ein weiterer Prozess bei dem kein PMMA benétigt wird, wurde von Bae et al. be-
schrieben. [76]. In dieser Veréffentlichung wurde Graphen auf eine rechteckige Folie
mit einer Diagonalen von 30 Zoll transferiert. Im Prinzip ist dieser Prozess beliebig
skalierbar. Der Transfer erfolgt hierbei in mehreren Schritten. Zunéchst wird eine
thermische Klebefolie auf die Kupferfolie geklebt. Danach wird das Kupfer weggeétzt
und das Graphen bleibt auf der Klebefolie zuriick. Diese kann dann auf ein beliebi-
ges Substrat geklebt werden. Durch Erhitzen ist es dann moglich die Klebefolie zu
entfernen und es bleibt nur noch das Substrat mit Graphen tibrig. Allerdings sind
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C1n2

die typischen Beweglichkeiten bei pn = 510 und damit weit unter denen von

exfolierten Graphen (u ~ 10° C"‘ ) bei Raumtemperatur
Eine weitere Moglichkeit Graphen zu transferieren ist die elektrochemische Delamina-
tion (Abb. 2.13). Hierbei wird das Kupfer mit Graphen und PMMA in eine wéssrige

Glassy carbon

— PMMA/ G@%I:e

Abb. 2.13: Elektrochemische Delamination. Kupfer/Graphene/PMMA wird in eine
Losung aus NaOH gegeben und eine Spannung angelegt. Die Kathode ist
dabei das Kupfer mit Graphen und PMMA und die Kohlenstoff Anode be-
findet sich in der Losung. Beim chemischen Prozess entstehen H,, Blaschen
an der Kupferoberfliche, die das Graphen langsam abldsen [139]. ©2011
American Chemical Society

Losung aus zum Beispiel K,S,0, gegeben [139]. Daraufhin wird eine Spannung an-
gelegt, wobei die Kupferfolie als Kathode dient. Die Anode ist aus Kohlenstoff und
befindet sich in der Losung. Bei der, durch die Spannung ausgeloste, chemische Reak-
tion entstehen Blaschen aus Wasserstoff (H,), die das Graphen von der Auflenseite des
Substrats zur Mitte vom Kupfer abheben. Weiterhin wird das Kupfer an der Ober-
flache oxidiert, was die Bindung zwischen Graphen und Kupfer reduziert [103]. Nach
der Ablosung der Graphen/PMMA Schicht kann das Graphen mit dem gewiinsch-
ten Substrat herausgefischt und das PMMA mit Aceton entfernt werden. Allerdings

sind auch bei diesem Verfahren die typischen Beweglichkeiten (u = 4000 c\n;;) nicht
im Bereich von exfoliertem Graphen [139]. Bei Verwendung von Pt als Substrat und
NaOH als Losung kann die Beweglichkeit auf p ~ 7100 C\“;; erhoht werden [140].
Ahnlich dem Rolle-zu-Rolle Prozess aus [76] kann ein solcher Prozess auch durch
elektrochemische Delamination durchgefithrt werden [141]. Allerdings sind auch hier
die elektrischen Eigenschaften schlechter als bei exfoliertem Graphen.

Wie in [109] gezeigt wurde, trigt jede Anwendung von Nasschemie an freiliegen-
dem Graphen dazu bei, dass die elektrischen Eigenschaften verschlechtert werden.
Eine Alternative dazu ist der Trockentransfer mit Hilfe von hexagonalen Bor-Nitrid
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(hBN) [109] (Abb.2.14). Bei diesem Prozess wird Graphen verwendet, das mittels

A B

PDMS
PMMA/PVA

hBN

hBN

Graphene
crystals

Co\pper foil Si”

Abb. 2.14: Trockentransfer mit hBN. A) Graphen wird mittels CVD Verfahren auf
Kupfer gewachsen. B) Ein Stempel aus PDMS/PMMA/PVA und hBN
werden auf eine Graphenflocke gedriickt. Nach Anwendung von erhéhtem
Druck und erhéhter Temperatur kann der Stempel wieder abgezogen wer-
den und das Graphen haftet am hBN. Daraufhin kann der Graphen/hBN
Stapel auf ein beliebiges Substrat platziert werden. Das Graphen ist jetzt
geschiitzt und das PMMA und PVA kann nasschemisch durch Aceton und
Wasser entfernt werden. ¢) Graphenflocken auf Kupfer [109] ©Science 2015

CVD auf Kupfer gewachsen wurde (2.14a). Zum Transfer wird eine Flocke aus hBN
benoétigt. Diese wurde mittels mechanischer Exfoliation auf eine Dicke von < 100 nm
reduziert. Als Substrat zur Exfoliation wurde ein Stapel aus Polyvinylalkohol (PVA)
und PMMA verwendet [109]. Unter dem optischen Mikroskop wird dann eine geeig-
nete Flocke hBN ausgewahlt. Hierbei sollte diese eine moglichst glatte Oberflache
besitzen, was unter dem optischen Mikroskop sehr gut an der Anderung des (blauli-
chen) Farbverlaufs zu erkennen ist. Das Stiick mit der geeigneten hBN Flocke wird
daraufhin ausgeschnitten und auf ein Polydimethylsiloxan-(PDMS) Stempel platziert.
Insgesamt entsteht so eine mehrlagige Struktur aus PDMS/PVA/PMMA /hBN. Die-
ser Stapel wird dann in mechanischen Kontakt mit dem Graphen auf Kupfer gebracht
(Abb. 2.14 B). Die van-der -Waals Bindung von Graphen zu Kupfer ist sehr schwach
(33meV pro Kohlenstoffatom [142]), vergleichbar mit den Bindungen zwischen zwei
Graphenschichten in Graphit (25 meV zwischen zwei Graphenschichten [143]). Weiter-
hin wird das Kupfer vorher langere Zeit in einer sauerstoffreiche Atmosphére gelagert,
wodurch das Kupfer unter dem Graphen oxidiert [144]. Dies verringert die Bindung
zum Kupfersubstrat weiter.
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Der Stempel mit hBN wird nun auf das Substrat gepresst und erhitzt. Dank der
van-der-Waals Wechselwirkung zwischen hBN und Graphen kann der Stempel mit
hBN und Graphen darunter einfach abgezogen werden und auf ein beliebiges Sub-
strat transferiert werden (zum Beispiel eine weitere hBN Flocke). Daraufhin kann
der PDMS Stempel abgezogen und das PVA/PMMA koénnen in Wasser und Aceton
gelost werden. Da diese nasschemischen Schritte erst angewandt werden, wenn das
Graphen abgeschirmt ist, ist das Graphen vor der nasschemischen Anwendung von
Aceton geschiitzt. Mit diesem Prozess konnten auch bei Raumtemperaturen Beweg-

lichkeiten von p > 7 - 10% % [103,109] gemessen werden.
Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass der Transfer einen wesentlichen Einfluss
auf die Eigenschaften von Graphen hat. Durch Verwendung von hBN und Vermeidung
von Nasschemie kénnen die elektrischen Eigenschaften von Graphen stark verbessert

werden.

2.3.6 Dotierung und Umwelteinfliisse

Die elektrischen Eigenschaften von Graphen werden mafigeblich durch die Qualitéat
des Materials bestimmt. Wie bereits im vorherigen Kapitel 2.3.5 beschrieben, haben
der Wachstumsprozess und vor allem die Vermeidung nasschemischer Prozesse einen
wesentlichen Einfluss auf die Qualitat. Als Parameter zur Quantifizierung der Gra-
phenqualitit wird im Rahmen dieser Arbeit meist die Beweglichkeit u gewihlt.6 Um
Graphen Ladungstrager hinzuzufiigen gibt es mehrere Moglichkeiten. Eine Moglich-
keit ist das elektrostatische Gaten.

Zur Bestimmung der Leitfahigkeit werden oftmals Hallmessungen an sogenannten
Hallbar-Strukturen durchgefiihrt [30] (Abb. 2.15a)). Hierbei wird ein Magnetfeld von
typischerweise mehreren Tesla (bei kryogenen Temperaturen) angelegt. Das Graphen
befindet sich hierbei auf einem dielektrischen Substrat (SiO,). Darunter befindet sich
eine Elektrode (aus Metall oder einem dotierten Halbleiter) an dem eine Spannung an-
gelegt wird. Durch diese Spannung verschiebt sich die Fermi-Energie und die Ladungs-
trageranzahl dndert sich - das Graphen wird elektrostatisch dotiert (Abb.2.15a)). Ist
die Fermi-Energie tiber dem Diracpunkt erfolgt die Stromleitung durch Elektronen,
unter dem Diracpunkt durch Loécher. Neben einen Riickseitenkontakt kann Graphen
auch durch eine Elektrode an der Oberseite, die durch einen Isolator von Graphen
getrennt ist, elektrostatisch dotiert werden. Das ist die typische Schaltung von Gra-
phen Feldeffekttransistoren (GFET) [75].

Eine weitere Moglichkeit Graphen zu dotieren ist die chemische Dotierung. Hierbei
gibt es zwei Moglichkeiten. Zum einen kann Graphen dotiert werden, in dem einzel-
ne Kohlenstoffatome durch andere Atome (z.B. Bor oder Stickstoff) ersetzt werden.
Werden Kohlenstoffatome durch Bor ersetzt, so stehen weniger Elektronen zur Ver-
fiigung, die Fermi-Energie wird zu niedrigeren Energien verschoben. Ist die Fermi-
Energie unterhalb des Diracpunktes (negativ), erfolgt die Stromleitung durch Locher

6Je nach Anwendungsfall und Betrachtung ist die Beweglichkeit ein mehr order weniger guter
Parameter. Zum Beispiel leitet Graphen mit sehr hoher Beweglichkeit nahezu keinen Strom,
wenn sich die Fermi-Energie nahe dem Diracpunkt befindet
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Abb. 2.15: a) Typische Hallbarstruktur. Hierbei kann sowohl der Hallwiderstand, als
auch der Langswiderstand in einer 4-Punkt-Struktur gemessen werden.
Uber das n+ dotierte Riickseitengate wird eine Spannung angelegt, die das
Graphen (dunkel-lila) dotiert. b) Langswiderstand als Funktion der Riick-
seitenspannung. Der Diracpunkt befindet sich bei V, ~ 0V. Hier gibt es
nur sehr wenige Ladungstrager und der Widerstand ist demnach sehr hoch.
Bei hoheren Spannung wird Graphen immer leitfahiger, da Elektronen die
Stromleitung tibernehmen. Bei niedrigeren Spannungen iibernehmen dies
die Locher. a) [30] @Science 2004 b) [96] ©Springer Nature 2007

- das Graphen ist p-dotiert [145]. Durch Dotierung mit Stickstoff stehen mehr Elek-
tronen zur Verfiigung, die Fermi-Energie wird zu hoheren Energien verschoben und
die Stromleitung erfolgt durch Elektronen - das Graphen ist n-dotiert [146]. Bor und
Stickstoff bieten sich als Dotierstoffe an, da diese Elemente im Periodensystem direkt
neben Kohlenstoff liegen und demnach deren Atomradius sehr &hnlich ist [145,146] .
Es ist aber auch die Dotierung von Graphen mit anderen Materialen méglich (Schwe-
fel, Phosphor, Selen, Sauerstoff, Silizium, Iod und einige Metalle) [145].

Eine zweite Moglichkeit Graphen zu dotieren ist die Wahl des Materials das sich unter
(Substrat) und iiber (Superstrat) von Graphen befindet. Wie bereits im vorherigen
Kapitel 2.3.5 gezeigt, wird Graphen durch eine PMMA-Schicht immer n-dotiert [108].
Die Feuchtigkeit in der Luft dagegen sorgt fiir eine signifikante p-Dotierung [147].
Auch durch Metallkontakte kann Graphen dotiert werden. Diese sind unweigerlich
notig um die herausragenden elektrischen Eigenschaften von Graphen zu nutzen. Je
nach Art des Metalls kann Graphen entweder n-dotiert oder p-dotiert werden. [142]
Dieser Einfluss ist so stark, dass sogar die Dotierung durch einzelne Molekiile detek-
tiert werden kann [148].

Insgesamt werden die elektrischen Eigenschaften und die Beweglichkeit von Graphen
sehr stark durch die Wahl des Substrats beeinflusst [149]. Bei den meisten Substraten
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werden diese Eigenschaften deutlich verschlechtert [150]. Ein Material, das allerdings
die elektrischen Eigenschaften sogar verbessert ist hBN. Dieses Material ist ein Iso-
morph von Graphen mit einer Bandliicke von 6eV und damit ein Isolator [115]. Da
sowohl Bor als auch Stickstoff dhnliche Atomradien haben wie Kohlenstoff ist die
Verspannung an der Grenzflache sehr gering. Graphen, eingebettet in hBN als Sub-
strat und Superstrat, zeigt eine erhéhte Beweglichkeit und reduzierte Dotierung [151].
Das fiihrt allerdings dazu, dass die Leitfihigkeit von einer hBN/Graphen/hBN Hete-
rostruktur prinzipiell sehr gering ist, da die Fermi-Energie nahe dem Diracpunkt ist
und deshalb nahezu keine Ladungstriager zur Verfiigung stehen. Zum Abschluss dieses
Abschnitts soll der Einfluss des Substrats noch einmal verdeutlicht werden, indem die
maximale Beweglichkeit von Graphen auf verschiedenen Substraten dargestellt wird.
Superstrat war immer hBN und gemessen wurde bei Raumtemperatur. Die Daten
basieren auf den Messungen von Banszerus et al. [103] und der Relation zwischen
maximaler Beweglichkeit und Breite des 2D Peaks im Raman Spektrum I',, von
Couto et al. [101].7 Es ist deutlich erkennbar, dass sich die Beweglichkeit durch die
Wahl des Substrates um mehrere Groéfienordnungen verdndert. hBN ist dabei das
Substrat, auf dem Graphen die beste Beweglichkeit hat. Bei SU-8 (oder allgemein
Fotolacken, wie PMMA) als Substrat ist diese am geringsten.

Material | 'y [cmfl] max. Beweglichkeit p %
hBN 18,2 > 10°
Sio,, 23,7 15900
Luft 24.5 13000
Silizium 26.9 8450
SU-8 33.6 4270

Tab. 2.2: Vergleich der maximalen Beweglichkeiten von Graphen auf verschiedenen
Substraten mit hBN als Superstrat

2.4 Graphen-Plasmonik

Neben Metallen unterstiitzt auch Graphen, das sich zwischen zwei Dielektrika be-
findet, die Propagation von Plasmonen. Dies bietet eine besondere Moglichkeit zwei
interessante Felder zu kombinieren und die daraus entstehenden, neuartigen Eigen-
schaften zu erkunden und zu messen. Im folgenden Kapitel (Kap. 2.4.1) werden

"Die verwendete, abgelesene Formel aus Graph 5a) in [101] lautet:
pt=1,73-1075 X8 . Iyp — 3,47 - 107 5,

m cm
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zunéchst allgemein Plasmonen an einer ausgedehnten (unendlich groen) Graphen-
schicht untersucht. Danach werden die Besonderheiten von Graphenplasmonen ge-
geniiber Plasmonen an einer Metall-Dielektrikum Grenzfliche dargelegt (Kap. 2.4.2).
Die unterschiedlichen Streumechanismen werden darauthin in Kapitel 2.4.3 beschrie-
ben. Im Allgemeinen lassen sich Plasmonen an ausgedehnten Flachen nicht durch
direkte Lichteinstrahlung anregen. Dennoch gibt es Mechanismen zur Anregung, von
denen einige Moglichkeiten in Kapitel 2.4.4 gezeigt werden.

2.4.1 Allgemeine Grundlagen

Fir Anwendungen im Terahertz- und mittleren Infrarotbereich sind Metall-Dielektrikum
Strukturen ungeeignet, da die Verluste steigen und die Konzentration der Felder an
der Grenzfliche abnimmt [152]. Im Gegensatz dazu liegen die intrinsischen Plasmo-
nen von Graphen bereits im Terahertz-Bereich [86].

Die theoretische Beschreibung von Graphen-Plasmonen erfolgt ebenfalls durch die
Maxwell-Gleichungen (Gl.2.12, 2.13, 2.14, 2.15) und den Randbedingungen an Grenz-
flachen (Gl.2.8, 2.9, 2.10, 2.11). Allerdings wird hierbei Graphen als Oberflichenla-
dung (04 = o) in Gl. 2.8, zwischen zwei Dielektrika dargestellt [86]. Die resultierende
Dispersionsrelation ist gegeben durch:

r1 + Er2 — _U(M’B)i (256)

2 _ eriw? 2 _ erow? weg
B2 — 2x1g B2 — sz
0 0

und ¢ _, die relativen Dielektrizitdtskonstanten im Dielektrikum 1

Hierbei sind ¢ ;
und 2 (vgl. 2.16).
Die Abhéangigkeit des Wellenvektors 8 von der Frequenz ergibt sich sowohl durch die
Frequenzabhangigkeit aller Nenner in Gl. 2.56, als auch iiber die Leitfahigkeit o. Diese
ist gegeben durch Gl.2.49 (bzw. Gl.2.53) und ist demnach abhingig von der Fermi-
Energie (bzw. Ladungstrigerdichte). Die Fermi-Energie kann, wie in Kapitel 2.3.6
beschrieben durch elektrostatisches Gating verdndert werden. Da dadurch auch o und
damit die Resonanzfrequenz wqp, verdndert wird, ist es méglich, die Resonanzfrequenz
von Graphen-Plasmonen elektrostatisch zu variieren [153]. Traditionelle Plasmonen
an Metall-Dielektrikum Oberflachen kénnen nur iiber die Geometrie [154] oder die
Injektion extremer Ladungstrégerdichten verdndert werden [155].

In der Néhe der Plasmafrequenz wird 8 sehr grofl im Verhéltnis zum Wellenvektor
im Vakuum k; = i In diesem Fall kann GI. 2.56 gendhert werden zu:

B iwey (e +€.9)
P owh) (257

Mit Hilfe von GI.2.49 ergibt sich schliellich ein Ausdruck fiir die Dispersionsrelation
von Graphen-Plasmonen [86]:

whle (e, +¢€ ;
8= % (1 + é) w? (2.58)
F
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Ez, 1

Abb. 2.16: Schematische Darstellung der Graphen-Plasmon Struktur. Graphen, mit
der Oberflichenladung o, befindet sich zwischen zwei Dielektrika mit Di-
elektrizitdtskonstanten € ; und € ;. Das Oberflichenplasmon mit Wellen-
vektor 8 propagiert in x-Richtung und die dazu senkrechten elektrischen
Felder Ez,l und Ez,2 fallen exponentiell ab.

Anhand dieser Gleichung lassen sich wichtige Parameter zur Charakterisierung von
Plasmonen darstellen. Zum einen lédsst sich die Propagationsldnge definieren als:

_ Re(B)

PAse T Tm(B)

wT (2.59)

Diese beschreibt, wie viele Wellenldngen ein Graphenplasmon zuriicklegen kann, bis es
die meiste Energie verloren hat [86]. Hierbei ist es wichtig, die absolute Propagations-
ldnge Ly, (in Metern) von der, auf die Plasmonwellenlénge bezogene, Propagationslan-
ge LP,’\SP (dimensionslos) zu unterscheiden. LP,’\SP kann Werte annehmen, die weit
iiber 100 und damit weit tiber den Werten von Plasmonen bei Metall-Dielektrikum-
Oberflachen liegen.

Fiir die Quantifizierung der absoluten Propagationsldnge L, ist es nétig die Plasma-

wellenldnge A zu kennen. Diese ist im Allgemeinen deutlich kleiner als die

— 27
SP ™ [8]
Wellenlédnge im Vakuum. Der Kompressionsfaktor K F' beschreibt den Faktor um den
Agp kleiner als A ist und ist gegeben durch:

KF—=_0 — ﬂ (2.60)

SP ‘ 0’

KF steigt dabei mit steigender Frequenz w an. Hierbei kénnen Werte von iiber 100
erreicht werden [17]. Das heifit, dass Plasmon-Wellen um einen Faktor 100 kleiner sein
kénnen, als eine eine Welle im Vakuum. Dieser Fakt ist die Grundlage dafiir, dass
Graphen-Antennen weitaus weniger Platz einnehmen, als Gold-Antennen bei gleicher
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Resonanzfrequenz (vgl. Kap. 4.1).

Graphen-Plasmonen haben demnach gleichzeitig eine starke Lokalisierung (K F') und
eine grofie relative Propagationslidnge (Lp )\sp)’ so dass sich das Plasmon iiber meh-
rere Perioden ausbreiten kann [86]. Allerdings sind im Hinblick auf die absolute Pro-

pagationslinge L, die beiden Groflen gegenldufig:

Ao

Lp= LP,)\SP KF

(2.61)

Bei typischen Relaxationszeiten 7 ~ 10713 s und Frequenzen von f = 27 /w > 10! Hz
sind sowohl LP)\sp als auch K F' nédherungsweise proportional zur Frequenz w. Dem-
nach ist die absolute Propagationslédnge eine Konstante, die mafigeblich durch 7, £,
und die umliegenden Dielektrika bestimmt wird. Bei typischen Werten von Graphen
liegt Ly, iiber den Werten von A, [86], so dass ), als untere Grenze der Propagati-
onsldnge betrachtet werden kann.

Weiterhin sind nach Gl.2.41 die Wellenvektoren senkrecht zur Oberfliche k;, und
k, in der Groflenordnung von 3. Demnach klingt auch das Feld in z-Richtung in den
beiden Dielektrika schnell ab und das SPP ist stark an der Graphenschicht lokalisiert.

2.4.2 Besonderheiten gegeniiber Metall-Dielektrikum SPP

Die Existenz von SPPs wurde auch in ultradiinnen und einlagigen Metallen ge-
zeigt [156,157]. Diese besitzen gegeniiber Graphen den Vorteil, dass bereits intrinsisch
eine hohe Ladungstrigerdichte in der Gré8enordnung von n = 101° cm =2 vorhanden
ist [158]. Diese trégt wesentlich dazu dass die absolute Propagationsldnge L, gréfer
wird im Vergleich zu Graphen. Um Ladungstriagerdichten dieser Gréflenordnung in
Graphen zu erreichen, benétigt man nach Gl.2.45 und Gl1.2.52 eine Fermi-Energie
von E =4.,5 eV. Solch hohe Energien sind einerseits durch elektrostatisches Gating
und Dotierung sehr schwer zu erreichen und andererseits befindet man sich bereits
auflerhalb der N&dherung einer linearen Dispersionsrelation fiir Graphen. Weiterhin
besitzen SPPs an diinnen Metallschichten eine sehr hohe Grenzfrequenz im Vergleich
zu Graphen von ca. 1 PHz.

Allerdings sind die Relaxationszeiten in Metallen gering (7 ~ 30{s) [158] im Vergleich
zu Graphen. Demnach ist auch die Propagationsldnge LP,/\sp in Graphen wesentlich
hoher. Auch der Kompressionsfaktor K'F ist in Graphen hoher als in diinnen Metall-
schichten. Das heifit in Graphen breiten sich im Vergleich SPPs mit einer niedrigeren
Wellenldnge (hoheren Frequenz) und iiber mehr Plasmonwellenldngen aus.

Eine weitere Besonderheit von Plasmonen in Graphen ist die Existenz von TE-
Moden [159], welche an Metall-Dielektrikum Grenzflichen verboten sind (vgl. Kap.
2.2.3.1). Diese Mode hat als Voraussetzung, dass der Imaginirteil der Leitfahigkeit
Im [Utot
als auch Interbandiibergénge relevant sind. Weiterhin muss die Energie des Plasmons

} negativ wird. Das ist nur moglich in einem Bereich in dem sowohl Intraband-
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aber unterhalb von 2E, liegen. Demnach existieren TE-Moden nur in einem schma-
len Frequenzbereich knapp unter 2E} [158] und sie liegen sehr nahe an der Lichtli-
nie [160].

Im Gegensatz zu ihren metallischen Gegenstiicken besitzen Graphen-SPPs eine Ein-
zigartigkeit: Die Frequenz des SPP ist verdnderbar. Legt man ein elektrostatisches
Potential an eine Metallfliche an, so verschieben sich die bereits vorhandenen La-
dungstrager an einer Oberfliche des Metalls und die Zustdnde der Elektronen wer-
den verschoben [161]. Dieser Vorgang dndert allerdings weder die Fermi-Energie F I
in Metallen noch die Ladungstriagerdichte n. Das heifit es werden weder Ladungs-
trager erzeugt noch vernichtet. In Graphen werden hingegen Ladungstrager durch
elektrostatisches Gating erzeugt. Demnach &ndert sich n und auch E. Da die Re-
sonanzfrequenz wgp, der Plasmonen von E, abhingig ist (Gl.2.57) verschiebt sich
wgp je nach Dotierung und angelegtem Potential. Das heifit die optische Antwort des
Systems kann durch Anlegen eines externen Potentials in einem gewissen Frequenz-
bereich beliebig verdandert werden. Diese Eigenschaft ist einzigartig fiir Graphen und
ist in anderen plasmonischen Systemen nicht vorhanden.

2.4.3 Verlustmechanismen

SPPs in Graphen kénnen durch verschiedene Verlustmechanismen gedampft werden.
Diese werden durch die Relaxationszeiten der jeweiligen Verlustkanéale dargestellt und
kénnen zusammengefasst werden zu [158]:

1 1 1 1 1 1

@ @ @ @ T o @ T @ (2.62)

7,_,(w) beschreibt den Anteil der Ddmpfung durch Erzeugung von Elektron Loch-
Paaren und Timp(w) den Anteil der durch Streuung an Storstellen und Defekten
entsteht. Weiterhin kénnen SPPs durch akustische Phononen (TAph(w)), optische
Phononen (75, (w)) und durch die Interaktion von Elektronen mit SPPs (7,_p)

P e
gedampft werden.

2.4.3.1 Erzeugung von Elektron-Loch Paaren

Zunéchst wird die Ddmpfung durch Erzeugung von Elektron-Loch Paaren beschrie-
ben. Fiir diesen Mechanismus gibt es zwei Schwellwerte ab denen dieser Verlustkanal
aktiv ist. Wenn er aktiv ist, wird das SPP sehr stark gedampft. Deshalb ist es absolut
notwendig, dass man sich in einem Frequenz-(Wellenvektor-)Bereich befindet in dem
die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren verboten ist.

Die beiden Schwellwerten entstehen durch Energie- und Impulserhaltung (griiner und
roter Bereich in Abb 2.17). Die erste Grenze gilt rein fiir Intrabandiibergénge (grii-
ner Bereich in Abb.2.17). Aus der Impulserhaltung folgt, dass die Elektronen den
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Abb. 2.17: Dispersion von Graphen Plasmonen. Im griinen und roten Bereich wird das
SPP stark gedampft durch Erzeugung von Elektron-Loch Paaren in einem
Band (griin: Intraband) oder im Valenz- und Leitungsband (rot: Inter-
band). Im weiflen Bereich kénnen Plasmonen mit weit weniger Dampfung
existieren. Die Dispersion wird stark durch die umgebenden Materialien,
bzw. der Summe der Dielektrizitdtskonstanten bestimmt (e, + € ,).

Impuls des SPP aufnehmen. Die daraus resultierende Energie kann dazu verwendet
werden um Elektron-Loch Paare in einem Band (Intraband) zu erzeugen, die das SPP
absorbieren wiirden. Demnach muss die Energie des Plasmons fwgp, gréfier sein, als
die Energie, die die Elektronen maximal aufnehmen kénnen Enach,max —E__ . Durch
Einsetzen der Dispersionsrelation von Graphen (Gl. 2.45) ergibt sich schliefflich eine
Bedingung zur Existenz von Plasmonen:

hagp > g ([kp + 6, = [ke]) = og (Jkp| +181 = [kp[) =hog 18] (263)

Hierbei wurde der Impuls k, an der Fermi-Energie E, verwendet, denn Intraband-
iibergénge finden an der Bandkante statt. Demnach muss die Plasmonfrequenz wqp,
gréBer als v | (] sein. Diese Bedingung héngt im Wesentlichen von den Dielektrizitats-
konstanten in der SPP-Dispersion (Gl. 2.58) ab. Die zweite Bedingung ergibt sich aus
den Interbandiibergdngen (roter Bereich in Abb.2.17). Sobald die Energie des SPP
hoch genug wird um durch Interbandiiberginge Elektron-Loch Paare zu erzeugen
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wird das SPP stark gedampft. Als Bedingung erhélt man:

hwgp <ty ([kp + 8|+ [kp|) = hvg (|kp| = 181+ [kp|) = 2B, — R, |8]
(2.64)
Hierbei wurde wieder der Impuls an der Fermi-Energie angenommen, da Gl. 2.64 eine
untere Grenze darstellt und Interbandiibergénge erst ab der doppelten Fermi-Energie
moglich werden. Weiterhin &dndert sich das Vorzeichen vor dem zweiten |k |, da hier
das Valenzband beschrieben wird und demnach die Dispersionsrelation (Gl. 2.45) ein
negatives Vorzeichen hat. Uberschreitet die Plasmon-Energie 2 —hv ¢ |8] ddmpfen

min

Interbandiibergdnge die Ausbreitung stark.

Um starke Absorption des Graphen-Plasmons zu vermeiden muss man sich demnach
zwischen diesen beiden Grenzen befinden (weiler Bereich in Abb. 2.17). Nur in diesem
Bereich kénnen Plasmonen in Graphen iiber langere Zeit existieren. Im, in dieser Ar-
beit betrachteten, THz-Bereich befindet man sich in Abb.2.17) nahe des Ursprungs.
Demnach treten hier weder Interband- noch Intrabandddmpfung auf.

2.4.3.2 Streuung an Storstellen

Ein weiterer Verlustmechanismus der stark zur Dampfung von Graphen SPPs beitragt
ist die Streuung an Defekten und Storstellen. Diese wird durch die charakteristische
Streuzeit (Timp (w)) ausgedriickt, welche sich ausdriicken lasst durch [162]
1 e*v? DOS(E,,)
Timp(EF) 2 Relo(8 — 0w — 0)]

(2.65)

mit der Zustandsdichte DOS(e) « E, die in Graphen linear zum Betrag der Energie
ist. Bei idealem Graphen ohne Stérstellen ist o ebenfalls proportional zu E, (Gl.2.49)
und die Streuzeit Timp(w) ist konstant. Dieser Zusammenhang dndert sich allerdings,
bei der Existenz von Storstellen und es ergibt sich eine komplexe Abhéngigkeit von
o von E, der energetischen Tiefe der Stérstellen Vimp und der Storstellendichte
n, [163]. n, beschreibt dabei die Anzahl der Stérstellen pro Einheitszelle.

Neben der Verringerung der Relaxationszeit spielt noch ein weiterer Effekt eine Rolle,
der zur Ddmpfung durch Stérstellen beitrégt. In Abhéngigkeit von n, und Vimp bildet
sich ein energetisches Sub-Band in Graphen aus [158]. Dieses bewirkt eine Ddmpfung
durch Erzeugung von Elektron-Loch Paaren und ist umso stirker, je grofier “/;trlp"
Ist |Vimp| > 60eV und n; > 5 - 10~5 ist die Absorption so gro, dass die Propaga-
tionsldnge LPJ\sp < 1 ist. Das heifit das SPP ist schon sehr stark geddmpft, bevor
das SPP sich um eine Wellenlédnge ausgebreitet hat [163].

Weiterhin werden durch Storstellen und Substrateinfliisse die Einheitszellen von Gra-
phen verzerrt, was die vorher verbotenen Intravalleyiibergénge erlaubt und die Rela-
xationszeit stark reduziert (vgl. Kap. 2.3.4).

Zur Existenz von Plasmonen iiber mehrere Ay, muss also die Anzahl der Storstellen
minimiert werden und |Vimp| von den vorhandenen Storstellen sollte moglichst grof3
sein.

44



2.4 Graphen-Plasmonik

2.4.3.3 Streuung an Phononen

Die Streuung an Phononen lédsst sich aufteilen in die Streuung an akustischen Pho-
nonen (TAph(w)) und die Streuung an optischen Phononen (Toph(w)). Bei SPPs in
Graphen bei niedrigen Frequenzen (THz) haben optische Phononen einen vernach-
lassigbaren Einfluss, bei hoheren Frequenzen (IR) sind akustische Phononen vernach-
lassigbar [158].

Die charakteristischen Energien von akustischen Phononen in Graphen sind gerin-
ger als die thermische Energie (E,p < 25meV) und sind daher vor allem im THz-
Bereich interessant. Bei idealen Graphen sind akkustische Phononen die vorherrschen-
de Streuquelle. TAph (w) ist temperaturabhingig und die Beweglichkeit &ndert sich von

w5 - 104 % bei T' = 300K zu g > 108 % bei T' < 50 K bei ausschliefSlicher Be-
trachtung von akkustischen Phononen als Streumechanismus und n = 5 - 1012 cm—2.
Bei der Betrachtung von SPPs in Graphen liegen aber die charakteristischen Energi-
en weit unterhalb von E . In diesem Bereich ist TAph (w) im Bereich von mehreren
Pikosekunden und damit weit grofler als andere Streumechanismen [100]. Deshalb
kann die Streuung an akkustischen Phononen vernachléssigt werden.

Neben akkustischen Phononen besitzt Graphen auch optische Phononen, die bei
Eqp = 0,2eV liegen [158]. Diese beeinflussen merklich die Relaxationszeit, wenn
die Frequenz iiber der Grenzfrequenz f,, ~ 50 THz liegt. Da die behandelten An-
tennen eine Resonanzfrequenz im Bereich von f =~ 0,3 — 1 THz haben, ist auch die
Streuung an optischen Phononen vernachléssigbar.

2.4.3.4 Elektron-Elektron Wechselwirkung

Ein weiterer Faktor der zur Dampfung des SPP beitriagt ist die Wechselwirkung

zwischen den Elektronen. Dieser Mehrteilcheneffekt wird oftmals in der Theorie ver-

nachlissigt [164]. Allerdings werden dadurch einige Effekte beschrieben, die vorher

nicht erklirt werden konnten [164, 165]. In der wechselwirkungsfreien Theorie sinkt

o mit zunehmender Energie (Frequenz), da die Intrabandleitf&higkeit geringer wird.

Ab der Energie F = 2\EF| steigt die Leitfahigkeit abrupt an, da Interbandiibergange
2

moglich sind, und néhert sich einem konstanten Wert von o__ = ’Te

Durch Betrachtung der Elektron-Elektron Wechselwirkung ergeben 51ch diverse Ab-
weichungen [164, 165]. Die Leitfdhigkeit zwischen Intraband- und Interbandschwelle
geht nicht gegen 0, sondern nimmt einen Wert von ca. 0,3 - o__ an. Weiterhin ist das
Einsetzen der Interbandleitfdhigkeit abgeflacht, die Leitfahigkeit nimmt kurz nach
dieser Schwelle einen Wert o > o__ an und féllt bei hoheren Energien unter o_
Diese Effekte spielen allerdings bei den hier betrachteten Plasmonen keine Rolle, da
sie nur weit oberhalb der Intrabandgrenze auftreten. Die hier betrachteten SPPs be-
finden sich allerdings nahe der Intrabandschwelle.

Die Auswirkungen von Elektron-Elektron Wechselwirkung auf SPPs in Graphen wur-
den noch nicht vollstandig beschrieben. Tassin et al. [166] legen aber nahe, dass diese
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einen mafgeblichen Einfluss auf die Propagationsldnge von SPPs in Graphen haben
koénnten. So breiten sich nach diesen Berechnungen SPPs in idealem Graphen nur
bis zu maximal 3 Aqp aus. Fiir genauere Angaben bedarf es aber weitreichenderen
Analysen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Verluste in Graphen mafigeblich durch die
Materialqualitdt bestimmt werden. Bei den hier gemessenen SPPs spielt die Erzeu-
gung von Elektron-Loch Paaren keine Rolle, da die SPPs sich zwischen der Intraband-
und Interbandgrenze befinden. Der Einfluss von Elektron-Elektron Wechselwirkun-
gen ist moglicherweise signifikant, aber ist noch nicht ausreichend wissenschaftlich
erforscht. In realem Graphen befinden sich immer Defekte, so dass im Vergleich zu
der Streuung an Storstellen, die Dampfung durch Phononen vernachléssigt werden
kann. Demnach ist die Streuung an Storstellen und die Verzerrung der Einheitszel-
le durch Verzerrungen in Graphen der mafigebliche Faktor der zur Dampfung von
Plasmonen beitragt.

2.4.4 Anregung und Detektion von Graphen Plasmonen

Aus GI. 2.41 ergibt sich die Bedingung || > |k0|. Demnach sind SPPs im Allgemei-
nen nicht durch Bestrahlung mit elektromagnetischen Wellen anregbar, da sich die
Wellenvektoren bei gleicher Frequenz immer unterscheiden. Eine Moglichkeit SPPs
anzuregen ist die Prisma-Kopplung (Abb. 2.18)

a) b)

P it S A = S S R & Sl

—Q+—— IR s s e S o )

Abb. 2.18: Kopplung von Licht mit SPPs durch Kretschmann- (a) und Otto-
Konfiguration (b). In beiden Féllen wird ausgenutzt, dass der Wellenvektor
k bei gleicher Frequenz im Prisma grofer ist als k. Die evaneszente Welle
die bei der Reflexion an der Kante des Prismas entsteht koppelt mit dem
SPP und regt es an [53]. ©Springer Nature 2007

In Abb.2.18 ist die Anregung eines Plasmons an einer Grenzflache zwischen Metall
(schwarz) und Luft (wei8) beschrieben. Aquivalent funktioniert dieses Verfahren aber
auch fiir Graphen-SPPs. In beiden Anordnungen wird Licht durch ein Prisma ge-
leitet, an der Kante des Prismas reflektiert und wieder ausgekoppelt. Die Frequenz
des Anregungsstrahls entspricht der SPP-Resonanzfrequenz wgp,. Im Prisma dndert
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sich der Wellenvektor des Anregungsstrahls zu k, — epk,. Wobei €, die Dielektri-
zitdtskonstante des Prismas ist. Zur Anregung von SPPs ist die Komponente des
Wellenvektors relevant, die parallel zur Grenzfliche ist (k, ). Diese ist gegeben durch
k, = epk,cos(©), wobei © dem Winkel zwischen der Prismakante und dem einfal-
lenden Licht entspricht [53].

Bei der Anregung in Kretschmann-Konfiguration (Abb. 2.18a)) kann die evaneszente
Welle, die bei der Reflexion an der Kante entsteht, durch eine diinne Metallschicht
koppeln. Bei der Otto-Konfiguration (Abb.2.18 b)) koppelt sie iiber Luft. Durch die
Variation des Einfallswinkels in das Prisma und damit von © kann k, variiert wer-
den. Entspricht k, dem Wellenvektor des SPP kg, wird das SPP angeregt. Dies kann
detektiert werden, in dem die Intensitdt des reflektierten Anregungsstrahl bei dieser
Energie deutlich abnimmt [53].

Alternativ kénnen SPPs in Graphen auch durch optische Rasternahfeldmikroskopie
([s-] SNOM; engl: [scattering] scanning near-field optical microscope) angeregt wer-
den [16,167]. Hierbei wird die Spitze eines Rasterkraftmikroskops und gleichzeitig
auch die darunter liegende Probe mit Licht angeregt [167]. Durch Messung des elek-
trischen Feldes zwischen der AFM Spitze und der Probe [16] kénnen Eigenschaften,
wie Ladungstrégerdichten oder Plasmonen [167] detektiert werden. Die értliche Auf-
l6sung liegt dabei im Bereich des Spitzenradius (a,. ~ 25nm) und ist damit deutlich
kleiner als das Beugungslimit [16]. Bei Anregung wird von der Spitze ein SPP mit
Wellenvektor g, = 1/a; angeregt. An den Réndern von Graphen wird dieses SPP
reflektiert. Durch Verdanderung der Position der Spitze kann dann das SPP detektiert
werden. [16].

Eine weitere Moglichkeit SPPs in Graphen anzuregen ist die Elektronenergieverlust-
spektroskopie (engl: electron energy loss spectroscopy; EELS). Mit Hilfe dieser Me-
thode wurden auch das erste Mal SPPs in Graphen angeregt und detektiert [168,169].
Hierbei wird ein Strahl moglichst monoenergetischer Elektronen auf die Probe gelei-
tet. Danach kann, bei diinnen Schichten, die Intensitdt des Elektronenstrahls nach
Transmission, in Abhéngigkeit der Energie, durch das Material bestimmt werden
[170]. Alternativ kann auch die Restenergie der reflektierten Elektronen bestimmt
werden [171]. Durch Anderung des Einfallwinkels kann die Komponente des Wellen-
vektors parallel zur Oberfliche verdndert werden. Bei Ubereinstimmung von Energie
und Wellenvektor von eintreffenden Elektronen und SPP werden SPPs angeregt und
die Energie des Elektronenstrahl nimmt deutlich ab. Somit kénnen SPPs detektiert
werden.

Um SPPs anzuregen muss der Elektronenstrahl nicht zwingend auf das Graphen
treffen, sondern kann auch parallel dazu geleitet werden. Ist der Abstand des Elek-
tronenstrahls zum Graphen gering genug, kénnen die evaneszenten Wellen des Elek-
tronenstrahls SPPs an der Grenzfliche anregen [172].

Zur Vollstandigkeit sei an dieser Stelle erwdhnt, dass es neben den erwidhnten An-
regungsmechanismen noch weitere Methoden zur Anregung von Graphen-Plasmonen
gibt (periodisch strukturierte Substrate in Streifen [173], Scheiben [174] oder Rin-
gen [175], Magnetoplasmonen [176], und weitere).

Die Methode, die in dieser Arbeit zur Anregung der SPPs verwendet wurde erfolgt
mittels eines Auston-Switches [37], wie bereits in Kapitel 2.1.1 beschrieben. Ein Laser-
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strahl wird im Substrat (direkter Halbleiter; GaAs) absorbiert und erzeugt Elektron-
Loch Paare. Diese werden beschleunigt und regen SPPs an.

2.5 Plasmonische Graphen-Antennen

Durch Strukturierung von Graphen in die Form eines Dipols kénnen plasmonische
Graphen-Antennen realisiert werden. Diese bieten eine Vielzahl interessanter Eigen-
schaften, die sich von klassischen, metallischen Antennen unterscheiden. Zunéchst
werden in Kapitel 2.5.1 einige dieser Eigenschaften erldutert.

Auch wenn noch keine funktionierenden Graphen-Antennen realisiert werden konn-
te, gibt es dennoch eine Vielzahl an potentiellen Anwendungsmoglichkeiten. Einen
Uberblick iiber diese wird in Kapitel 2.5.2 gegeben.

2.5.1 Eigenschaften von Graphen-Antennen

Im Vergleich zu klassischen Antennen bieten plasmonische Graphen-Antennen ei-
ne Vielzahl an Moglichkeiten. Die wesentlichen Vorteile gegeniiber Metall-Antennen
sind: Miniaturisierung, Veranderbarkeit der Resonanzfrequenz [177] (vgl. Kapitel
2.4.2) und mechanische Flexibilitat [178]. Die ersten theoretischen Untersuchungen
zu Graphen-Antennen basieren auf Graphen-Rechtecken [179,180]. In [180] wurde die
in Abb. 2.19a) dargestellte Geometrie betrachtet.

In diesen Simulationen wurde nicht direkt die Detektion oder Anregung fiir einen
Antennenbetrieb im Sender- oder Empfangermodus simuliert. Anstatt dessen wurde
als Parameter zur Charakterisierung der Extinktionskoeffizient o, verwendet. Die-
ser ist die Summe aus Absorption und Streuung von einfallender Strahlung [181].
Die Streuung ist in diesem Falle aber vernachléssigbar. Demnach beschreibt o, in
diesem Falle im Wesentlichen wie viel Leistung der einfallenden Strahlung absorbiert
wird. In Abb. 2.19 ¢) ist dabei deutlich erkennbar, dass Oy im Frequenzspektrum ein
Maximum aufweist. Dieses liegt bei der Resonanzfrequenz des Rechtecks (der Anten-
ne).

In Abb.2.19Db) ist die Resonanzfrequenz der Antenne als Funktion der Geometrie
dargestellt. Die Resonanzfrequenz nimmt dabei mit steigender Lange des Rechtecks
ab. Die Analyse im vorherigen Kapitel umfasst allerdings nicht die Breite W der
Antenne. Wie aber zu erkennen ist, hat auch die Breite der Antenne einen Einfluss
auf die Resonanzfrequenz. So nimmt die Resonanzfrequenz mit sinkender Breite ab.
Bei den im Rahmen dieser Arbeit, verwendeten Antennen ist dieser Effekt nahezu
vernachléssigbar. Die Antennen haben eine Breite von W = 5 um. Betrachtet man
in Abb.2.19b) die griine Linie als nahezu unendlich ausgedehntes Graphen, dann ist
auch die schwarze Kurve mit W = 5 um nahe am unendlich ausgedehnten Graphen.
Die zuvor beschriebene Theorie behélt demnach ihre Giltigkeit, auch unter Ver-
nachléssigung der Breite der Antenne. Bei kleineren Antennenbreiten (W < 1 pum)
muss dieser Effekt aber berticksichtigt werden [179,180]. Vor allem bei Breiten we-
niger Nanometer spielen noch zwei weitere Effekte eine tragende Rolle. Zum Einen
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Abb. 2.19: a) Geometrie der Struktur in den numerischen Simulationen von
[Graphene-based nano-patch antenna for terahertz radiation] b) Abhén-
gigkeit der Resonanzfrequenz von der Lange L und der Breite W der
Antenne. c) Extinktionskoeffizient fiir eine Antenne der Linge L = 1lum
und der Breite W = 0.5um fiur unterschiedliche Fermi-Energien (oben)
und unterschiedliche Temperatur (unten) [180]. ©Elsevier 2012

entstehen quantisierte Zusténde, durch die sich eine Bandliicke E, ergibt und dem-
nach kann Graphen nicht mehr mit einer linearen Dispersion beschrieben werden.
E, ist dabei in der GréBenordnung von E, = 200 meV (20 meV) fiir eine Breite von
W = 15nm (25nm) [182]. Zum Anderen gibt es in Graphen zwei Arten von SPPs.
Flachenplasmonen und Randplasmonen die entlang der Réander des Graphenrechtecks
propagieren [183]. Letztere haben eine niedrigere Frequenz, als die hier beschriebe-
nen Flichenplasmonen [183]. Allerdings spielen die Randplasmonen nur eine Rolle
bei Breiten von W < 100nm [182].

Abb. 2.19 ¢) zeigt zwei groBe Vorteile von Graphen-Antennen gegeniiber ihrem metal-
lischen Pendant - Verdnderbarkeit der Resonanzfrequenz und Temperaturstabilitét.
In der oberen Graphik wird o, im Frequenzbereich fiir verschiedene Fermi-Energien
(hier chemisches Potential: ;1) gezeigt. Die Antenne befindet sich dabei auf einem
Siliziumsubstrat (ET = 11,9). Bei einer Anderung von He um 0,2 eV, durch zum
Beispiel elektrostatisches Gating, kann die Resonanzfrequenz von f, = 1THz auf
fr = 2,5 THz verschoben werden (in Ubereinstimmung mit Abb.4.1). Vor allem in
der Néhe des Diracpunktes (“C = 0) ist die Resonanzfrequenz sehr sensitiv gegeniiber
Verénderungen der Fermi-Energie. In Abb 2.19¢) (unten) ist f, fiir verschiedene Tem-
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peraturen dargestellt. Die Temperaturabhédngigkeit von Graphen ergibt sich aus der
Besetzungswahrscheinlichkeit der Zustdnde. Diese hidngt von der Fermiverteilung ab,
die bei hoherer Temperatur immer unschirfer wird. Das wiederum bewirkt, dass bei
hoherer Temperatur mehr Ladungstrager zur Verfiigung stehen. Demnach verschiebt
sich fp zu héheren Frequenzen bei steigender Temperatur, wie in Abb 2.19¢) (unten)
zu erkennen ist. Allerdings bewirkt eine Temperaturdifferenz von AT = 100 K) nur
eine Verschiebung von Af, = 0,15 THz. Deshalb kann eine Graphen-Antenne auch
als relativ temperaturstabil bezeichnet werden.

In der Arbeit von [49] wurden zwei Graphen-Rechtecke mit einer Einspeisung dazwi-
schen betrachtet 2.20a). Das Substrat bei diesen Berechnungen ist Glas (¢, = 3,8),

a)

Graphene
[

Source W
-3

L

Glass

c) —e— Antennal(RE)
goob - @- Antennal(IM)
—#— Antenna2(RE)
600r - m- Antenna2(IM)

Ant1 W.P.

Input impedance { Q)

_300’_- 1

8.5 06 07 08 09 1 11 1.2 13 14 15 186
Frequency [THz]

Abb. 2.20: a) Aufbau der verwendeten Struktur in den Simulationen von [49]. Zwei
Graphen-Rechtecke auf einem Glas-Substrat werden von einer Quelle ge-
speist. b) Richtcharakteristik des elektrischen Feldes.c) Simulation der
Eingangsimpedanz zwei verschiedener Antennen (siche Text). Beide An-
tennen haben zwei Resonanzfrequenzen (Imaginérteil ist Null) [49]. ©AIP
Publishing 2012

anstatt GaAs, wie in den vorherigen Simulationen. Deshalb liegt f, in diesen Si-
mulationen um einen Faktor von ca. 1,7 hoher als in den vorherigen Simulationen.
In dieser Arbeit wurden zwei Antennen betrachtet. Die erste Antenne 2.20b) und c)
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(blau) hat eine Lange von L = 17 um und eine Breite von W = 10 pm. Das chemische
Potential von Graphen p ., liegt bei 0,13 eV. Die zweite Antenne 2.20c) (rot) hat eine
Lénge von L = 23 ym und eine Breite von W = 20 pm. Das chemische Potential von
Graphen p, liegt bei 0,25V [49].

2.20b) zeigt die Richtcharakteristik des elektrischen Feldes dieser Antenne entlang
der Antennenlidnge. Sowohl bei 0° als auch bei 180° ist das elektrische Feld maximal.
Dies ist auch das typische Verhalten einer photoleitenden Dipol-Antenne (vgl. Kapi-
tel 2.1.1). Das elektrische Feld einer solchen Dipol-Antenne ist dabei gréfier in dem
Material mit gréflerem e, dem Substrat. Demnach ist es vorteilhaft, die emittierte
Strahlung auf der Riickseite des Substrats zu detektieren, wenn das Substrat mog-
lichst transparent fiir Strahlung im THz-Bereich ist (z.B. GaAs) [49].

In Abb.2.20c¢) ist die Eingangsimpedanz der beiden Antennen als Funktion der Fre-
quenz gezeigt. Eine Antennenresonanz tritt immer dann auf wenn der Imaginéarteil
der Eingangsimpedanz und damit auch der Blindwiderstand verschwindet [184]. Es
gibt demnach im gegebenen Frequenzbereich fiir jede Antenne jeweils zwei Resonanz-
frequenzen in Abb.2.20c). Die Verluste einer Antenne werden minimiert, je genauer
der Quellenwiderstand dem Eingangswiderstand der Antenne entspricht. Bei konti-
nuierlicher Anregung der Antenne ist demnach vor allem die zweite Resonanz rele-
vant, denn dort liegt die Quellimpedanz ZQ bei mehreren 1002 [37,185]. Bei einem
gepulsten System, wie es im Zuge dieser Arbeit verwendet wurde, liegt allerdings
die Quellimpedanz bei GaAs bei ZQ = 27Q und nimmt mit steigender Permittivi-
tdt ab [185]. Demnach ist hier die erste Resonanz, bei niedriger Eingangsimpedanz
relevant. Diese Resonanzfrequenz in Abb.2.20¢) entspricht auch der fundamentalen
Resonanzfrequenz eines A/2-Dipols, wie sie in der bisherigen Arbeit betrachtet wurde.

2.5.2 Anwendungen

Die Realisierung einer Graphen-Antenne ertffnet eine Fiille an Moglichkeiten. Hier-
bei spielen vor allem die Miniaturisierung von Antennen und die Verdnderung der
Resonanzfrequenz eine tragende Rolle.

Ein Anwendungsgebiet, das vor allem fiir die Grundlagenforschung naheliegt, ist das
Studium von THz-Plasmonen. Die effiziente Anregung und Detektion ebendieser ist
immer noch eine Herausforderung [177].

Ebenfalls naheliegend ist die Integration einer Graphen-Antenne in eine Schaltung aus
Graphen-basierten Bauteilen und Schaltungen. Da die Entwicklung und Forschung
an Graphen unaufhorlich voranschreitet, ist eine Integration von Graphen-basierten
Bauteilen eine Frage der Zeit. Daher ist wichtig, die {ibrigen Bauteile moglichst kom-
patibel zu gestalten um unnoétige Schnittstellen zwischen der Silizumtechnologie und
Graphen zu vermeiden [177].

Graphen-Antennen kénnten auflerdem ein wichtiger Baustein sein um die THz-Liicke
zu schlieflen. In diesem Frequenzbereich verlieren sowohl elektronische, als auch opti-
sche Anregungsquellen ihre Effizienz [177]. Das wiirde einen grofien Fortschritt in der
Biosensorik nach sich ziehen, denn viele grole Proteine und DNA haben Rotations-
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und Vibrationsmoden im THz-Bereich [186,187]. Denn leistungsstiarkere THz-Quellen
ziehen konsequenterweise eine hohere Detektivitdt in diesem Bereich nach sich.

Ein weiteres Anwendungsgebiet sind kabellose Nanosensor-Netzwerke [178,188]. Durch
die Verkleinerung von Antennen, die durch Graphen erméglicht wird, konnen nahezu
alle denkbaren Gegenstiande mit Antennen ausgestattet werden. So kénnen sogar An-
tennen an verschiedenen Stellen im Korper platziert werden und diesen tiberwachen.
Die Daten kénnen dann zu einem digitalen Anzeigegerdt nach auflerhalb geschickt
und betrachtet werden [188,189]. Ein weiteres denkbares Anwendungsgebiet ist das
voll-vernetzte Biiro. Jeder einzelne Gegenstand, der sich normalerweise in einem Biiro
befinden, wie Stifte, Notizbilicher und weitere kénnen mit einem Sensor ausgestattet
werden, welcher jeder Zeit seinen Status und Standort meldet [188]. In beiden ge-
nannten Féllen kann die benétigte Energie im Idealfall aus der Umwelt gewonnen
werden durch Vibrationen, mechanische oder Strahlungsenergie [190].

Neben den bisher genannten Bereichen sind kabellose Netzwerke auf Computerchips
[WNoC, engl: Wireless Networks-On-Chip] ein vielversprechendes Anwendungsgebiet.
Im Zuge der immer weiter wachsenden Parallelisierung in Computerarchitekturen
geht der Trend zu Massiven Multikern Architekturen, welche aus hunderten bis tau-
senden Computerkernen bestehen [6]. Jeder dieser Kerne sollte zu jeder Zeit mit
jedem anderen Kern kommunizieren kénnen. Durch gewo6hnliche BUS-Verbindungen
kann dies allerdings nicht gewéhrleistet werden [191]. Eine mogliche Losung fir dieses
Problem sind WNoCs. Hierbei hat jeder Kern eine Antenne, die sowohl die Daten
an alle anderen Kerne senden, als auch von ihnen empfangen kann [8]. Dafiir miissen
die Antennen aber in der Gréfenordnung weniger Mikrometer liegen, denn Platz auf
einem Kern ist teuer. Klassische Metallantennen erfiillen diese Anforderungen nicht,
da sie bei den geforderten Frequenzen zu gro8 sind [11]. Graphen-Antennen hingegen
sind ideale Kandidaten um dieses Problem zu lésen. Sie kombinieren geringe Grofle,
Resonanzfrequenzen im Terahertz-Bereich und bringen sogar noch eine mogliche ex-
terne Verdnderung der Resonanzfrequenz mit.

Aus Griinden der Vollstandigkeit sei an dieser Stelle gesagt, dass die Zusammen-
stellung der genannten Anwendungsmoglichkeiten nur eine Auswahl an moglichen
Anwendungen darstellt und nur auf der expliziten Verwendung von Graphen als An-
tenne basiert. Fiir weitere Anwendungsmoglichkeiten verweise ich daher auf weitere
Ubersichtsartikel: [19,177,178,192].

2.5.3 Stand der Forschung

Zum Zeitpunkt der Fertigstellung dieser Arbeit gab es nach den zur Verfiigung ste-
henden Informationen noch keine erfolgreichen Versuche eine plasmonische Antenne
herzustellen, bei der das resonante Element reines Graphen ist. Von der theoretischen
Seite gab es allerdings viele Versuche, diese Antennen und ihre Eigenschaften zu be-
schreiben. Weiterhin konnten Antennen realisiert werden, bei denen eine Hybridstruk-
tur verwendet wurde. Dabei ist Graphen ein Bestandteil der Heterostruktur und tragt
zu den Eigenschaften der Emission bei. Zu diesen Thema gibt es sehr aktuelle Uber-
sichtsartikel. Die folgende Ubersicht basiert daher auf den Artikeln von [177,178,192]
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Theoretische Betrachtungen zu Kohlenstoff-basierten Emittern werden bereits seit
2005 durchgefiihrt. Hierbei wurden Antennen aus Nanordhrchen betrachtet und der
Fokus der theoretischen Betrachtung liegt auf den Eigenschaften als Ubertragungs-
leitung [193] oder auf der Abstrahlcharakteristik [194]. Eine analytische Berechnung
der theoretischen Anforderung und dem Verhalten von Graphen-Antennen wurde von
Jornet et al. durchgefithrt [47,179], dessen wesentliche Erkenntnisse bereits in Ka-
pitel 2.4 dargelegt sind. Eine Erkenntnis ist, dass die Resonanzfrequenz Mikrometer
grofler Antennen im THz-Bereich liegt. Weiterhin kann aus diesen Ergebnissen abge-
leitet werden, dass Graphen-Antennen mit L~1/2 skalieren im Vergleich zu L™, wie
metallische Antennen (vgl. Kap. 4.1).

Analog zu den Antennen, die in dieser Arbeit betrachtet wurden, ist es nétig Graphen-
strukturen mit einer endlichen Grofle, im Mikrometerbereich, zu verwenden. Hierbei
kann es eine Vielzahl unterschiedlicher Strukturen geben, wie zum Beispiel Recht-
ecke [195,196] oder Dipole, die in der Mitte zwischen den Antennenarmen gespeist
werden [49,197]. Diese Art von Resonanzstruktur wurde auch in dieser Arbeit ver-
wendet.

Ein grofies Problem bei Graphen ist die niedrige Abstrahleffizienz der Strukturen,
die durch die hohe Dampfung der Plasmonen, bzw die geringe Relaxationszeit von
Graphen zu Stande kommt (vgl. Kap. 4.2). Theoretische Betrachtungen hierzu schla-
gen vor mehrlagiges Graphen [198] oder Hybridstrukturen aus Heterostrukturen von
Materialien mit niedrigem ¢ und hohem e zu verwenden, mit Graphen dariiber oder
dazwischen [199]. Eine weitere Moglichkeit ist die Miniaturisierung von Graphen aus-
zunutzen um grofle Anordnungen mit vielen resonanten Graphenelementen herzustel-
len [200,201]

Auch wenn noch keine Antennen aus reinem Graphen realisiert wurden, so wurde
das Potential von Graphen bereits in verschiedenen Hybridstrukturen experimentell
gezeigt. Eine kleine Auswahl von zwei Messungen ist hier gezeigt. Die betrachtete
Struktur von Yao et al. [202] ist eine Gold-Dipol Antenne, wie sie auch in dieser
Arbeit hier verwendet wird. Das Graphen dient hier als leitfahige Schicht in der
Liicke zwischen den Antennenarmen auf einer isolierenden Schicht. Abhéngig von
der Ladungstragerdichte kann die Resonanzfrequenz dieser Antennen im Bereich von
37,5 THz bis 42 THz verédndert werden.

Auch Jadidi et al. [203] zeigten, dass sich die Eigenschaften einer Struktur durch
die Eigenschaften von Graphen beeinflussen lassen. Die Struktur besteht hierbei aus
7 pm breiten Goldstreifen mit einer Liicke von 350 nm dazwischen, die sich komplett
auf Graphen befindet. Bei Frequenzen von bis zu 6 THz kann die Transmission dieser
Strukturen von 7% auf 17% gedndert werden, je nach Ladungstrigerdichte.

Diese beiden Beispiele zeigen, dass bereits emittierende Strukturen produziert wur-
den, deren Frequenzverhalten mit einer externen Spannung veranderbar ist. Aller-
dings ist bei diesen Messungen nicht das reine Graphen das emittierende Element,
sondern es dient als Kopplung zwischen mehreren Elementen.

Erste experimentelle Belege, dass Antennen aus reinem Graphen einen Einfluss auf
die THz-Emission in einer Antennenstruktur haben, wurden im Rahmen dieser Ar-
beit veroffentlicht. So wurde gezeigt, dass die Emission durch beschleunigte Ladungs-
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trager bei einer H-Antenne, stark erhoht ist, wenn die Anregung in der Liicke zwi-
schen den Antennenarmen erfolgt im Vergleich zur Anregung zwischen den Zuleitun-
gen [204,205] (Kap. 6.4.2). Simulationen dazu legten nahe, dass auch eine Anten-
nenresonanz vorhanden ist, die aber unterhalb des Detektionslimits des Messaufbaus
liegt [204,206]. Weiterhin wurde eine Kennzahl aus Fermi-Energie und Relaxations-
zeit ermittelt. Nur Graphen-Antennen, deren Kennzahlen tiber der minimalen Grenze
liegen, konnen Strahlung emittieren [207] (Kap. 4.1).
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Kapitel 3

Methoden

In diesem Kapitel werden die wichtigsten experimentellen Methoden erkléart. Zunéchst
wird die Technologie zur Herstellung der Zuleitungs- und Metallstruktur erklart (Kap.
3.1). Als néchstes Kapitel folgt das Wachstum und Transfer von Graphen (Kap. 3.2).
Abschlielend folgt eine Erklédrung des Messaufbaus, mit dem die Antennen vermessen
wurden (Kap. 3.3)

3.1 Technologie und Lift-Off

Lithografie beschreibt im Allgemeinen ein Verfahren zur Vervielfaltigung von Vorla-
gen/Vordrucken. Im Wesentlichen sind in dieser Arbeit zwei Techniken von Bedeu-
tung [208]: Die Fotolithographie, bei der die Beleuchtung mittels einer Quecksilber
(Hg)-Dampflampe stattfindet und die Elektronen-/Ionenstrahllithografie. Diese Tech-
niken werden benutzt um Mikrostrukturen von einer Vorlage (Maske oder digitale
Vorlage) auf ein Substrat zu tbertragen. Der gesamte Prozess lasst sich in fiinf ver-
schiedene Arbeitsschritte aufteilen, die in den folgenden Kapiteln ndher beschrieben
werden (Abb. 3.1)

a)

unloslich
16slich

e)

Metall

Abb. 3.1: Schritte der Fotolithografie anhand eines Negativlackes a) Aufbringen des
Fotolackes, b) Belichtung, ¢) Entwicklung, d) Metallisierung, ) Lift-Off
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a) Aufbringen des Fotolackes. Hierbei wird eine lichtaktive Schicht auf das gewiinschte
Substrat aufgebracht. Diese Schicht zeigt spéter, je nach verwendeten Lack, entweder
ein Positiv- oder Negativbild der gewiinschten Struktur.

b) Belichtung. Der Fotolack wird durch eine Maske (Fotolithografie) oder durch einen
fokussierten Ladungsstrahl (Elektronen-/Ionenstrahllithografie) belichtet. Dieser rea-
giert mit den einfallenden Teilchen/Licht und es entstehen 16sliche und unlésliche
Bereiche.

¢) Entwicklung des Fotolackes. Bei diesem Schritt werden alle 1dslichen Bereiche des
Fotolackes entfernt.

d) Metallisierung. Hierbei wird die komplette Probe mit einer Metallschicht {iberzo-
gen. Das Metall lagert sich sowohl auf dem Substrat, als auch auf dem Fotolack ab.
e) Entfernen des Fotolackes. Im letzten Schritt wird der Lack, inklusive dem darauf
liegendem Metall entfernt.

Eine ausfiihrliche Behandlung der einzelnen Prozesse findet man zum Beispiel in [208]
und [209]. Die folgende Beschreibung basiert auf den beiden genannten Quellen.

Fotolacke

Der Fotolack ist eine lichtaktive, zunéchst fliissige Substanz. Prinzipiell wird zwi-
schen Positiv- und Negativlacken unterschieden. Positivlacke sind ohne Belichtung
unloslich im Entwickler und werden durch Bestrahlung bei der richtigen Wellenlédnge
loslich. Bei Negativlacken (Abb. 3.1b)) ist dieses Verhalten genau umgekehrt. Weiter-
hin gibt es Umkehrlacke. Diese sind zunéchst Positivlacke, aber verhalten sich nach
einer speziellen Prozessierung nach der Belichtung wie Negativlacke. Dabei besteht
der Lack aus einem fotoaktiven Reagenz, der in einem Loésungsmittel gelost ist.

Das Aufbringen des Lackes erfolgte durch Rotation des Substrats (Spin Coating),
kann aber auch durch Aufspriithen (Spray Coating) oder Eintauchen in den Lack
(Dip Coating) erfolgen. Beim Spin Coating wird der Lack mit einer Pipette auf das
Substrat aufgebracht und das Substrat wird dann bei Umdrehungszahl w; von ca.
4000 Umdrehungen pro Minute rotiert. Dadurch verteilt sich der Lack gleichmafig
auf der Probe. Fiir die Lackdicke d gilt dabei: d; o wal/Q.

Nachdem der Lack auf die Probe gebracht wurde, wird diese auf einer Heizplatte
erhitzt (engl: Softbake). Bei diesem Prozess geht es hauptséichlich darum, die Rest-
l6semittelkonzentration im Lack zu verringern. Die richtige Softbaketemperatur und
-zeit filhrt zu einer guten Lackhaftung am Substrat, zu einer geringen Blidschenbildung
im Lack bei der darauffolgenden Belichtung und zu einem verringerten Dunkelabtrag.
Dieser Backschritt muss auf das Substrat und den Lack abgestimmt werden und hat
groflen Einfluss auf die spéatere Qualitiat der Struktur.

Verwendet man einen Negativlack, so entsteht nach der Belichtung ein Unterschnitt
(vgl. Abb.3.1d). Es ist zu erkennen, dass dieser Unterschnitt verhindert, dass die
komplette Lackoberfliche mit dem Metall bedeckt ist. Somit ergeben sich an diesem
Unterschnitt Angriffspunkte fiir den Lackentferner beim spateren Lift-Off. Aus die-
sem Grund werden Negativlacke meist bei Fotolithografieprozessen verwendet, wie
auch in dieser Arbeit.
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Positivlacke dahingegen bilden anstatt einem Unterschnitt eine Rampe und sind daher
eher ungeeignet fiir die Fotolithografie. Allerdings kann mit Positivlacken tendenziell
eine bessere Strukturgenauigkeit erzielt werden.

Belichtung

Nachdem der Lack aufgetragen und geheizt wurde, folgt die Belichtung (Abb. 3.1b)).
Bei der Fotolithografie erfolgte die Belichtung mittels einer Hg-Dampflampe. Diese
hat drei charakteristische Resonanzlinien, die im ultravioletten bis sichtbaren Be-
reich liegen: >‘Hg,i = 365,01 nm, >‘Hg,h = 404,66 nm und 407,78nm (Doppellinie),
’\Hg,g = 435,83 nm. Da die Proben bei der Prozessierung nicht versehentlich belichtet
werden sollen, wird Licht mit einer Wellenldnge kleiner als A
der Umgebungsbeleuchtung gefiltert.

Das kollimierte Licht der Hg-Dampflampe wird auf die Probe gestrahlt, tiber der sich
eine Maske aus Kalk-Natron-Glas befindet. Auf dieser Maske befindet sich ein Abbild
der gewiinschten Struktur aus Chrom. Verwendet man Positivlacke befindet sich ein
Positivbild der Struktur auf der Maske, ansonsten ein Negativbild. Trifft das Licht auf
den Lack, so dndert sich dort die Loslichkeit des Lackes im Entwickler. Bei Positiv-
und Umkehrlacken wird der zunéchst l6sliche Lack an diesen Stellen unléslich, bei
Negativlacken ist es genau umgekehrt. Dadurch, dass durch die Maske nur Teile der
Probe belichtet wurden, wahrend die anderen verschattet wurden, entstehen durch
diesen Prozess genau definiert 16sliche und unlésliche Bereiche. Es entsteht ein Abbild
der Maske auf der Probe.

Verwendet man Positivlacke, dann folgt als néchster Schritt die Entwicklung. Bei den
meisten Negativlacken wurde der Prozess, der den 16slichen Lack in unloslichen Lack
umwandelt, allerdings nur initiiert. Als weiterer Schritt folgt ein weiterer Heizschritt
(PEB, engl: Post Exposure Bake). Dieser bewirkt, dass sich die belichteten Bereiche
quervernetzen und damit unléslich werden. Bei Umkehrlacken werden durch diesen
Heizschritt nicht nur die belichteten Bereiche unlgslich sondern sind auch nicht mehr
fotoaktiv. Bei einer darauffolgenden Belichtung der ganzen Probe ohne Maske (Flut-
belichtung) reagieren nur die vorher unbelichteten Bereiche mit dem eintreffenden
Licht und werden l6slich. Insgesamt verhélt sich der Umkehrlack nach dem PEB und
der Flutbelichtung wie ein Negativlack.

Bei der Elektronen- und Ionenstrahllithografie wird auf eine Maske verzichtet. Ein
fokussierter Strahl aus Elektronen oder Ionen wird auf der Probe nur an die Stellen
gefahren, die beleuchtet werden sollen. Dadurch kénnen digitale Vorlagen direkt auf
die Probe iibertragen werden.

Hg,Grenz ~ 500 nm aus

Entwicklung

Als néchster Schritt werden die Proben in eine Entwicklerlosung gelegt. Diese be-
wirkt, dass die nun loslichen Gebiete des Lacks von der Probe entfernt werden und
nur die unléslichen Gebiete zurtickbleiben (Abb. 3.1¢)). Hierbei ist die genaue Dauer
des Entwickelns von grofier Bedeutung, da nach zu langer Zeit auch eigentlich unlos-
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liche Gebiete entfernt werden. Um eine exakte Entwicklungsdauer zu gewéhrleisten
wird die Probe nach der gewtinschten Zeit in eine Losung gegeben die den Entwick-
lungsprozess stoppt (Stopper). Nach weiterer Reinigung mit Aceton, Isopropylalkohol
(IPA) und anschlieBendem Trockenblasen mit Stickstoff ist die Probe bereit zur Me-
tallisierung.

Zur weiteren Reinigung kann weiterhin auch reaktives Ionenétzen (RIE, engl: reactive
ion etching) verwendet werden. Bei der Prozessierung kann es sein, dass Reste des
Lackes mit einer Dicke einiger Nanometer, in den Bereichen zurtickbleiben, in denen
eigentlich der Lack entfernt wurde. Durch Atzen des Substrates mit einem Sauerstoff-
plasma entstehen dort, wo der Lack noch vorhanden ist, fliichtige Verbindungen, wie
CO, und H,0. Da der unlésliche Teil des Lackes viel dicker ist, als die parasitdren
Reste, kann davon ausgegangen werden, dass nur die ungewiinschten Reste des Fo-
tolackes entfernt werden. (Veraschung)

Metallisierung

Nach der Entwicklung bildet der Lack ein Negativbild der gewiinschten Struktur
ab. Als néchster Schritt folgt nun die Metallisierung (Abb.3.1d)). Dabei wurden
zwei unterschiedliche Prozesse verwendet: Zerstduben (Abb. 3.2a)) und Aufdampfen
(Abb. 3.2b)).

Sowohl das Sputtern, als auch das Aufdampfen erfolgt im Vakuum. Beim Sputtern

a) b)

Kathode (Target)

Probe
e

Abb. 3.2: Metallisierung. a) Zerstduben: Durch ein externes Feld werden Argon-Ionen
auf eine Kathode beschleunigt. Diese schlagen das gewilinschte Material
heraus, welches sich im ganzen Raum und unter anderem auf der Probe
ablagert. b) Aufdampfen. Das gewiinschte Material befindet sich in einem
metallischen (Wolfram-)Schiffchen. Durch Strom wird dieses so lange er-
hitzt bis die Zielatome verdampfen und sich auf der Probe ablagern.

liegt die Probe auf einer Anode und das Material, das metallisiert werden soll (Target-
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material) befindet sich auf der Kathode oder bildet selbst die Kathode(Abb.3.2a)).
Im Raum dazwischen befindet sich Argon-Gas. Dem Gleichstrom-Feld ist ein Wech-
selfeld iiberlagert. Dieses Feld bewirkt, dass, zufillige entstandene Art Ionen und
Elektronen, beschleunigt werden. Die Elektronen wechselwirken mit den neutralen
Argon-Atomen und ionisieren diese. Dadurch entstehen weitere Ar? Ionen und Elek-
tronen. Durch den entstehenden Lawineneffekt entsteht ein Argon-Plasma. Die positiv
geladenen Art-Ionen werden durch das Gleichfeld in Richtung Kathode beschleu-
nigt und entfernen beim Auftreffen Atome des Targets. Da diese nicht geladen sind,
verteilen sie sich im ganzen Raum und werden nicht durch die anliegenden Felder
beeinflusst. Unter anderem lagern sie sich auch auf der Probe ab, wodurch man das
gewiinschte Material auf der Probe erhalt.

Eine weitere Methode zur Metallisierung ist das Aufdampfen (Abb.3.2b)). In einem
metallischen Boot (meist aus Wolfram) befindet sich das Zielmaterial. Durch einen
hohen Stromfluss durch das Schiffchen erhitzt sich das Zielmaterial und verdampft.
In diesem Prozess verteilen sich die Atome nicht im ganzen Raum, sondern nur dort
wo eine Sichtlinie zum Zielmaterial besteht.

Bei den Strukturen, die im Zuge dieser Arbeit erstellt wurden, wurde zunéchst eine
diinne Schicht Chrom (& 10nm) aufgebracht. Diese Schicht wird benétigt, da Gold
im Allgemeinen eine schlechte Haftung beim Sputtern und Aufdampfen hat. Durch
Aufbringen einer diinnen Schicht Chrom wird die Haftung von Gold stark verbessert.
Die Dicke der Goldschicht lag im Bereich von 60 nm bis 90 nm.

Lift-Off

Als letzter Schritt in der Lithografie folgt der Lift-Off. Nach der Metallisierung erhélt
man eine Struktur bei der sowohl die Lackstruktur, als auch das Substrat an den
freien Stellen, mit Metall iberzogen ist (Abb.3.1d)). Gibt man diese Probe nun in
eine Losung, die den Lack entfernt (engl: Remover), so 16st sich der Lack, inklusive
der Metallschicht, die sich auf dem Lack befindet. Als Resultat bleibt nur das Metall,
das sich direkt auf dem Substrat befindet zuriick (Abb.3.1e)). Insgesamt hat man
durch die Kombination aller genannten Prozesse ein metallisches Bild der Maske auf
der Probe erhalten.

3.2 Graphen - Wachstum und Transfer

Das Graphen, das im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, wurde durch das CVD-
Verfahren hergestellt (vgl. Kap. 2.3.5). Das Graphen fir die Proben, bei denen kein
hBN verwendet wird, wurde an der Universitat Siegen gewachsen und transferiert.
Bei den anderen Proben erfolgte das Wachstum und der Transfer an der RWTH Aa-
chen. Im folgenden wird der CVD-Prozess beschrieben, der an der Universitat Siegen
verwendet wurde. An der RWTH Aachen wurde ein dhnlicher Prozess verwendet,
wenn auch mit leicht unterschiedlichen Parametern. Alle verwendeten Rezepte befin-
den sich im Anhang A.
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Wachstum

Zum Wachstum wird eine Kupferfolie auf einen metallischen Probenhalter gelegt,
welcher sich in einer Vakuumkammer befindet. Daraufhin wird die Kammer abge-
pumpt, mit Argon und Wasserstoff gespiilt und auf eine Temperatur von T' = 950 °C
geheizt. Diese Temperatur wird spater zum Graphen-Wachstum benétigt. Durch die
Spiillung mit Argon wird eine moglichst inerte, nicht reaktive Umgebung gewahrleis-
tet. Die Wasserstoffatmosphére wird fiir das Wachstum benétigt (Kap. 2.3.5). Als
néchster Schritt wird der Druck auf p = 10 Torr ~ 1,3 mbar erhoht. Dieser Druck ist
auch der Druck bei dem das Graphenwachstum erfolgt.

Nachdem sich die Bedingungen stabilisiert haben wird das Graphenwachstum be-
gonnen. Dieses erfolgt bei einer Temperatur von 7' = 950 °C und einem Druck von
p = 10 Torr. Die Umgebung besteht zu 80% aus Argon, zu 15% aus Wasserstoff und
zu 5% aus Methan, als Kohlenstofflieferant. Unter diesen Bedingungen entsteht in 30
Minuten eine Schicht aus einlagigem Graphen auf der Kupferfolie. Der mehrstufige
Prozess, der dabei ablduft ist in Kap. 2.3.5 beschrieben.

Nach dem Wachstumsvorgang wird zunéchst das Methan abgestellt, so dass der
Wachstumsprozess noch bei stabiler Umgebungstemperatur und Atmosphére beendet
werden kann. Zum Schluss werden die Gase abgedreht und die Temperatur und der
Druck passen sich wieder an die Aulentemperatur/-druck an.

Transfer an der Universitidt Siegen - Nasstransfer

An der Universitat Siegen werden prinzipiell zwei verschiedene Transfermethoden
benutzt: elektrochemische Delamination und nasschemisches Atzen. Die Prinzipien
dieser beiden Verfahren sind bereits in Kap. 2.3.5 erklart. Fiir beide Verfahren wird
zunéchst die Kupferfolie mit dem Graphen prapariert (Anhang A.1.2).

Danach wird die Kupferfolie in die gewiinschte Grofie geschnitten. In den meisten Fal-
len entspricht dies der Substratgréfie (Antennenproben: 1 ¢cm X 1cm). Darauthin wird
ein Fotoloack aufgeschleudert. Das darin enthaltene PMMA dient fiir den weiteren
Prozess als Tragermaterial. Die Kupferfolie mit Graphen und PMMA wird daraufhin
auf eine Heizplatte gelegt, damit das Losungsmittel des Fotolacks verdampft. Weitere
optionale Schritte bei der Praparation sind das Abschneiden der Ecken und Kanten
der Kupferfolie, da sich dort mehr PMMA ansammelt und das Atzen des PMMA,
das sich auf der Riickseite der Kupferfolie befindet. Als néchster Schritt folgt der
eigentliche Transferprozess, der in Abb. 3.3 dargestellt ist.

Fiir die elektrochemische Delamination wird eine negative Elektrode (blau) an der
(leitenden) Pinzette angebracht, die die Kupferfolie hilt. Diese wird danach in eine
Natriumhydroxid (NaOH)-Losung getaucht, in der sich die korrespondierende posi-
tive Elektrode (rot) befindet. Dadurch bilden sich Bldschen zwischen dem Kupfer
und dem Graphen und das Graphen inklusive dem darauf liegenden PMMA wird
abgelost (Abb. 3.3a)). Dieses schwimmt dann in der NaOH-Lésung, wird mit einem
Glassubstrat herausgefischt und in destilliertes Wasser gegeben um die restlichen
NaOH-Reste zu entfernen. Danach fischt man mit dem gewiinschten Substrat das
Graphen aus dem destillierten Wasser (Abb. 3.3b)). Dadurch befindet sich das Gra-
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Abb. 3.3: Elektrochemische Delamination a) An der Kupferfolie mit Graphen dariiber
befindet sich eine Elektrode. Der Gegenpol ist in der NaOH-Lésung. Eine
Spannung von 2,6V wird angelegt. Das bewirkt, dass das Graphen mit
PMMA dariiber von der Kupferfolie abgelost wird. b) Mit einem Substrat
wird das Graphen herausgefischt. ¢) Probe nach Graphentransfer, vor O,-
Plasma. Das Graphen ist transparent, auler dort wo sich das Graphen wellt
und faltet (schwarze Bereiche)

phen mit dem PMMA auf dem gewiinschten Substrat. Um das restliche Wasser zu
entfernen folgen weitere Heizprozesse und die Probe wird in einen Stickstoff-Strom
gegeben. Um das PMMA zu entfernen wird die Probe in Aceton gegeben. Nach einem
weiteren Reinigunsgsprozess in Isopropylalkohol (IPA) und Trockenblasen durch eine
Stickstoffpistole ist der Transfer beendet.

Beim nasschemischen Atzen wird die Kupferfolie mit der Seite ohne Graphen/PMMA
auf Natriumpersulfat gelegt. Dieses atzt das Kupfer. Nach ca. einer Stunde ist das
komplette Kupfer weggeitzt. Alle weiteren Prozessschritte, wie das Herausfischen des
Graphens mit einem Glassubstrat, erfolgen analog zur elektrochemischen Delamina-
tion

Nach dem Transfer wird ein weiterer Lack auf das Graphen aufgebracht, mit dem die
Elektronenstrahl-Lithografie durchgefithrt werden kann (vgl. Kap. 3.1). Mit diesem
Lack wird die Antenne strukturiert. In Abb. 3.3 ¢) ist eine Probe zu sehen, bei der die
Graphen-Antenne strukturiert wurde, das restliche Graphen aber noch nicht entfernt
wurde. Die Antenne ist mit Fotolack bedeckt und dadurch geschiitzt. Das Graphen
auf dem Rest der Probe ist an den meisten Stellen nicht sichtbar. Es sind aber Stellen
zu erkennen, an denen sich das Graphen rollt oder mehrere Lagen Graphen iiberein-
ander liegen. Diese Stellen sind schwarz und zum Beispiel auf der Zuleitung unterhalb
der Antenne vorhanden.

Als abschlieBender Schritt wird die komplette Probe einem Sauerstoff-Plasma ausge-
setzt. Dadurch wird das Graphen auf der ganzen Probe entfernt. Das Graphen an der
Antenne ist durch den Fotolack geschiitzt und bleibt deshalb erhalten. Insgesamt ist
nur noch Graphen an der Antennenstruktur vorhanden und die fertige Antenne ist
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strukturiert.

Transfer an der RWTH Aachen - Trockentransfer

Die Proben, die an der RWTH Aachen hergestellt wurden basieren auf den An-
ziehungskréften zwischen hBN und Graphen. Das Prinzip dieses Prozesses ist in
Abb. 2.14 dargestellt. Zunichst wird ein Heterostruktur (Stempel) aus PDMS, PMMA
und PVA erstellt. Dabei ist PMMA 16slich in Aceton und PVA ist wasserloslich. Al-
le Materialien sind durchsichtig, was spéter eine genaue Positionierung ermoglicht.
Durch Pressen des Stempels auf eine Struktur mit hBN Flocken, kleben die Flocken
am Stempel. Dieser Stempel wird auf die Kupferfolie mit Graphen gepresst. Die Folie
wurde vorher einige Tage an Raumtemperatur gelassen. Das fithrt dazu, dass das
Kupfer unter dem Graphen oxidiert und die Anziehungskréfte zum Graphen redu-
ziert werden. Durch den Druck des Stempels und einer Temperaturerh6hung haftet
das Graphen am hBN, da die Van-der-Waals-Kréfte zwischen hBN und Graphen gro-
Ber sind als diese zwischen Graphen und Kupfer. Diesen Stempel kann man nun auf
ein Substrat legen und den Stempel mit Aceton und Wasser entfernen. Dadurch bleibt
nur noch das hBN mit dem Graphen auf dem Substrat zuriick.

Um eine Heterostruktur aus hBN/Graphen/hBN zu erhalten, wird dieser Prozess
wiederholt, nur dass erstmal kein Graphen aufgenommen wird. So erhalt man zu-
néchst nur eine hBN Schicht auf der Probe. Auf diese kann dann durch den trans-
parenten Stempel ein Graphen/hBN Stapel positioniert werden. Insgesamt wird bei
diesem Prozess erst Nasschemie verwendet, wenn das Graphen bereits geschiitzt ist
von hBN. Die Vermeidung von Nasschemie verbessert deutlich die resultierende Qua-
litdt des Graphens [109].

Strukturierung

Die Strukturierung des Graphens zu einer Antenne erfolgt mittels Elektronenstrahl-
lithografie (Kap. 3.1). Daraus entsteht nur an der Antennenstruktur eine PMMA-
Schicht iiber dem Graphen. Durch Atzen mit Sauerstoffplasma wird das Graphen
iiberall dort entfernt, wo es nicht von PMMA geschiitzt ist. Insgesamt ergibt sich
eine Graphenstruktur in der gewiinschten Antennenstruktur, iiber der PMMA liegt.
Die Kontaktierung von Graphen, das in hBN eingebettet ist, erfolgt ebenfalls mittels
Elektronenstrahllithografie. Hierzu wird dort wo das Graphen auf den Zuleitungen
liegt eine Schicht aus Chrom und Gold aufgebracht, was den Kontakt zu den Zu-
leitungen herstellt. Der Kontakt zum Graphen erfolgt anhand der eindimensionalen
Grenzfliche von Graphen am Rand der Heterostruktur [210].

3.3 Messaufbau

Zur Vermessung der Antennen wurde ein THz-Zeitbereichs Spektroskopie Aufbau
(TDS, engl. Time-Domain Spectroscopy) verwendet. Die prinzipielle Funktionsweise
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dieses Systems wird in Kap. 3.3.1 erkldrt. Ein wichtiger Bestandteil dieses Systems
ist der Detektor. Dieser misst einen Strom, der proportional zum elektrischen Feld
des emittierten THz-Pulses ist. Dieser wird in Kap. 3.3.2 beschrieben.

3.3.1 TDS-System

Das verwendete TDS-System ist schematisch in Abb. 3.4 dargestellt.

BS ‘_A fs-Pulslaser
¢ @
~ 5

Stickstoff-sptilbare Box ZnTe [ M2

/_-|\ /C}E/

THz- N4
Emitter & Wollaston
3 Photodioden
—
Verzdgerungs-
stecke Messdatenaufnahme

Abb. 3.4: Schematischer Aufbau des TDS-Systems. Der Puls eines fs-Lasers wird in
einen Pumpstrahl und einen Detektionsstrahl aufgeteilt. Der Pumpstrahl
regt den THz-Emitter an, welcher THz-Strahlung emittiert. Diese wird
dann durch Korrelationsanalyse mit dem Detektionsstrahl detektiert (vgl.
Abb. 3.5) [211]

Ein fs-Pulslaser (genaue Daten in Anhang B) trifft auf einen Strahlteiler (BS, engl.
Beam-Splitter), welcher den Strahl in einen Pump- und einen Detektionsstrahl auf-
teilt.

Der Detektionsstrahl wird durch ein A/2-Plattchen gefithrt und trifft im Detektor
auf die THz-Strahlung, die von der Antenne emittiert wird. Durch das \/2-Plattchen
kann die Polarisation des Detektionspfades so verdndert werden, dass das Licht im
richtigen Winkel auf das A/4-Plattchen trifft (vgl. Kap. 3.3.2).

Der Pumpstrahl wird tiber eine Verzégerungsstrecke geleitet und anschliefflend auf die
Antenne fokussiert. Die Antenne wird angeregt und emittiert THz-Strahlung. Die-
se wird iiber Gold-Parabolspiegel in den Detektor gefiihrt (vgl. Kap. 3.3.2), wo sie
mit dem Detektionsstrahl zusammentrifft. Die Linge des Pumppfades, und damit
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der Zeitpunkt des Zusammentreffens mit dem Detektionspfad, kann {iber die Verzo-
gerungsstrecke verédndert werden. Die Dauer des Detektionspulses (~120fs) ist viel
kiirzer als die des THz-Pulses (&1 ps). Dadurch kann mit dem Detektionspfad der
THz-Pfad abgetastet werden. Auf diese Weise kann durch Verdnderung der Verzoge-
rungsstrecke der gesamte THz-Puls abgetastet werden.

Der komplette THz-Pfad verlduft in einer Box, die mit Stickstoff gespiilt werden kann,
wodurch die Luftfeuchtigkeit in der Box reduziert wird. Da THz-Strahlung eine hohe
Absorption durch Wassermolekiile in der Umgebungsluft erfihrt, wird durch diese
Mafinahme das elektrische Feld des THz-Signals am Detektor erhoht.

3.3.2 Detektor

Der THz-Puls der Antenne wird mittels eines elektrooptischen (EO)-Detektors ge-
messen. Am Zinktellurid (ZnTe)-Kristall in Abb. 3.4 befindet sich eine Siliziumlinse,
die einerseits die THz-Strahlung aus dem Pumppfad durchlédsst und andererseits den
Puls aus dem Detektionspfad reflektiert. Ab dieser Linse ko-propagieren der THz-
Puls und der Detektionspuls durch den EO-Detektor.

Das Prinzip dieses Detektors ist schematisch in Abb. 3.5 dargestellt.

Im ZnTe-Kristall tritt der sogenannte Pockels-Effekt auf. Dieser beschreibt das Auf-
treten von Doppelbrechung als Funktion eines extern angelegten Feldes [212]. Pro-
pagiert der optische Puls ohne THz-Puls durch den Kristall, dann &ndert sich die
Polarisation des Pulses nicht. Die Situation &ndert sich, wenn ein THz-Puls zusam-
men mit dem optischen Puls durch den ZnTe-Kristall propagiert. Das elektrische
Feld der THz-Strahlung kann im Vergleich zum optischen Puls als stellenweise kon-
stantes externes Feld betrachtet werden. Dieses Feld dndert durch den Pockels-Effekt
den Brechungsindex des Kristalls und dieser wird doppelbrechend. Der optische Puls
spiirt demnach das THz-Feld tiber den elektro-optischen Kristall [213]. Das fiihrt
bei geeigneter Wahl der Strahlgeometrie und Polarisationsrichtung dazu, dass ei-
ne der Polarisationskomponenten des optischen Pulses langsamer propagiert als die
andere. Insgesamt wird der zuvor linear polarisierte optische Puls durch den ZnTe-
Kristall elliptisch polarisiert. Die resultierende Phasenverschiebung I', zwischen den
beiden Polarisationsrichtungen im EO-Kristall ist dabei proportional zum THz-Feld
(G1.3.1) [214].

Tp o< Epy, (3.1)

P

Der optische Puls trifft anschlieBend auf eine A/4-Verzogerungsplatte. Diese besteht
aus einem optisch anisotropen Material mit einer ordentlichen und einer auflerordent-
lichen Achse. Der Brechungsindex entlang der ordentlichen Achse (n_, ) ist dabei
niedriger, als der entlang der aulerordentlichen Achse (nlangsam). Einfallendes Licht,
das entlang der ordentlichen Achse polarisiert ist, besitzt also eine hohere Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit, als Licht, das entlang der auflerordentlichen Achse polarisiert
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EO-Kristall M4 Wollaston Photodioden
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Abb. 3.5: Schematische Darstellung des Detektors. Der elektro-optische Kristall (EO-
Kristall) wird gegeniiber der Polarisation des einfallenden optischen Pulses
so ausgerichtet, dass die Polarisation nach der Propagation durch den Kris-
tall die selbe ist. Durch das A/4-Plattchen wird aus der linearen Polarisation
eine zirkulare. Durch das Wollaston-Prisma wird der zirkular polarisierte
optische Puls aufgespalten in zwei Komponenten mit je linearer Polarisati-
on, die mit je einer Photodiode detektiert werden. Durch ein {iberlagertes
THz-Feld wird aus dem zirkular polarisiertem Puls ein elliptisch polarisier-
ter Puls. Dies resultiert in unterschiedlichen Lichtintensitdten, die auf die
einzelnen Photodioden treffen. Der daraus entstehende Differenzstrom wird
gemessen [211]

ist. Die relative Phasenverschiebung Ay zwischen diesen beiden Polarisationsrichtun-
gen betragt dabei [215]:

2

Ap = rd (nlangsam - nschnell) (3‘2)
0

Die Dicke d der Verzogerungsplatte ist so gewéahlt, dass d (nlangsam — nschmu) =
Ap/4 und damit Ap = 7/2. Trifft nun linear polarisiertes Licht im Winkel von 45°
zwischen die beiden Polarisationsachsen, so ist das austretende Licht zirkular pola-
risiert. Dies ist der Fall, wenn der optische Puls vorher ohne Einfluss eines externen
elektrischen Feldes (THz-Feld) durch den ZnTe-Kristall propagiert ist. Andernfalls
ist das Licht bereits elliptisch polarisiert bevor es auf die Verzogerungsplatte trifft.
Nach Propagation durch die A/4-Platte ist das Licht dann nicht zirkular, sondern
elliptisch polarisiert [215].

Das Wollaston Prisma spaltet die beiden Polarisationen des eintreffenden zirkular
polarisierten Pulses auf und lenkt diese in unterschiedliche Richtungen. Auch hier
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wird die Doppelbrechung des Kristalls ausgenutzt. Das Wollaston Prisma besteht ei-
gentlich aus zwei Prismen. Diese sind so aneinander geklebt, dass die Grenzflache in
Abb. 3.5 diagonal verlauft. Weiterhin sind die ordentliche und aulerordentliche Achse
im zweiten Prisma genau entgegengesetzt zum ersten Prisma. Da unterschiedliche Po-
larisationen im ersten Prisma unterschiedliche Brechungsindizes haben, werden diese
auch unterschiedlich an der Grenzflache gebrochen. Das bewirkt eine Aufspaltung des
Pulses in zwei Strahlen unterschiedlicher Polarisation [211].

Die beiden Strahlen treffen jeweils auf eine Photodiode. Das System wurde so justiert,
dass bei Abwesenheit des THz-Pulses jeweils die gleiche Intensitit auf die beiden Pho-
todioden trifft. Liegt nach dem ZnTe-Kristall eine Phasenverschiebung I, vor (durch
das THz-Feld), so treffen unterschiedliche Lichtintensitdten auf die beiden Dioden.
Die Differenz zwischen den beiden Intensitaten ist dabei proportional zu I' , (Gl. 3.3):

Ip=1,-1,=IT, (3.3)

Diese Differenzintensitét wird durch die Photodioden in einen Differenzstrom um-
gewandelt und dieser wird gemessen. Der Differenzstrom ist dabei proportional zur
Lichtintensitét. Insgesamt ist also der gemessene Strom proportional zum elektrischen
Feld des THz-Pulses.

Bei der Aufnahme der Messdaten kommt die Lock-In-Messtechnik zum Einsatz. Dabei
wird die Spannung an der Antenne und damit der THz-Puls mit einer Referenzfre-
quenz moduliert. Diese liegt im Bereich einiger kHz, also deutlich niedriger als die
Pulsrate des Lasers. Der gemessene Differenzstrom wird dann mit dem Referenzsignal
verglichen. Nur das Signal, das bei dieser Frequenz moduliert ist, wird aufgenommen
und das Rauschen bei allen anderen Frequenzen wird abgewiesen. Dadurch ist eine
Steigerung der Sensitivitdt um mehrere Grofenordnungen méglich [216].
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Theoretische Betrachtungen zur
Antennenfunktionalitat

Aus den theoretischen Erkenntnissen im Kapitel 2 lassen sich Bedingungen fir funk-
tionsfahige Graphen-Antennen ableiten. Diese werden in den folgenden Kapiteln her-
geleitet und durch Simulationen gestiitzt. Zunichst wird in Kapitel 4.1 das Fre-
quenzverhalten der Antennen in Abhéngigkeit der Antennenldnge und der Fermi-
Energie untersucht. Durch die Verkniipfung einer Frequenz mit der Fermi-Energie
und der Antennenldnge, ergeben sich daraufhin Anforderungen an die Beweglich-
keit und die Relaxationszeit, die fiir eine funktionsfahige Graphen-Antenne benétigt
werden (4.2). Zum Abschluss dieses Kapitels werden Simulationen fiir verschiedene
Fermi-Energien und Relaxationszeiten durchgefiihrt und die Verdnderung der Reso-
nanzfrequenz durch Anderung der Fermi-Energie gezeigt (Kap. 4.3).

4.1 Berechnung des Frequenzverhaltens

Durch die Miniaturisierung von Gerédten und Sensoren muss sich notwendigerweise
auch die Grofle der einzelnen Komponenten verringern. Aulerdem miissen frequenz-
abhéngige Komponenten, wie zum Beispiel Antennen, eine Abstrahlfrequenz haben,
die auch elektronisch noch erreicht werden kann. Nach GI.2.4 hingt die Abstrahl-
frequenz einer Dipolantenne direkt mit der Lénge der Antenne zusammen. Unter
Einbezug des Sub- und Superstrats, mit den Dielektrizititskonstanten ¢ ; und e ,,
ist die Resonanzbedingung fiir klassische Metall-Dipolantennen [217]

fp=—0 (4.1)

RNE=

Demnach ist die Resonanzfrequenz indirekt proportional zur Antennenlidnge. Bei sehr
kleinen Antennen fithrt dies zu sehr hohen Frequenzen, die elektronisch nicht mehr
erreichbar sind. Deshalb erfordern metallische Antennen bei Frequenzen im THz-
Bereich einen hohen Platzbedarf und sind daher teuer bei der Integration in Geréte.
Verwendet man Graphen anstatt einem Metall zeigt sich eine andere Abhéngigkeit der
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Resonanzfrequenz von der Lénge. Diese kann berechnet werden indem man GI. 2.58
in Gl. 2.4 einsetzt. Man erhalt:

eQEF 1

— 4.2
47r2h260 (srl + 6r2) VL (42)

fR:

Die Resonanzfrequenz von Graphen-Antennen ist demnach umgekehrt proportional
zur Wurzel der Antennenlinge [17]. Daraus ergibt sich die in Abb 4.1 dargestellte
Abhéangigkeit der Resonanzfrequenz von der Antennenldnge. Das Substrat bei diesen
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Antennenldnge [pm]

Abb. 4.1: Abhéangigkeit der Resonanzfrequenz von der Antennenlidnge fiir verschie-
dene Fermi-Energien. Graphen Antennen sind proportional zu 1/ VL, im
Gegensatz zu klassischen Antennen, die proportional zu 1/L sind. Dem-
nach kénnen durch Verwendung von GraphenAntennen realisiert werden,
die einerseits deutlich kleiner sind als klassische Antennen und andererseits
verdnderbar in der Resonanzfrequenz sind.

Berechnungen ist GaAs (¢, = 12,9) und das Superstrat ist Luft (¢, = 1). Die blaue
Linie beschreibt die Resonanzfrequenz eines idealen Leiters in Abhédngigkeit der An-
tennenlédnge. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei einer Verkleinerung der Antenne
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4.2 Anforderungen an die Beweglichkeit

die Resonanzfrequenzen sehr grofl werden und elektronisch nicht mehr realisierbar
sind. Im Gegensatz dazu liegt f, von Graphen-Antennen bei kleinen Antennen deut-
lich niedriger. Zum Beispiel ist die Resonanzfrequenz einer Graphen-Antenne mit
einer Lénge von 1 pm und einer Fermi-Energie von E = 0,01eV bei f, ~ 0,9 THz,
wihrend eine klassische Antenne eine Resonanzfrequenz von f, ~ 60 THz hat. Ande-
rerseits heifit das, dass bei einer gewiinschten Resonanzfrequenz Graphen-Antennen
mehrere Groflenordnungen kleiner sind als ihr metallischer Gegenpart. Das reduziert
wiederum deutlich die Kosten, die zur Integration einer Antenne in Miniaturgeraten
benétigt werden. Wie in Gl. 4.2 beschrieben ist f o |/FE und steigt demnach fiir
hohere Fermi-Energien.

Fir lingere Antennen schneiden sich die Linien der Graphen-Antennen in Abb. 4.1
mit der Linie fir ideale Leiter. An diesem Punkt geht die plasmonische Antennen-
theorie in die klassische Antennentheorie iiber und f, wird durch die blaue Kurve
bestimmt. Die Linien in Abb.4.1 sind die Ergebnisse von Gl.4.1 und Gl.4.2 und
verlieren bei idealen Leitern nahe wqp, ihre Giiltigkeit. Bei einem idealen Leiter auf
GaAs ist wgp & 5000 THz. Da dieser Wert von der blauen Kurve nicht {iberschritten
wird, &dndert sich der Verlauf der Kurve unterhalb von L ~ 0,1 um. Die Kurve flacht
ab und néhert sich fiir kleinere Antennenldngen wgp an.

Die Fermi-Energie von Graphen kann auch nach der Fertigung der Antenne durch
Dotierung (elektrostatisches Gating, vgl Kapitel 2.3.6) verdndert werden. Das bedeu-
tet, dass die Resonanzfrequenz von Graphenantennen verdnderbar und abhéngig von
der angelegten Spannung ist. Mit Hilfe von s-SNOM wurde die veranderte Resonanz-
frequenz bereits an ausgedehnten Graphenlagen gezeigt [16]. AuBlerdem wurde die
Veranderbarkeit der Resonanzfrequenz auch an periodischen Strukturen mit Ringen
von 50 nm Durchmesser [218] und fiir eine Anordnung von Graphenstreifen mit einer
GroBe von 4 um [173] gezeigt.

4.2 Anforderungen an die Beweglichkeit

Eine weitere wichtige Groéfle zur Beschreibung von Graphen-Antennen ist die Propa-
gationslénge. In der folgenden Betrachtung wird diese als Funktion von Aq, verwendet
und ist durch GI. 2.59 gegeben. In Kombination mit Gl. 4.2 ergibt sich daraus:

e2F 1
£ - (4.3)

L —onfpr=, | ——F
FLQEO (€r1 + sr2) VL

P,Asp

Mit der Bedingung, dass sich ein SPP um mindestens eine Wellenlénge A, ausbreiten
muss, folgt aus Gl. 4.3 eine Bedingung fiir die minimal benétigte Relaxationszeit 7,

L[pm]

7[ps] > 1,82 - 1072 -
Ep[eV]

(4.4)
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Abb. 4.2: Minimal benétigte Relaxationszeit fiir eine funktionierende Antenne. Die
durchgezogenen Linien zeigen den analytisch berechneten Verlauf nach
Gl.4.4. Simulationen an einer Antenne mit L = 47 um ergeben eine stren-
gere Bedingung an 7_.  (gestrichelt) [207]

min

Diese ist in Abb. 4.2 fiir verschiedene Antennenlédngen und E dargestellt (durchge-
zogene Linien).

Nach Gl.4.4 ist bei gegebener Antennenlidnge das Produkt Tiin * B eine Konstan-
te. Eine ausreichend hohe Relaxationszeit ist demnach in einer Graphen-Antenne
von entscheidender Bedeutung. Dieses Ergebnis wurde bereits fiir eine Antenne mit
L = 47 pm in [207] anhand von Simulationen gezeigt. Allerdings ist hier die Anforde-
rung an 7, . noch strenger bemessen, als bei der analytischen Berechnung. In [207]
ergibt sich fiir den Vorfaktor in Gl.4.3 ein Wert von 4,61 - 102 (gestrichelte Linien
in Abb.4.2).

Die hoheren Anforderungen an 7, haben im Wesentlichen zwei Griinde. Zum einen
wurden in den Simulationen Antennen mit Gold-Zuleitungen betrachtet. Diese wir-
ken aber wie ein Spiegel auf die Antennen und verdoppeln effektiv die Antennenlénge
(vgl. Kapitel 6.4.1). Ein weiterer Grund ist, dass sich ein SPP in einer Antenne um
mehr als A4, ausbreiten muss, um eine hinreichend hohe Abstrahlung zu gewéhrleis-
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ten. Unter Beriicksichtigung der genauen Geometrie in [207] ergibt sich daraus, dass
sich ein SPP um mindestens 2\y, ausbreiten muss, damit eine Graphen-Antenne
funktioniert, also

Lp gy 22 (4.5)
Anstatt der minimalen Relaxationszeit, kann auch die minimale Beweglichkeit
mit Hilfe von GI. 2.51 berechnet werden. Diese ist in Abb. 4.3 dargestellt.

min

T -4
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Abb. 4.3: Minimal benoétigte Beweglichkeit fir eine funktionsfihige Antenne. Die
durchgezogenen Linien zeigen den analytisch berechneten Verlauf. Die ge-
strichelten Linie zeigen berechnete Beweglichkeiten anhand von [207]

Es ist zu erkennen, dass die Anforderungen an die Beweglichkeit mit steigender Anten-
nenlinge zunehmen und mit steigender Fermieenergie F, abnehmen. Typische Werte,

die in Graphen auf GaAs erreicht werden liegen im Bereich von p & 1,5 - 103 % bei
E, =~ 0,25eV und L = 47 um. Da diese Beweglichkeit deutlich unter p . liegt, ist
eine bessere Materialqualitit erforderlich um eine funktionierende Graphen-Antenne
zu erhalten.

Strebt man eine moglichst grofle Differenz in den Resonanzfrequenzen von Metall-
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und Graphenantennen an, so ist nach Abb. 4.1 eine moglichst kleine Antenne und ei-
ne moglichst niedrige Fermieenergie in Graphen erforderlich. Um allerdings tiberhaupt
eine funktionierende Graphen-Antenne zu erhalten ist es wichtig Minimalwerte von 7
() zu erreichen. Diese Grenzwerte steigen aber mit abnehmender Fermi-Energie. Fiir
die Funktionalitit einer Graphen-Antenne ist eine moglichst kleine Antenne bei einer
moglichst hohen Fermi-Energie von Vorteil. Die Antennen, die im Rahmen dieser Ar-
beit betrachtet werden, haben typischerweise eine Lange von 10 — 100 gm. Demnach
ist es von entscheidender Bedeutung, dass die Fermi-Energie von Graphen moéglichst
hoch ist. Das kann zum Beispiel durch Dotierung des Graphens durch das Substrat
passieren (vgl Kapitel 2.3.6).

4.3 Simulation an Graphen-Antennen

Anhand der theoretischen Grundlagen wurden Simulationen mit CST [219] durchge-
fithrt. Diese basieren auf dem Modell von [38]. Durch den eingestrahlten Laserpuls
entstehen Ladungstriager. Anhand der Amplitude der angelegten Biasspannung, der
Geometrie, den Materialien und der Ladungstragerdynamik kann mit Hilfe dieses Mo-
dells eine Anregungsspannung innen an der Antennenliicke berechnet werden. Diese
Spannung wird dann als Anregungsspannung in CST verwendet, um die Antenne zu
modellieren.

In Abb.4.4 sind Simulationsergebnisse fiir verschiedene E, und verschiedene 7 zu
sehen Die Lange der Antenne bei diesen Simulationen ist L = 47 pum, mit einer Liicke

a) b)
T T T 160 : T T T - -
Fermi-Energie: Relaxationszeit:
= 200 - —02eV = 140 - —o0,2
r f—0,4 eV S 120 —g,g
% 150 | 0,6 eV ] —0’8
e —0,8 eV o 100 1,
@ 1eV 2 sl
§ 100 - 1 -§
E £ 60
K 3 L
o 50 1 i
\ 20 -
oL | | ° | | | | |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 00 02 04 06 08 10 12 14
Frequenz [THz] Frequenz [THz]

Abb. 4.4: a) Simulationsergebnisse fiir verschiedene Fermi-Energien. Die Signalam-
plitude steigt linear mit der Fermi-Energie an. Die Resonanzfrequenz lasst
sich durch die Fermi-Energie dndern und zeigt eine Abhingigkeit von
fr < 4/ Ep. b) Simulationen fiir verschiedene Relaxationszeiten. Die Am-
plitude des elektrischen Feldes steigt mit hoherer Relaxationszeit. (keine
Einheiten angegeben: siche Text)
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von L, = 5pum. Die Antennen bestehen aus Graphen, das sich auf einem GaAs-
Substrat befindet. Uber dem GaAs befindet sich Luft.

In Abb.4.4a) sind die simulierten THz-Signale zu sehen, bei einer Relaxationszeit®
von 7 = 0,8 . Die Amplitude der Resonanz steigt linear mit E an. Die Position
der Resonanz veréndert sich abhéingig von F, und demnach sind Graphen-Antennen
durch ihre Geometrie nicht auf eine Resonanzfrequenz festgelegt. Ein Vergleich mit
den theoretisch berechneten Werten (G1.4.2) bestétigt die Abhéngigkeit f, o |/ EL

(Tab. 4.1). Die Relaxationszeit hat dahingegen keinen Einfluss auf f, allerdings auf

E, [eV] 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
fr (sim.) [THz] | 0,425 | 0,600 | 0,700 | 0,800 | 0,875
/5 (ber.) [THz] | 0,402 | 0,569 | 0,697 | 0,805 | 0,900

Tab. 4.1: Simulierte und berechnete Resonanzfrequenz fiir verschiedene Fermi-
Energien. Die Werte stimmen sehr gut iiberein, was die Abhéangigkeit

fr E;,/Q bestatigt

die Signalamplitude. Das elektrische Feld im Frequenzbereich fiir mehrere Relaxati-
onszeiten ist in Abb.4.4b) dargestellt. Fiir sehr niedrige Frequenzen sind, wie auch
bei den Simulationen fiir verschiedene E, Simulationsartefakte zu sehen. Diese haben
keine physikalische Bedeutung. Bei 7 = 0,2 ist bereits eine Resonanz zu erkennen.
Diese ist allerdings noch sehr schwach ausgepragt im Vergleich zu hoheren Relaxa-
tionszeiten. Fiir hohere Relaxationszeiten steigt die Amplitude an. Dieser Anstieg
ist allerdings nicht linear und wird geringer fir hohere 7. Triagt man die maxima-
le Signalamplitude gegen die Relaxationszeit auf, so ergibt sich die Abhéngigkeit:
|EmaX’ o 70979, Demnach liegt weder eine lineare noch eine wurzelférmige Abhén-
gigkeit zu Grunde.

Insgesamt zeigen, die Simulationen, dass eine Graphen-Antenne durch Veranderung
der Fermi-Energie auch die Resonanzfrequenz dndert. Weiterhin wird fiir ein starkes
Antennensignal, sowohl eine hohe Fermi-Energie als auch eine hohe Relaxationszeit
benoétigt. Dabei miissen die Relaxationszeiten mindestens im Bereich von 7 > 0,1 ps
liegen.

1 Leider liegen die genauen Werte der Relaxationszeiten nicht vor und sind deshalb ohne Ein-
heit angegeben. Der angegebene Wert kann als Multiplikationsfaktor fiir den hier simulier-
ten Maximalwert gesehen werden. Sicher ist jedoch, dass der Abstand zwischen den einzelnen
Messpunkten dquidistant ist. Demnach ist auch die berechnete Abhéngigkeit korrekt. Alle Re-
laxationszeiten liegen auBlerdem im Bereich zwischen 0,1 ps und 1 ps.
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Kapitel 5

Technologische Realisierung von
Graphen-Antennen

Bei der technologischen Realisierung von Graphen-Antennen gibt es mehrere Her-
ausforderungen. Zunéchst muss die zu Grunde liegende Metall(Gold-)struktur auf
das Substrat aufgebracht werden. Dies geschieht mittels der Bearbeitung durch einen
Ionenstrahl, Elektronenstrahl- oder Fotolithografie. Daraus entstehen einige Heraus-
forderungen und notwendige Prozessoptimierungen, welche in Kapitel 5.1 betrachtet
werden.

Nachdem die Metallstruktur aufgebracht ist, wird das Graphen auf die Struktur aufge-
bracht. Dieses muss dabei gewachsen, transferiert, geformt, kontaktiert und eventuell
in hBN eingebettet werden. Es wurden Versuche unternommen, hBN selbst herzustel-
len um einen Trockentransfer an der Universitit Siegen zu realisieren. Diese Versuche
sind in Kap. 5.2 gezeigt. Nach der Erstellung der Probe wurde das Graphen charak-
terisiert. Dafiir wurden Transmission-TDS Messungen, sowie Raman-Messungen und
Nadel-Messungen am Elektronenmikroskop durchgefiithrt. Die Erkenntnisse daraus
sind in Kap. 5.3 gezeigt.

5.1 Entwicklung eines stabilen Technologieprozesses

Um die Metallstruktur zu realisieren, auf der die Graphen-Antenne platziert wird
sind mehrere Schritte notwendig. Zunéchst einmal muss sich fiir das Probendesign
entschieden werden. Dieses ist in Kapitel 5.1.1 dargestellt.

Bei der technologischen Realisierung dieser Struktur gibt es vielerlei Herausforde-
rungen. Es hat sich herausgestellt, dass auf die Bearbeitung der Proben mit dem
Tonenstrahl verzichtet werden sollte (Kap. 5.1.2), da dieser die Liicke zwischen den
Zuleitungen leitfihig macht.

Bei der Lithografie und Metallisierung gilt es den Prozess zu optimieren, so dass die
Strukturen die gewiinschte Gréle haben und die Metallstruktur auf dem Substrat
haftet (Kap. 5.1.3)
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5.1.1 Probenaufbau

Der Aufbau des Antennenbereichs einer Graphen H-Antenne ist in Abb.5.1a) darge-

stellt.
b)

Abb. 5.1: a) Schematische Darstellung einer Graphen-Probe. Die Zuleitungen beste-
hen aus Gold auf Chrom und die Antenne besteht aus zwei Graphenrecht-
ecken, die durch eine Liicke voneinander getrennt sind. Die ganze Struk-
tur befindet sich auf einem GaAs-Substrat. b) Mikroskopaufnahme einer
Graphen-Antenne mit PMMA-Schicht dartiber.

Gold auf Chrom

Die Struktur befindet sich auf einem GaAs-Substrat. Dabei ist es wichtig, dass die
Bandlucke des Substrats geringer ist, als die Energie der Photonen des Laserstrahls.
Bei GaAs ist die Bandliicke E = 1,42¢eV [220] und die Energie der Photonen des
Pumplasers mit einer Wellenldnge von A= 800 nm betrigt £, = 1,55€V.

Auf diesem Substrat befinden sich Zuleitungen aus einer 10 nm diinnen Schicht Chrom
und einer 60-90 nm diinnen Schicht Gold. Die Breite der Zuleitungen ist 5 um. Oh-
ne eine Kontaktschicht aus einem anderen Material haftet Gold im Allgemeinen nur
sehr schlecht. Demnach muss eine diinne Haftvermittlerschicht aus einem anderen
Material aufgebracht werden (Chrom, Platin, Nickel). An diese Zuleitungen wird ei-
ne modulierte Spannung angelegt. Die Modulation, bei einer Frequenz von f, =
14kHz oder f,, = 32kHz, ist dabei im Vergleich zum emittierten THz-Puls, der Re-
laxationszeit im Graphen und der Relaxationszeit im GaAs so langsam, dass sie als
Gleichspannung angesehen werden kann. Der Vorteil dieser Modulationsspannung ist,
dass niederfrequente (und hoherfrequente) Signale, die eine andere Frequenz haben
herausgefiltert werden und dadurch das Rauschen verringert wird.

Die Graphenantenne besteht aus 2 Rechtecken. Diese besitzen, wenn nicht anders
erwihnt, eine Breite von 5 pum und eine Lange von jeweils 21 pm. Die beiden Anten-
nenarme sind jeweils in Kontakt mit den Zuleitungen, in dem sie auf die Zuleitungen
transferiert werden. Wenn die Graphenschichten in hBN eingebettet sind, wird der
Kontakt durch eine zusétzliche Schicht Chrom/Gold am Uberlapp zwischen den An-
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tennenarmen und den Zuleitungen hergestellt (vgl. Kap. 6.5).

Durch die angelegte Biasspannung an werden die Ladungstriager, die durch den Laser-
strahl erzeugt werden, in die Antennenarme beschleunigt und bewirken eine Anregung
der Antenne. Diese emittiert THz-Strahlung, die dann im Detektor gemessen wird
(vgl. Kap. 3.3.2).

In Abb. 5.1b) ist eine Mikroskopaufnahme einer Antenne dargestellt. Auf den Graphen-
Antennen befindet sich noch das PMMA, das fiir den Transfer verwendet wurde.
Zum einen bewirkt dies, dass das die Antenne iiberhaupt sichtbar ist, denn reines
Graphen auf GaAs ist (nahezu) transparent. Weiterhin beeinflusst es zwar nicht
die THz-Eigenschaften der emittierten Strahlung, aber die Eigenschaften des Gra-
phens. Zum einen bewirkt es eine Verschlechterung der Beweglichkeit (bzw. Rela-
xationszeit) und zum anderen dotiert es das Graphen. Die Dotierung von Graphen
ist wichtig, da die minimal erforderliche Relaxationszeit 7, . von Graphen reduziert
wird (vgl. Abb.4.2). Andererseits wird aber auch der Frequenzunterschied zwischen
einer Graphen-Antenne und einer Gold-Antenne gleicher Geometrie geringer (vgl.
Abb. 4.1). Da allerdings auch die Relaxationszeit 7 von Graphen verringert wird und
damit meist unter 7_. liegt, hat das PMMA einen negativen Effekt und beeintréch-
tigt die Funktionalitdt der Antenne.

Das gesamte Layout der metallischen Strukturen auf einer Probe der Gréfle lem x
lcm ist in Abb. 5.2a) dargestellt. Die rechteckigen Kontaktpads befinden sich unten
in der Struktur und haben eine Gréfle von 1,5mm X 1,5mm. Diese dienen dazu die
Antenne elektrisch mit der Platine (Abb.5.2b) und schliefilich mit der Spannungs-
quelle zu verbinden. Von diesen Kontaktpads aus fiihrt jeweils eine Leiterbahn in
Richtung Mitte der Struktur. Diese beiden Leiterbahnen nédhern sich an und werden
diinner, bis sie eine Breite von 5 um erreicht haben. Folgt man diesen Leiterbahnen
weiter, so sind auf der Struktur zwei Quadrate erkennbar, die durch blaue Winkel
(hier schwer erkennbar, vgl. Abb.5.7) definiert sind. Diese sind Hilfsstrukturen zur
Orientierung bei der lithografischen Strukturierung der Antenne. Die Antenne kann
dabei entweder ganz ans Ende der Zuleitungen oder in die Mitte der Zuleitungen
platziert werden. Bevor die Zuleitungen zusammengefithrt werden ist in deren Mitte
deren Abstand im Antennenbereich in pum angegeben (In diesem Fall 50 pm) Alle
weiteren Strukturen sind entweder Hilfsstrukturen zur spateren Orientierung bei der
Elektronenstrahllithografie oder definierte Zonen um dort mittels Elektronenstrahl-
lithografie Hilfsstrukturen, wie z.B. Hall-Strukturen, zu platzieren. Weiterhin ist das
Logo der Universitit Siegen 4 mal auf der Probe zu sehen.

In Abb.5.2b) ist die Platine zu sehen auf der die Probe platziert wird. Die Probe
wird dabei in den schwarz markierten Bereich platziert. Dazu werden die Kontakt-
pads der Probe mit den Kontaktpads der Platine verbunden. Dies geschieht mit Hilfe
von Silberleitlack, der einerseits eine leitende Verbindung zwischen der Probe und
der Platine herstellt und andererseits als Kleber dient. Die metallischen Kontakte der
Platine fiihren zu zwei Anschliissen, die mit der Spannungsquelle versorgt sind. Der
Rest der Platine ist miteinander verbunden und liegt auf dem selben Potential. Die
Locher in der Platine dienen zur Befestigung im Messaufbau.

Zum Abschluss dieses Kapitels sind in Abb. 5.3 Mikroskopaufnahmen einer fertigen
Goldantenne zu sehen. Das heifit das Graphen wurde durch Gold ersetzt. Bei dieser
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a)..
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Abb. 5.2: a) Schematische Darstellung des kompletten Layouts. Unten an der Probe
befinden sich zwei Kontaktpads zur Kontaktierung mit der Platine. Die
Antenne wird in der Mitte der Probe, in einem der Bereich mit den blauen
Winkeln, platziert. b) Platine. Die Probe wird in dem schwarz markierten
Bereich platziert.

Art von Antenne kann komplett auf die Strukturierung mittels Elektronen- und Io-
nenstrahl verzichtet werden, da die Antenne direkt mit der Fotolithografie gefertigt
werden kann.

5.1.2 Vermeidung der Nutzung des lonenstrahls

Die urspriinglichen Antennenstrukturen sind in Abb.5.4a) dargestellt. Im Vergleich
zu den spater verwendeten Strukturen in Kap. 5.1.1 gibt es im Wesentlichen zwei
Unterschiede. Diese sind auch in Abb. 5.4b) schematisch dargestellt. Zum einen wur-
de am Ende der fotolithografisch hergestellten Zuleitung noch eine weitere diinnere
Zuleitung mit Elektronenstrahllithografie gefertigt (pinke Farbe in Abb. 5.4Db)). Diese
wurden spéter nicht mehr verwendet, da an allen Ecken und Rundungen der Zuleitung
Reflexionen auftreten, die neben dem Hauptsignal auch noch detektiert werden (vgl.
Kap. 6). Diese gilt es moglichst zu vermeiden. Weiterhin wurde noch der Ionenstrahl
verwendet um eine Vertiefung im GaAs zu erzeugen. Dadurch sollte die Zuleitung
eingebettet werden und planar mit der Substratoberflache sein. Dadurch liegt spéter
das Graphen auf den Zuleitungen nicht héher als auf dem Substrat.

Um zu testen welchen Einfluss der Elektronenstrahl und der Ionenstrahl auf die Ei-
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Abb. 5.3: Mikroskopaufnahmen einer fertigen Antenne. a) Zuleitungen, b) unteres En-
de der Zuleitungen mit Gréfienangabe, c) Antenne

genschaften der Struktur haben wurde jeweils eine der Proben, die in Abb.5.4 b)
gezeigt ist hergestellt. An diesen Proben wurde daraufhin der Dunkelstrom, d.h. der
Stromfluss ohne Anregung durch den Laser, gemessen. Die Messergebnisse sind in
Abb. 5.4 c) gezeigt.

In blau ist der Dunkelstrom zu sehen ohne Elektronen- und Ionenstrahl. Der Photo-
strom ist hier sehr gering, so dass er in dieser Abbildung nicht sichtbar ist. Auflerdem
sind Kontakte zwischen GaAs und (Cr)Au Schottky-Kontakte [221].

Verwendet man nun einen Elektronenstrahl um die Zuleitungen zu strukturieren, so
bleibt zwar das Verhalten eines Schottky-Kontaktes, allerdings fliet deutlich mehr
Strom. Das lasst sich dadurch erklaren, dass der Elektronenstrahl das GaAs dotiert
und somit leitfahiger macht. Fir die spateren Messungen ist es vorteilhaft einen mog-
lichst geringen Dunkelstrom und gleichzeitig hohen Photostrom zu haben. Aulerdem
treten am Ubergang von der fotolithografischen Zuleitung zur Zuleitung, die mittels
Elektronenstrahl-Lithografie hergestellt wurde, Reflexion auf (vgl. Kap. 6). Deshalb
wurde im weiteren Verlauf auf die Verwendung des Elektronenstrahls verzichtet, so-
fern dies moglich war.

Verwendet man noch zusétzlich den Ionenstrahl um die Zuleitungen einzugraben, er-
hoht sich der Stromfluss enorm. Neben dem stark erh6hten Dunkelstrom féllt auf, dass
aus den vorherigen Schottky-Kontakt ein ohmscher Kontakt geworden ist. Da beim
Tonenstrahl Gat-Ionen auf das Substrat fokussiert werden, wird das GaAs stark p-
dotiert. Zur weiteren Analyse, ab welcher Dosis dieser Effekt relevant wird, wurden die
in Abb. 5.5Db) gezeigten Messungen durchgefithrt. Um die Dicke der ionisierten Schicht
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c)

100 |- = mit lonenstrahl
—— ohne lonenstrahl
——ohne Elektronenstrahl

b) lonen- Elektronen- Nur Foto-
strahl strahl lithografie

Dunkelstrom [pA]

Abb. 5.4: a) Mikroskopaufnahme einer Gold T-Antenne. Der Anfang der Zuleitung
wurde mittels Fotolithografie gefertigt, das Ende mit Elektronenstrahl-
Lithografie. Die Antennen wurden mittels Ionenstrahl eingegraben. Bei drei
verschiedenen Antennen b) wurde der Dunkelstrom gemessen c). Der Ionen-
strahl bewirkt eine stark erhohte Leitfdhigkeit in der Liicke und kann die-
se kurzschlieflen. Der Elektronenstrahl erhoht ebenfalls den Strom. Wenn
moglich sollte daher auf beide verzichtet werden. (Proben: 65T12, 65T13,
65T14)

4 6
Spannung [V]

zu bestimmen, wurden Simulationen durchgefithrt um die durchschnittliche Eindring-
tiefe zu bestimmen. Daraus resultierte, dass die durchschnittliche Eindringtiefe, bei
dp=28nm liegt (Abb. 5.5a)). Die Beschleunigungsspannung des Ionenstrahls betrégt
V5e=30kV.

Fir die Messungen des spezifischen Widerstandes wurde ein Rechteck mit dem Io-
nenstrahl bestrahlt und auf beiden Seiten des Rechteckes ein Gold-Kontaktpad an-
gebracht. Danach wurde der Strom zwischen den beiden Kontaktpads gemessen. Aus
der Geometrie der Struktur kann daraus der spezifische Widerstand ermittelt werden.
In Abb.5.5Db) ist der spezifische Widerstand als Funktion des Dosisfaktors aufgetra-
gen. Ein Dosisfaktor von 1 entspricht dabei einer Dosis von 2280 uC/cm?. Anhand
der Messungen ist erkennbar, dass die Verwendung des Ionenstrahls auf jeden Fall
vermieden werden sollte, da bereits eine sehr geringe Dosis den spezifischen Wider-
stand um 7 Grofenordnungen senkt. Eine weitere Erhohung des Dosisfaktors fiihrt
zu weiterer Verringerung des spezifischen Widerstandes.

Insgesamt wurde im weiteren Verlauf komplett auf den Ionenstrahl und wenn moglich
auf den Elektronenstrahl verzichtet.
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Abb. 5.5: a) Simulationen um die durchschnittliche Eindringtiefe (28 nm) von
Gallium-Ionen in GaAs zu ermitteln. b) spezifischer Widerstand der ioni-
sierten Schicht als Funktion des Dosisfaktors.

5.1.3 Prozessoptimierung und stabiler Prozess

Zur Herstellung der Metallstrukturen wurde Fotolithografie verwendet. Ein Problem,
das im Rahmen dieser Arbeit hdufig dabei auftrat ist, dass das Gold nicht auf dem
GaAs-Substrat haftet. In Abb. 5.6 sind dabei typische Strukturen nach einem feh-
lerhaften Prozess gezeigt. In Abb.5.6a) sieht man, dass ganze Goldstiicke auf der
Probe nicht vorhanden sind. Vermutlich sind diese beim Entfernen des Lackes im Ul-
traschallbad mit entfernt worden. Bei manchen Proben haftete das Gold tiberhaupt
nicht und es bleibt nur die Struktur aus Chrom auf der Probe iibrig (Abb.5.6b)).
Erstaunlicherweise funktionierte der Prozess ohne Probleme auf Silizium-Substraten,
welches eine sehr dhnliche Gitterstruktur besitzt. Ein Hauptunterschied, der aber
zwischen den beiden Materialien besteht ist, dass GaAs zwei verschiedene Atome be-
sitzt und damit ionische Bindungen ausbildet. Im Gegensatz dazu sind die Atome im
Diamantgitter kovalent gebunden.

Um die Haftung zu erhohen wurden verschiedene Haftvermittlerschichten auspro-
biert. Neben Chrom wurde auch Platin und Nickel getestet. Allerdings zeigte keines
dieser Materialien den gewiinschten Effekt.

Die Haftung von Gold konnte durch drei Mafinahmen deutlich erhdht werden. Anstatt
das Metall durch Sputterdeposition zu deponieren wurde das Metall aufgedampft.
Weiterhin wurde als Lackentferner nicht der fiir den Lack optimierte Lackentferner
AZ 100 verwendet, sondern Aceton. Der Lift-Off Prozess dauert hier etwas langer,
allerdings ist die Qualitdt auch deutlich besser. Als dritten Schritt wurde weitestge-
hend auf Ultraschall verzichtet. Anstatt die Proben einem Ultraschallbad tiber meh-
rere Stunden auszusetzen wird die Probe nur ein paar Sekunden in das Ultraschallbad
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Abb. 5.6: Typische Probleme bei der Lithografie. a) abgerissene Goldschichten. b) nur
noch Chrom auf der Probe vorhanden. Das Gold wurde komplett entfernt.

gegeben. Befindet sich die Probe im Ultraschallbad wirken starke Krafte auf die Me-
tallstruktur, die einen Teil der Struktur abreiflen kénnen. Insgesamt konnte durch
diese Mafinahmen die Haftung auf GaAs stark erhoht werden.

Ein weiteres Problem, das bei den Strukturen auftritt ist, dass sich durch ungiinstige
Prozessparameter Uberstinde an Ecken bilden kénnen. Dies ist in Abb.5.7a) an den
Enden der Winkel zu sehen. Weiterhin kommt es durch nicht optimierte Prozesspara-

Abb. 5.7: Typische Probleme in der Lithografie. a) Liegen zwei Ecken zu nahe beiein-
ander, wie bei den Winkeln oder dem Ende der Zuleitungen, so entstehen
Verlangerungen der Struktur.b) zu grofie Strukturen. Die Strukturen sind
viel zu grof}, was zum Beispiel an einer viel zu kleinen Liicke zwischen den
Antennenarmen zu erkennen ist.

meter oder falscher Metallisierung zu deutlich vergroBerten Strukturen (Abb.5.7b)).
Zur Losung dieser Schwierigkeiten wurde der Prozess mit verschiedenen Lacken durch-
gefiihrt. Allerdings zeigte kein Lack eine deutliche Verbesserung. Die Uberstinde an
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naheliegenden Ecken (Abb.5.7a)) kénnen durch Optimierung der Prozessparameter
behoben werden.

Der Hauptgrund fiir die zu grofien Strukturen in Abb.5.7b) liegt in der Wahl der
Metallisierung. Durch den Wechsel vom Sputtern auf das Aufdampfen konnte dieses
Problem behoben werden. Der Grund hierfiir ist, dass das Aufdampfen ein gerichteter
Prozess ist. Dadurch gelangen die Metallatome weniger in die unterschnittenen Lack-
flanken. Ein weiterer Effekt davon ist, dass beim Aufdampfen seltener ein Kontakt
zwischen Lack und Goldstruktur besteht. Denn beim Sputtern kann es vorkommen,
dass die Metallatome unter die Lackflanken gelangen und sich am Lack festsetzen.
Dadurch kénnen Briicken zum Metall entstehen und beim Lift-Off wird dadurch nicht
nur der Lack sondern auch die Metallstruktur entfernt.

Insgesamt konnte durch diese Maflnahmen der Prozess enorm verbessert und stabili-
siert werden, so dass Strukturen entstehen, wie sie in Abb. 5.3 dargestellt sind.

5.2 hBN Exfoliation

Der Transfer von Graphen auf das Substrat kann auf verschiedene Arten erfolgen.
Mittels hBN kann ein Trockentransfer durchgefiihrt werden, bei dem erst nach dem
kompletten Transfer Chemikalien zum Einsatz kommen (vgl. Kap. 3.2). Dieser Trans-
fer wurde an der RWTH Aachen durchgefithrt. An der Universitidt Siegen wurden
Versuche durchgefithrt diesen Transfer zu realisieren. Dazu ist es noétig diinne hBN-
Flocken herzustellen. Eine Moglichkeit hierfiir ist die mechanische Exfoliation. Dazu
werden dickere, kommerziell erhéltliche, hBN-Flocken mit einer Pinzette auf einen
Klebestreifen gelegt. Ein zweiter Klebestreifen wird nun dariiber gelegt, so dass die
Klebeflachen aufeinander liegen. Durch Abziehen des oberen Klebestreifens wird nun
ein Teil des hBN auf diesen transferiert. Diesen Prozess kann man mehrmals wie-
derholen, so dass bei jedem Durchgang die Anzahl der hBN Flocken verdoppelt wird
und diese jedes mal diinner werden. Eine dieser Flocken auf einem Klebestreifen ist in
Abb. 5.8 gezeigt. Es ist deutlich zu erkenne, dass die Flocke bei der mechanischen Ex-
foliation zerbricht und mehrere Flocken entstehen. Die Grofle ist aber noch vollkom-
men ausreichend fur die Graphen-Antennen, die eine Lange von maximal L = 50 pm
besitzen. Weiterhin sind Farbverldufe mit scharfen Kanten zu erkennen. Die Farbe
spiegelt hier die Dicke des hBN wieder. Demnach sind Flocken, die nur eine einzige
Farbe haben sehr homogen und es gibt keinen Sprung in der Dicke.

Der gezielte Transfer von hBN auf ein Substrat oder Stempel und der Trockentransfer
von Graphen konnte an der Universitat Siegen nicht realisiert werden. Das Problem
hierbei ist, dass die hBN Flocken weder effizient, noch platziert von dem Klebestrei-
fen entfernt werden kénnen. Beides ist eine Grundvoraussetzung fiir den effizienten
Trockentransfer von Graphen mittels hBN.

Insgesamt konnten hBN Flocken mit einer homogenen Dicke durch mechanische Ex-
foliation hergestellt werden.
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Abb. 5.8: hBN auf Klebestreifen nach mechanischer Exfoliation. Der Farbverlauf gibt
an wie homogen die Schichtdicken sind. Flocken mit einer Gréfle von tiber
100 pm mit homogener Schichtdicke sind erkennbar. Das hBN lasst sich
allerdings nicht platziert und effizient vom Klebestreifen entfernen.

5.3 Graphen Charakterisierung

Nach der technologischen Anfertigung der Graphen-Antennen kann das Graphen auf
seine Qualitit getestet werden. Bei vielen rein elektrischen Messmethoden ist das Pro-
blem, dass man Fermi-Energie und Ladungstriager nicht voneinander trennen kann.
man erhélt zwar Werte fur die Leitfahigkeit oder den spezifischen Widerstand, aller-
dings héingen beide sowohl von E, als auch von 7 ab.

Eine Methode, sowohl E, als auch n zu messen, ist die Hall-Messung. Bei die-
sem Messverfahren wird mit Hilfe eines Magnetfeldes der Hallwiderstand p,; gemes-
sen [222]. Tragt man diesen als Funktion des angelegten Magnetfeldes auf, ergibt sich
beim (klassischen)! Hall-Effekt eine Gerade, aus deren Steigung die Ladungstriger-
dichte ermittelt werden kann. In Kombination mit dem Widerstand ohne Magnetfeld
konnen daraus Ej und 7 berechnet werden. In dieser Arbeit wurde dieses Verfahren

1Im Gegensatz dazu gibt es noch den Quanten-Hall-Effekt (QHE). Normalerweise sind dafiir
hohe Magnetfelder und tiefe Temperaturen notig. Bei Graphen wurde dieser aber auch bei
Raumtemperatur gemessen [74]. Beim QHE ist die Leitfihigkeit quantisiert. Dadurch entstehen
im pp-B-Graphen Stufen, deren H6he mit steigendem Magnetfeld abnimmt.
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allerdings nicht verwendet, da die notigen Messgeréte nicht vorhanden waren.
Dartiber hinaus kann die Graphenqualitdt auch tiber Raman-Spektroskopie bestimmt
werden. Dabei treten bei Graphen insgesamt 3 Resonanzen auf, die Auskunft iiber die
Materialqualitat gibt. In Kap. 5.3.1 werden typische Raman-Messungen behandelt,
die bei Graphen, eingebettet in hBN, durchgefiithrt wurden.

Eine weitere Methode zur Qualitatsbestimmung sind THz-Transmissionsmessungen.
Aus der Diinnschicht-Néherung kénnen daraus letztlich £ und 7 frequenzabhingig
bestimmt werden. Diese Messungen sind in Kapitel 5.3.2 erklart.

Weiterhin werden Spitzenmessungen an Graphen-Antennenarmen gezeigt. Diese wur-
den am Elektronenmikroskop durchgefiihrt und sind in Kap. 5.3.3 dargelegt.

5.3.1 Raman-Spektroskopie
Die Raman-Spektroskopie wird unter anderem verwendet, um Materialeigenschaften
von Halbleitern oder auch Graphen zu bestimmen [223]. Das Prinzip der Raman-

Spektroskopie ist in Abb. 5.9 dargestellt. Bei diesem Verfahren wird meist ein La-
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Abb. 5.9: Schematische Darstellung der Raman-Spektroskopie. Trifft Licht auf Mate-
rie, so kann es auf verschiedene Arten gestreut werden. Bei der elastischen
Rayleigh Streuung bleibt die Energie erhalten. Bei der inelastischen Stokes
(Anti-Stokes) Streuung, wird ein Photon mit niedrigerer (héherer) Energie
emittiert. Dies geschieht durch Anregung von Elektronen in einen virtuellen
Zustand durch Absorption des eintreffenden Photons und zuriickfallen in
tiefere Energieniveaus durch Emission eines Photons. Das Energiespektrum
der emittierten Photonen ist charakteristisch fiir jedes Material.
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serstrahl mit einer Wellenldnge von A = 532nm verwendet. Trifft dieses Licht auf
das Material, so gibt es verschiedene Streumechanismen die auftreten konnen. Zum
einen gibt es die elastische Rayleigh-Streuung. Bei dieser wird das Licht gestreut,
aber es andert sich nur die Richtung des Impulses des Lichts und auch der Partikel,
wie z.B. Phononen. Sowohl der Impulsbetrag, als auch die Energie bleibt jeweils er-
halten [223]. Diese Streuung tritt immer auf, sagt aber nichts tiber die Materialien
aus und ist daher nicht relevant.

Neben der elastischen Streuung kann es auch zur inelastischen (Stokes)-Streuung
kommen. Hierbei findet ein Impuls- und ein Energietibertrag statt. Bei der inelasti-
schen Stokes-Streuung befindet sich der Partikel in einem Zustand mit der Energie
E,. Dieser Zustand kann, muss aber nicht der Grundzustand sein. Durch Interakti-
on mit dem eintreffenden Licht, wird der Partikel auf den Zustand E, angeregt und
fallt darauthin wieder, durch Emission eines Photons, auf einen angeregten Zustand
E, zuriick. Der Energieunterschied zwischen austretenden und eintreffenden Photon
betrigt demnach AE = E, — E. Diese Energiedifferenz ist abhéingig vom Material
und demnach kénnen damit Materialeigenschaften bestimmt werden. Gemessen wird
allerdings nicht AFE, sondern die Energie des austretenden Photons E, — E; [223].
Ahnlich wie die inelastische Stokes-Streuung funktioniert auch die inelastische Anti-
Stokes Streuung. Der Partikel befindet sich, bevor er mit dem Photon interagiert,
bereits in einem angeregten Zustand E, . Durch Interaktion mit dem Photon wird der
Partikel in den Zustand E, angeregt und fillt in den Zustand E zuriick. Emittiert
wird ein Photon mit der Energie E, — E,;, das dann auch gemessen wird [223].
Insgesamt konnen also durch Raman-Spektroskopie die Uberginge zwischen den Ener-
gieniveaus eines Materials gemessen werden. Da diese von Material zu Material un-
terschiedlich sind, kénnen daraus Materialeigenschaften gewonnen werden.

Typische Raman-Spektren von Graphen und Graphit sind in Abb.5.10a) gezeigt. In
defektfreiem Graphen gibt es zwei Resonanzen. Die G-Resonanz (k, = 1580 cm™1)
entsteht durch die Entartung der Untergitter von Graphen im Zentrum der Brillouin-
zone [224]. Die 2D-Resonanz (k, ;, = 2700 cm ™) ist eine Resonanz zweiter Ordnung
der Phononen an den Réndern der Brillouinzone [224]. Der dazugehérige Prozess ers-
ter Ordnung, die D-Resonanz (k, = 1350 cm™1) ist bei defektfreiem Graphen nicht
vorhanden, denn es wird ein Defekt zur Aktivierung benétigt [225]. In Graphit besteht
die 2D-Resonanz aus 2 Komponenten und ist deutlich hoher als das G-Band [224]. In
Graphen ist dahingegen die G-Resonanz stérker als die 2D-Resonanz.

Anhand des Raman-Spektrums von Graphen kann die Graphenqualitat auf verschie-
dene Arten bestimmt werden. Eine Moglichkeit ist die Héhe (und tiberhaupt das
Vorhandensein) der D-Resonanz. Diese zeigt an wie viele Defekte in Graphen vor-
handen sind. Je hoher die Anzahl der Defekte, desto hoher die D-Resonanz und desto
schlechter die Materialqualitat. Eine weitere Moglichkeit ist das Verhaltnis der Hohe
von G-Resonanz zu 2D-Resonanz. Wie in Abb.5.10a) zu erkennen ist, d&ndert sich
dieses Verhiltnis abhéngig von der Anzahl der Graphenlagen. Demnach eignet sich
diese Methode sehr gut um zu bestimmen, ob es sich um einlagiges oder mehrlagiges
Graphen handelt.

Die Methode die in dieser Arbeit verwendet wurde ist die Betrachtung der Halb-
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Abb. 5.10: a) Typisches Ramanspektrum von Graphen und Graphit. Bei beiden
tritt die G-Resonanz (k, = 1580cm™!) und die 2D-Resonanz (k,,, =
2700cm™1!) auf. Allerdings mit unterschiedlicher Intensitit. Abgedruckt
mit Genehmigung von [224] ©American Physical Society 2006.b) Be-
weglichkeit als Funktion der Halbwertsbreite der 2D-Resonanz. Je brei-
ter die 2D-Resonanz desto geringer ist die maximal mogliche Beweglich-
keit. ¢) hBN/Graphen/hBN (dunkelblau) auf GaAs (hellblau). Im mar-
kierten Bereich wurde Raman Spektroskopie durchgefiihrt.d) Hohe der
2D-Resonanz. Gelb: sehr hoch. Rot: hoch, Schwarz: kein Graphen vorhan-
den. Die Antenne wird dort platziert wo durchgehend Graphen vorhanden
ist. (Probe: hBNT)

wertsbreite der 2D-Resonanz (T',). Wie in Abb.5.10b) gezeigt bildet diese eine
obere Grenze fiir die Beweglichkeit © von Graphen. Diese Grenze wird erreicht, wenn
keine makroskopischen Effekte, wie Risse oder Faltungen in Graphen auftreten [99].
Eine Mikroskopbild einer Probe ist in Abb.5.10c) gezeigt. In der Mitte sind die bei-
den Goldzuleitungen zu sehen. Der blaue Hintergrund ist das GaAs Substrat. Auf die-
sem Substrat wurde eine hBN-Flocke transferiert (schwarz). Auf dieser hBN-Flocke
befindet sich eine weitere hBN-Flocke unter der sich auch Graphen befindet (dun-
kelblau). Im dunkelblauen Bereich befindet sich demnach eine Heterostruktur aus
hBN-Graphen-hBN. Diese wurde auf die Goldzuleitungen platziert.

Von dieser Struktur wurden Ramanmessungen durchgefiihrt. In Abb.5.10d) ist die
Intensitit der 2D-Resonanz dargestellt. Die Farbskala reicht dabei von schwarz (nicht
vorhanden), iiber rot (schwach) bis gelb (deutlich ausgepréigt). In dieser Aufnahme
ist zu erkennen, dass im Bereich der Heterostruktur mit Graphen, entweder keine
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2D-Resonanz, und damit kein Graphen, vorhanden ist oder die Intensitdt nur sehr
schwach variiert. Die Abwesenheit einer 2D-Resonanz legt nahe, dass an dieser Stelle
kein Graphen vorhanden ist. In diesem Fall wurde die Antenne an die Stelle platziert
an der durchgehend Graphen vorhanden ist.

In Abb.5.11b) ist die Halbwertsbreite der 2D-Resonanz T, fiir diese Probe gezeigt.
Es ist zu erkennen, dass I',; stark schwankt im gemessen Bereich. Die dazugehdrige
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Abb. 5.11: b) Breite der 2D-Resonanz im Raman-Spektrum. Je niedriger, desto hoher
wird die Beweglichkeit erwartet. a) Histogramm zur Breite der Halbwerts-
breite der 2D-Resonanz. Der Mittelwert liegt bei I'y, cm~!

Verteilung ist im Histogramm in Abb.5.11a) gezeigt. Der Mittelwert dieser Vertei-
lung liegt bei I',y ~ 21 cm~!. Es gibt aber auch Stellen an denen das Graphen

deutlich schlechter ist und I'y; > 30 cm~! ist. Ein Vergleich mit Abb.5.10b) zeigt,

dass auf dieser Probe Beweglichkeiten von u > 10% c‘r;sz erwartet werden konnen.

Bei dieser Probe wurde die Antenne dort platziert, wo uberhaupt eine 2D-Resonanz
und damit Graphen durchgehend vorhanden war. Wenn es mehrere mogliche Stellen
zur Platzierung der Antenne gibt, ist es sinnvoll diese dort zu platzieren, wo 'y im
Durchschnitt am geringsten ist.

Insgesamt kann Raman Spektroskopie dafiir verwendet werden die Graphenqualitét
zu bestimmen. Weiterhin ist es auch moglich die Antenne an der Stelle zu platzieren,
an der die Materialqualitdt von Graphen und damit die elektrischen Eigenschaften
am Besten sind.
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5.3.2 Transmissionsmessungen

Eine weitere Moglichkeit die Eigenschaften von Graphen zu ermitteln sind Trans-
missionsmessungen im TDS-Messaufbau. Hierzu wird ein Messaufbau verwendet, der
dhnlich dem in Abb. 3.4 ist. Anstatt der zu vermessenden Antenne, wird ein mog-
lichst effizienter THz-Emitter eingebaut. Die zu messende Probe wird in den Fokus
zwischen dem zweiten und dritten Parabolspiegel gebracht. Im Detektor wird schlief3-
lich die Transmission der THz-Strahlung durch die Probe gemessen. In Abb. 5.12
sind Messungen von reinem GaAs und GaAs mit Graphen darauf zu sehen. Der
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Abb. 5.12: a) Transmission in bel. Einheiten durch GaAs und durch GaAs mit Gra-
phen dariiber. b) und c¢) Berechnete komplexe Schichtleitf&higkeit aus der
relativen Transmission von a). Anpassung der Kurven mit den Parametern
Fermi-Energie und Relaxationszeit. E, liegt im Bereich von 100 meV, 7
unter 100 fs.

Frequenzverlauf spiegelt im wesentlichen die Abstrahlcharakteristik des verwende-
ten THz-Emitters und die Sensitivitdt des Detektors wider. Er ist kein Indikator fir
eventuelle Resonanzen. Erst im Vergleich mit Referenzen, wie ohne Probe oder nur
Substrat, sind diese Messungen sinnvoll zu bewerten. In Abb. 5.12 ist zu erkennen,
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dass das Graphen auf dem GaAs einen Effekt hat und THz-Strahlung absorbiert. Da-
bei kénnen auch Absorptionen erreicht werden, die hoher als das theoretische Limit
fiir Interbandabsorption von 2,3% sind (vgl. Gl. 2.55). Da THz-Strahlung nur Ener-
gien im Bereich von meV hat, finden vorwiegend Intrabandiibergange statt, die die
Absorption erhohen kénnen.

Mittels der relativen Transmission und der Diinnschicht-Néherung fiir leitende Mate-
rialien [226] kann aus diesen Messungen die komplexe Schichtleitfadhigkeit berechnet
werden. Diese ist in Abb.5.12b) undc) dargestellt. Diese frequenzabhingige kom-
plexe Leitfahigkeit kann mit der Drude-Formel fiir Intrabandleitfahigkeit (Gl.2.49)
angepasst werden. Dabei sind die Anpassungsparameter E,, und 7.

Bei der Messung von Graphen auf SiO, funktioniert die Anpassung zufriedenstel-
lend. Andererseits funktioniert die Anpassung bei Graphen auf GaAs, vor allem bei
zweiten Messung (rot), weniger gut. Prinzipiell muss der Realteil der Schichtleitfi-
higkeit mit steigender Frequenz geringer werden, was nur bei der zweiten Probe mit
GaAs-Substrat gegeben ist (griin). Insgesamt lassen sich aber mit diesen Materialei-
genschaften die elektrischen Eigenschaften von Graphen zumindest abschatzen. Dabei
liegt I, fiir alle Messungen im Bereich von einigen 100 meV. Die Graphenschichten
sind also insgesamt nicht stark dotiert. Die Relaxationszeit ist bei allen Messungen
geringer als 0,1 ps. Demnach ist insgesamt die Graphenqualitit zu gering fiir funktio-
nierende Antennen, da 7 im Bereich >0,1 ps liegen sollte (Kap. 4.3).

Im Wesentlichen sind zwei Griinde fiir die Ungenauigkeit in der Anpassung verant-
wortlich. Die typischen Schichtdicken von Materialien, die mit diesem Verfahren un-
tersucht werden, betragen einige Nanometer [227]. Demnach sind Graphenschichten
um einiges diinner als die herkémmlich verwendeten Materialien bei dieser Messung
und auch um 6 Groflenordnungen geringer als die verwendete THz-Strahlung. Dem-
nach stellt die Messung und die Auswertung der Daten eine grofle Herausforderung
dar. Andererseits befinden sich auf dem Graphen meist kleine PMMA Riicksténde,
die aber einen groflen Einfluss haben kénnen. Selbst sehr geringe Mengen an PMMA
koénnen in der Kalkulation der Schichtleitfahigkeit das Ergebnis stark verfdlschen im
Vergleich zu reinem Graphen [228].

Insgesamt bietet diese Methode eine schnelle, zerstorungsfreie Methode die Gréflen-
ordnung der Graphen-Parameter im THz-Bereich abzuschétzen.

5.3.3 Spitzenmessung unter dem Elektronenstrahlmikroskop

Um die elektrische Leitfahigkeit von Graphen direkt an den Antennen zu messen wur-
den Gleichstrom-Messungen mit Wolfram-Nadeln am Elektronenmikroskop durchge-
fithrt. Die Probe an der die Messungen durchgefiihrt wurden ist in Abb.5.13a) ge-
zeigt. Die Antenne, die hier dargestellt ist, ist eine Graphen-Antenne, die in hBN
eingebettet ist, baugleich der Antenne in Abb. 6.13. Dabei werden im Vergleich zum
Lichtmikroskop weitere Details erkennbar. Zum Beispiel sind vermutlich noch Lack-
reste auf dem Substrat im Hintergrund, denn die Hintergrundfarbe dndert sich. Wei-
terhin ist im rechten Antennenarm eine scharfe Trennung zwischen einem dunklen
und einem sehr hellen Bereich erkennbar. Das kann entweder bedeuten, dass sich die
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Abb. 5.13: a) Mikroskopaufnahme der Antenne mit dem Elektronenmikroskop. b) An-
bringen von Platin-Kontakten an der Liicke zwischen den Antennen.c)

Messung des Strom-Spannungskennlinie durch einen Antennenarm mit
Hilfe von Wolfram-Nadeln

Anzahl der Lagen im hBN é&ndert oder, dass in einem Teil dieses Antennenarms kein
Graphen vorhanden ist. AuBerdem sind die Goldkontakte am Uberlapp zwischen Zu-
leitung und Antennenarm deutlich grofler als unter dem Lichtmikroskop erkennbar.
Zur Messung der Leitfahigkeit der Antenne werden Kontakte innen an den Antennen-
armen benétigt. Hierzu wird mittels des Ionenstrahls und einer heiflen Platin-Nadel
eine Schicht Platin aufgetragen, die als Kontakt dient. Die beiden so entstandenen
Kontakte sind in Abb. 5.13b) gezeigt. Um schliefflich den Strom zu messen, der durch
die Antenne flieft werden Nadeln an der Zuleitung am Platinkontakt angebracht, an
denen eine Spannung anliegt (5.13¢)). Zwischen den beiden Nadeln entsteht so ein
elektrisches Feld, das die Elektronen des Elektronenstrahls ablenkt. Dies resultiert in
den schwarzen Linien, die zwischen den Nadeln zu erkennen sind.

Die Strom-Spannungskennlinien zweier Messungen am selben Antennenarm sind in
Abb.5.14a) dargestellt. Beide Messungen zeigen einen Schottky-artigen Verlauf in
beiden Spannungsrichtungen, demnach sind entweder die Kontakte von den Mess-
spitzen auf Gold und Platin Schottky-artig oder der Kontakt von den Kontakten
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Kapitel 5 Technologische Realisierung von Graphen-Antennen
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Abb. 5.14: a) Strom-Spannungskennlinie eines Antennenarms. Sowohl in positive,
als auch in negative Spannungsrichtung ist ein Schottky-Verhalten er-
kennbar. b) Differentieller Widerstand. Das Maximum entsteht durch den
Schottky-artigen Verlauf in Abb.a). (Probe: 2hBN40)

zu Graphen. Bei Spannungen von V = 3V flielen Strome von I = 40,3 pA. Die
Messwerte sind dabei von mehreren dufleren Parametern abhéngig, wie der Beschaf-
fenheit der Spitzen oder wie fest und wo man mit den Spitzen die Kontakte beriihrt.
Aus diesem Grund sind die beiden Messkurven nicht gleich. Dahingegen zeigten Mes-
sungen an purem GaAs nur ein Rauschen am Detektionslimit des Strommessgerites.
Das gemessene Signal kann also auf Graphen zuriickgefiithrt werden und zeigen somit,
dass leitfdhiges Graphen auf der Probe vorhanden ist. Allerdings kann der Wert der
Leitfahigkeit nicht bestimmt werden, da neben dem Widerstand von Graphen auch
noch die Kontaktwiderstinde der Spitzen zu den Kontakten und der Kontakte zu
Graphen zu berticksichtigen sind.

In Abb.5.14D) ist der differentielle Widerstand gezeigt. Dieser ergibt sich aus R, =

%—[{. Dieser zeigt ein Maximum bei V =~ 0V und fillt auf beiden Seiten ab auf einen

Wert von R < 107 Q. Das Maximum ergibt sich aus dem Schottky-Kontakten, die
hier vorhanden sind. Da die Strom-Spannungskennlinie um V' = 0V am flachsten ist,
ist dort auch der Widerstand am gréfiten. Diese Messungen zeigen damit nicht, dass
der Diracpunkt bei V' =0V liegt.

Insgesamt eignet sich diese Charakterisierungsmethode um festzustellen ob Graphen
auf der Probe vorhanden ist. Eine Quantifizierung der Leitfahigkeit oder eine Bestim-
mung von E oder 7 ist nicht moglich. Weiterhin miissen bei dieser Messmethode
Platinkontakte angebracht werden, die die urspriingliche Antennenstruktur veran-
dern.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass bei allen Messmethoden der Einfluss von
Graphen messbar ist. Bei der Messung mit Wolfram-Nadeln am REM ist der Einfluss
von Graphen deutlich sichtbar. Durch Anwendung von Transmission-Spektroskopie
ist eine Abschdtzung von Ep und 7 an grofflichigem Graphen moglich. Raman-
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5.3 Graphen Charakterisierung

Spektroskopie bietet die Moglichkeit ortsaufgelost die Materialparameter von Gra-
phen zu bestimmen. Nachdem die Antennen hergestellt und das Graphen charakte-
risiert wurde kénnen diese nun im TDS-Messaufbau (Kap. 3.3.1) gemessen werden.
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Kapitel 6

TDS-Messungen und THz-Emission von
Graphen-Antennen

Mit den Antennen wurden TDS-Messungen durchgefiihrt, die im Folgenden beschrie-
ben werden. Zwischen den Messungen liegen teils erhebliche Zeitraume. Da der Mess-
aufbau vor jeder Messungen neu optimiert wird, ergeben sich zwischen den Messungen
Verénderungen im Messaufbau (Neujustage) und anderen Einstellungen, wie z.B. die
Phase im Lock-In oder die Luftfeuchtigkeit in der Kammer. Deshalb sind im All-
gemeinen die Messungen nur bedingt miteinander vergleichbar im Hinblick auf den
Absolutwert des Signals. Sind im Folgenden Vergleiche zweier Proben innerhalb eines
Diagramms dargestellt, kann jedoch davon ausgegangen werden, dass die Anderun-
gen zwischen den einzelnen Messungen so gering sind, dass diese auch im Absolutwert
vergleichbar sind. Auf relevante Anderungen hierzu wird gesondert verwiesen.
Weiterhin werden die durchgefiithrten Messungen meistens mehrere Male durchgefiihrt
und danach gemittelt, teilweise bis zu 10000 mal. Dies dient dazu das Rauschen zu
reduzieren und somit das Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis (SNR, engl: Signal-to-Noise
ratio) zu erhohen. Auch hier gilt, dass bei Messungen, die in einer Graphik dargestellt
sind, die gleiche Anzahl an Mittelungen erfolgt. Bei relevanten Anderungen wird hier
gesondert darauf hin gewiesen.

Zunéchst wird in Kapitel 6.1 ein typisches Antennensignal anhand einer Gold T-
Antenne gezeigt. Hierbei werden auch typische Reflexionen betrachtet.

Daraufhin werden in Kapitel 6.2 die Abhéngigkeiten des Antennensignals (insbeson-
dere der Signalamplitude) von der Leistung des anregenden Lasers als auch von der
Amplitude der angelegten Biasspannung an den Zuleitungen dargelegt.

Im Fokus des Kapitels 6.3 liegen die T-Antennen. Dazu werden Graphen-Antennen
betrachtet und diese auch mit Gold-Antennen verglichen. Im Kapitel 6.4 erfolgt diese
Betrachtung analog bei den H-Antennen. Bei dieser Struktur wurde zum ersten Mal
eine THz-Emission einer Graphenantennenstruktur gemessen.

Zur Verbesserung der Graphenqualitdt wurde eine Struktur aus hBN/Graphen/hBN
hergestellt. Die Messungen an dieser Struktur, sowohl fiir T-Antennen, als auch fir
H-Antennen, erfolgt in Kapitel 6.5.

Bei Graphen, das komplett in hBN eingebettet ist, ist E, meist sehr nahe am Dirac-
punkt. Daraus resultieren sehr hohe Anforderung an die Relaxationszeit 7. Deshalb
wurden Proben hergestellt, bei denen sich das Graphen direkt auf dem GaAs-Substrat
befindet und von einer hBN-Schicht bedeckt ist. Hierbei wurden nur H-Antennen ge-
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Kapitel 6 TDS-Messungen und THz-Emission von Graphen-Antennen

fertigt, die in Kapitel 6.6 beschrieben werden.

In Kapitel 6.7 werden THz-Transmissionsmessungen an zufallig angeordneten Dipo-
len gezeigt. Als Alternative zu den Platinen in Abb. 5.2 wurden Platinen hergestellt,
bei denen eine rein kapazitive Anregung der Antennen erfolgt. Auf dem Substrat be-
findet sich dann nur noch der Dipol ohne Zuleitungen. Erste Tests mit dieser Platine
werden in Kapitel 6.8 betrachtet.

6.1 Typisches Antennensignal

In Abb. 6.1 ist ein typisches Antennensignal dargestellt. Die Messung wurde hierbei
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Abb. 6.1: Gemessenes THz-Signal mit Reflexionen, V. = 60V, P = 4mW.

opt
I) Hauptpuls. II) Signal von den Zuleitungen, III) Reflexion des Haupt-
pulses (Probe: 65T14, 100 Mittelungen)

bewusst in einem Zeitbereich durchgefiihrt, der noch weit iiber den Hauptpuls hinaus-
geht. Dadurch kann gezeigt werden, welche moglichen Reflexionen bei den Messungen
auftreten konnen. Die Antenne, die hier vermessen wurde ist eine Gold T-Antenne.
Die optische Durchschnittsleistung des Lasers betrug POp = 4,7mW und die Bias-
spannung betrug 60 V.

Auf der x-Achse dieser Messung ist die Zeit angegeben. Diese wird durch die Position
der Verzogerungsstrecke eingestellt. Auf der y-Achse wird der Differenzstrom an den
Photodioden angegeben. Dieser ist nach den Betrachtungen in Kap. 3.3.2 proportio-
nal zur Amplitude des elektrischen Feldes der emittierten THz-Strahlung.

t
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6.2 Abhéngigkeiten der Antennenamplitude

In der Messung in Abb.6.1 sind drei Signale zu erkennen. Das erste Signal (I) ist
der Hauptpuls. Dieser wird von der Goldantenne emittiert und ist das Signal, das
detektiert werden soll. Die beiden anderen Signale sind jeweils Reflexionen.

Das zweite Signal (II) ist ein niederfrequentes Signal. Dieses Signal lasst sich den Zu-
leitungen zuordnen. Beim Ubergang von den Kontaktpads auf die diinnen Zuleitungen
sind Rundungen in den Zuleitungen (vgl. z.B. Abb. 5.3 unten). Die Elektronen, die
an der Antennenliicke entstehen werden in Richtung des Kontaktpads transportiert.
Treffen diese allerdings auf eine Kante oder Rundung, so werden diese entweder ab-
gebremst oder in eine andere Richtung beschleunigt. Bei dieser Beschleunigung wird
Strahlung emittiert, welche dann auch detektiert wird. Das Signal II ist sehr nieder-
frequent, da sich durch die Rundung kein fest definierter Abstand zur Antenne ergibt,
sondern dieser sich dndert auf der Breite der Zuleitung. Die hier gemessene Antenne
befindet sich am Ende der Zuleitung. Wenn sich eine Antenne in der Mitte der Zu-
leitung befindet, so kann auch ein Signal vom Ende der Zuleitung kommen. Dieses
ist dann deutlich hoherfrequenter. Da diese Signale nichts mit dem eigentlichen An-
tennensignal zu tun haben, werden diese Signale vermieden. Dies geschieht dadurch,
dass nur bis zu einer Zeit gemessen wird, die vor den Reflexionen liegt. In diesem Fall
wiirde das heiflen, nur bis zu 7ps zu messen. Weiterhin bewirkt dieses Signal auch
eine Stérung im Frequenzsignal, wodurch dieses unbrauchbar ist. Aus diesem Grund
wird auf die Frequenzantwort der Antenne erst im nichsten Kapitel eingegangen.
Der dritte Puls ist ein Reflexion des Antennensignals. Die emittierte Strahlung, die
hier gemessen wird ist erst an der Riickseite und dann auf der Vorderseite des GaAs
Substrats reflektiert worden und trifft deshalb zeitlich viel spater ein. Da in den fol-
genden Messungen Signal II vermieden wird, wird auch Signal III nicht gemessen.

6.2 Abhangigkeiten der Antennenamplitude

Neben den spezifischen Antennenparametern, wie Geometrie und Material, ist die
Hohe des Antennensignals abhéngig von der Amplitude der angelegten Biasspannung
und der Laserleistung des Anregungspulses. Diese beiden Abhéangigkeiten werden in
den Kapiteln 6.2.1 und 6.2.2 betrachtet. Da das Signal von Graphen-Antennen sehr
gering ist, ist es entscheidend &uflere Parameter zu wahlen, bei denen das SNR der
Graphen-Antenne méglichst hoch wird.

6.2.1 Variation der Amplitude der angelegten Biasspannung

Fir die Messungen Abb.6.2 wurde die Amplitude der Biasspannung an einer H-
Antenne variiert und das elektrische Feld des THz-Signals fiir die einzelnen Span-
nungen gemessen. In Abb.6.2a) ist das Zeitsignal fiir verschiedene Spannungen ab-
gebildet. Selbst fiir niedrige Spannungen ist ein deutliches Signal erkennbar, das mit
zunehmender Spannung zunimmt. Fir héhere Spannungen ist die Zunahme des elek-
trischen Feldes linear. Bei niedrigen Spannungen, flacht diese Kurve allerdings ab.
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Abb. 6.2: Abhéngigkeit des THz-Signals von der angelegten Spannung. a) Zeitsi-
gnal,b) Frequenzsignal. Die Amplitude erhoht sich mit steigender Span-
nung bei gleicher Resonanzfrequenz. ¢) und d) der Verlauf der Extremwerte
im Zeitsignal und der emittierten Leistung wéchst fir hohe Spannungen
linear, flacht aber bei niedrigen Spannungen ab, auf Grund von Abschir-
mungseffekten und den Eigenschaften der Spannungsquelle. (Probe: 65T14,
je 100 Mittelungen)

Das lasst sich auf die Beschaffenheit der Spannungsquelle zuriickfithren. Diese ist ei-
gentlich eine Hochspannungsquelle fiir Spannungen bis zu V; = 2kV. Demnach ist
man bei diesen Messungen schon am unteren Ende der moéglichen Spannungen. Wei-
terhin kénnen Abschirmungseffekte das Signal beeinflussen. Die bereits angeregten
Ladungstrager bilden ein Gegenfeld, das das urspriingliche Feld abschirmt.

Die Frequenzantwort des Signals ist in Abb. 6.2b) dargestellt. Diese erhilt man durch
Fourier-Transformation des Zeitsignals. Dabei ist die Auflosung des Frequenzsignals
abhéngig von der Linge des Zeitsignals [229]. Die y-Achse des Frequenzbereichs wird
in dieser Arbeit in logarithmischer Skala angegeben.

Das Frequenzsignal ist im Allgemeinen eine Faltung aus dem Signal, das gemessen
werden soll und der Sensitivitdt des Messaufbaus. Allerdings ist dies nur bei sehr
kleinen Signalen relevant, denn dann kann es passieren, dass die Sensitivitat des
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6.2 Abhéngigkeiten der Antennenamplitude

Messaufbaus das eigentliche Antennensignal dominiert. Daraus ergibt sich dann eine
Frequenzantwort, die dort maximal ist, wo der Messaufbau am sensitivsten ist. Bei
Gold-Antennen, wie in dieser Messung, spielt dies allerdings eine vernachlissigbare
Rolle, da die Amplitude des gemessenen elektrischen Feldes ausreichend grof ist.
Bei dieser Gold-Antenne liegt die Resonanzfrequenz im Rahmen der Messgenauigkeit
bei f, = 0,7 & 0,1 THz. Auch in der Frequenzantwort ist erkennbar, dass die Ampli-
tude mit steigender Spannung zunimmt.

In Abb.6.2¢) undd) sind die Amplituden des Minimums und Maximums des Zeitsi-
gnals, so wie die Differenz der beiden und die Amplitude der Frequenzantwort gezeigt.
Jeder dieser Parameter steigt fiir hohere Spannungen an und néhert sich fiir niedrige
Spannung dem Ursprung.

6.2.2 Variation der Lichtleistung

Auch die Lichtleistung des Lasers ist ein Parameter, der die Intensitat des emittier-
ten Signals beeinflusst. In Abb. 6.3 ist deshalb das Signal einer T-Goldantenne in
Abhéngigkeit der optischen Leistung des Lasers in der Liicke zwischen den beiden
Antennenarmen dargestellt. In Abb. 6.3 a) ist das Zeitsignal fiir verschiedene optische
Leistungen zu sehen. Dabei entspricht die angegebene Leistung der durchschnittli-
chen Lichtleistung des Lasers. Die Pulsleistung des Lasers, ist um einen Faktor 10°
grofler als die durchschnittliche Lichtleistung.

Bei einer optischen Leistung von P_ opt = = 2mW ist bereits ein Signal erkennbar. Die
Amplitude des Signals steigt mit zunehmender Lichtleistung. Bei hohen Lichtleistung
wird dieser Effekt allerdings geringer.

Die Resonanzfrequenz dieser Antenne liegt bei f, = 0,8 + 0,1 THz, wie in Abb. 6.3 b)
erkennbar ist. Die Resonanzfrequenz ist fiir alle optischen Leistungen konstant.

In Abb.6.3¢) undd) sind die Amplituden des Minimums und Maximums des Zeit-
signals, so wie die Differenz der Beiden und die emittierte Leistung dargestellt. Bei
einer Lichtleistung von P opt = = 1 mW ist noch kein Signal erkennbar. Demnach werden
bei dieser Leistung nicht genug Ladungstrager angeregt um eine messbare Antennen-
resonanz zu erzeugen. Bei groflieren Lichtleistungen steigt die Signalamplitude linear
bis zu POpt ~ 7mW, denn bei héherer Lichtleistung werden mehr Ladungstréger an-
geregt, die ein hoheres Antennensignal bewirken. Erhoht man die Lichtleistung noch
weiter, so flacht die Kurve ab und wiirde sich bei sehr hohen Lichtleistungen einem
bestimmten Wert annédhern. Dies liegt im Wesentlichen an zwei Effekten. Zum einen
werden bei hoéherer Lichtleistung zwar immer mehr Ladungstréger angeregt, aller-
dings liegen diese auch tiefer im Substrat. Wenn diese zu tief im Substrat liegen,
ist die Propagationsldnge der Elektronen im GaAs wesentlich kleiner als der rdumli-
che Abstand zu den Antennen. Das heif3t, die Elektronen kénnen die Antennenarme
nicht erreichen. Der zweite Effekt der eine Rolle spielt ist die Abschirmung des elek-
trischen Feldes. Werden genug Elektronen (und Lécher) angeregt, die in Richtung der
Antennenarme wandern, bildet sich eine Raumladungszone beim Ubergang der An-
tennenliicke zu den Antennenarmen. Diese Raumladungszone bildet ein elektrisches
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Abb. 6.3: Abhédngigkeit des THz-Signals von der optischen Anregungsleistung. a)
Zeitsignal, b) Frequenzsignal. Die Amplitude erhéht sich mit steigender
Leistung bei gleicher Resonanzfrequenz. ¢) und d) der Verlauf der Extrem-
werte im Zeitsignal und der emittierten Leistung hat einen Grenzwert bei ca
1 mW, ab dem genug Ladungstriager zur Emission vorhanden sind. Im wei-
teren Verlauf steigen die Werte linear mit der Spannung und flachen dann
auf Grund von Sattigungseffekten ab. (Probe: 65T14, je 100 Mittelungen)

Feld, das entgegengesetzt dem Feld der angelegten Biasspannung ist und schirmt da-
durch dieses ab. Insgesamt spiiren die Ladungstriager im GaAs also ein verringertes
elektrisches Feld.

6.3 T-Antennen

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Arten von Antennenstrukturen verwen-
det. T-Antennen, bei denen die Antennenarme zwischen den Zuleitungen liegen und
H-Antennen, bei denen die Antennenarme auflerhalb liegen. Die Spannungen bei den
folgenden Messungen betragen, sofern nicht anders erwihnt V; = 20V und die An-
regungsleistungen des Lasers P = 4mW.

In diesem Kapitel erfolgt der Vergleich zwischen drei verschiedenen Arten von T-
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6.3 T-Antennen

Antennen, die in Abb. 6.4 dargestellt sind. Wie an den diinner werdenden Zuleitungen

Abb. 6.4: a) Struktur ohne Antenne. Die dickeren Zuleitungen wurden mittels
Kontaktlithografie hergestellt, die diinneren mittels Elektronenstrahl-
Lithografie. b) Gold-Antenne. Die Antenne wurde mittels Elektronenstrahl-
Lithografie hergestellt, dessen Einfluss deutlich sichtbar ist.c) Graphen-
Antenne mit PMMA dariiber. Herstellung mit Elektronenstrahl-
Lithografie. (Probe: 65T12, 65T13, 65T14)

zu erkennen ist, wurden die Strukturen noch mit Hilfe des Elektronenstrahls und die
Gold-Antenne auch mit dem Ionenstrahls hergestellt. Einerseits wurden diese Mes-
sungen vor der Erkenntnis, dass man Elektronen- und Ionenstrahl vermeiden sollte,
durchgefiihrt. Andererseits liefern die Messungen an diesen Arten noch einmal ein
weiteres starkes Argument auf diese Antennenstruktur zu verzichten.

In Abb.6.4a) ist eine Struktur ohne Antenne dargestellt. Diese Struktur dient als
Referenzstruktur. Weiterhin wird eine Gold-Antenne (Abb.6.4b)) als Referenz ver-
messen. Hier ist zu erkennen, dass noch einige Schmutzpartikel auf der Probe vorhan-
den sind. Diese beeintrachtigen aber die Funktion der Antenne nicht. In den meisten
Féllen werden diese Partikel entweder GaAs-Splitter oder Lackreste sein. Beide Ma-
terialien sind nichtleitend und beeinflussen demnach die prinzipielle Funktionalitat
der Antenne nicht. Allerdings dndern sie die dielektrische Umgebung der Antenne,
was zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz fithren kann. Eine weitere Mog-
lichkeit wére, dass diese Teilchen aus Gold sind. Einerseits wiirden diese aber dann
eine andere Farbe haben und andererseits wiirden auch diese Partikel die Funktion
der Antenne nicht beeintrachtigen. Ausgenommen hiervon ist der Fall, wenn Gold-
partikel die Zuleitungen kurzschlieffen oder die Liicke zwischen den Zuleitungen an
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Kapitel 6 TDS-Messungen und THz-Emission von Graphen-Antennen

einer Stelle stark verkleinern. In diesen Fallen ist die Antenne unbrauchbar. Bei der
Gold-Antenne wurde versucht die Antenne einzugraben. Deshalb ist auch deutlich
der Einflussbereich des Ionenstrahls zu sehen.

Die dritte und vierte Antenne, die in diesem Kapitel untersucht wird, ist in Abb. 6.4 ¢c)
gezeigt. Hierbei sind die Antennenarme aus Graphen, auf dem sich noch das PMMA
befindet.

Die Messergebnisse dieser Antennen sind in Abb. 6.5 dargestellt. In Abb.6.5a) ist
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Abb. 6.5: Messungen an den Antennenstrukturen aus Abb.6.4. Die Struktur ohne
Antenne und die Graphen-Antenne zeigen ein dhnliches Signal mit gleicher
Resonanzfrequenz (a) und ¢)). Die Emission kommt von den beschleunigten
Ladungstréagern zwischen den Zuleitungen. b) undd) fiir die Goldantenne
ist ein deutliches Signal mit einer Resonanzfrequenz von f, = 1THz zu
sehen. (Probe: 65T7, 65T12, 65T13, 65T14, je 30 Mittelungen, V; = 20V)

das Zeitsignal zweier verschiedener Graphen-Antennen (schwarz, rot) und das Si-
gnal einer Struktur ohne Antenne (griin) dargestellt. Die Achsenskalierung auf der
Amplituden-Achse ist so gewéhlt, dass diese um einen Faktor 10 geringer ist, als die
Amplituden-Achse der Goldantenne.

Es ist zu erkennen, dass alle drei Messungen einen sehr dhnlichen Verlauf haben. Die
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erste Graphen-Antenne (schwarz) hat ein gréBeres Maximum und bei der zweiten
Graphen-Antenne (rot) ist der Anstieg vor dem Hauptpuls grofer als bei den beiden
anderen Messungen. Trotzdem ist die Ahnlichkeit dieser Pulse sehr stark.

Das spiegelt sich auch in der Frequenzantwort wider (Abb.6.5¢)). Auch hier ist zu
erkennen, dass der Frequenzverlauf bei allen drei Strukturen nahezu identisch ist. Das
Maximum des Frequenzspektrums liegt bei allen Proben bei f,= 0,6 £+ 0,1 THz.

Im Vergleich dazu ist das Signal der Goldantenne (Abb.6.5b)) um einen Faktor 15
grofler als, das Signal der anderen Strukturen. Weiterhin ist auch deutlich erkenn-
bar, dass der Puls auch noch deutlicher nachschwingt. Insgesamt ist das Signal der
Goldantenne deutlich starker ausgeprégt. Bereits im Zeitsignal ist erkennbar, dass der
Puls schmaler ist. Das spiegelt sich auch im Frequenzbereich (Abb.6.5d)) wider. Ein
kiirzerer Puls heifit, dass die Resonanzfrequenz hoher ist. Fir die Goldantenne liegt
diese bei f, = 1,0THz, also deutlich hoher als die Resonanzfrequenz der anderen
Strukturen.

Bei der Goldantenne ist deutlich eine Antennenresonanz zu erkennen. Bei den an-
deren Proben ist der Grund der THz-Emission ein anderer, da auch ein Signal ohne
Antennenstruktur emittiert wird. Diese Emission hat zwei Griinde. Zunéachst gibt es
Reflexionen am Ubergang zwischen fotolithografisch hergestellten Zuleitungen und
denen die mit dem Elektronenstrahl gefertigt wurden. An dieser Kante kommt es zur
Emission von THz-Strahlung, die das gemessene Signal tiberlagert. Der zweite, signi-
fikantere Effekt ist die Beschleunigung der Ladungstréager zwischen den Zuleitungen.
Durch die anliegende Biasspannung entsteht ein elektrisches Feld. Durch dieses Feld
werden die Ladungstrager beschleunigt und emittieren dadurch Strahlung. Dieser Ef-
fekt tritt, wie bereits in Kap. 2.1.1 beschrieben, bei jeder Antennenstruktur auf und
ist nicht vermeidbar. Das Signal, das bei den Graphen-Antennen gemessen wurde,
ist demnach kein Antennensignal, sondern entsteht durch die lineare Beschleunigung
der erzeugten Ladungstréger.

Demnach zeigen die Graphen-Antennen keinen Antenneneffekt. Eine Erklarung hier-
fur ist, dass die Graphen-Materialqualitat nicht ausreichend ist. Die Abhéngigkeit der
minimal erforderlichen Beweglichkeit p . ~von der Antennenlidnge und der Fermi-
Energie E, ist in Abb. 4.3 dargestellt. Durch das Substrat und durch das dariiberlie-
gende PMMA wird Graphen dotiert. Fiir eine grobe Abschitzung der erforderlichen
Materialqualitét, wird hier davon ausgegangen, dass F, =1eV. Dieses Wert ent-
spricht sehr hoch dotiertem Graphen. Allerdings werden die Anforderungen an die
Beweglichkeit héher fiir niedrigere E . Bei einer Antennenlinge von L = 47 um ist

B = 3000 % In Tabelle 2.2 wurden Maximalwerte der Graphenbeweglichkeit
angegeben. Bei diesen Werten besteht die Heterostruktur allerdings aus Substrat/-
Graphen/hBN. Vor allem das hBN sorgt fiir eine stark erhohte Beweglichkeit. Die

. . . . 2
Maximalwerte fiir PMMA (oder allgemein Lacken (SU-8)) betrdgt p = 4270 Sp—.

AuBerdem ist erkennbar, dass auch bei GaAs (Vergleichswert) die maximale Beweg-
lichkeit bei p = 8450 C\I}f liegt. Im Vergleich zu freistehenden Graphen oder Graphen,
das in hBN eingebettet ist, sinkt die Beweglichkeit bei beiden Materialien sehr stark.

Vergleicht man die genannten Werte mit den minimal erforderlichen Wert fiir Graphen
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By =~ 3000 C{}f, so ist stark anzunehmen, dass die Beweglichkeit der verwendeten
Antenne deutlich unter diesem Wert liegt.

Ein weiterer Effekt, der eine Rolle spielt ist die Antennenstruktur. Bei der T-Struktur
liegen die Zuleitungen innen an der Liicke zwischen den beiden Antennenarmen. Da
allerdings Gold wesentlich besser leitet als Graphen, ist anzunehmen, dass die La-
dungstrager nicht in die Antennenarme gelangen. Anstatt dessen werden diese durch
die angelegte Spannung abgeleitet und flieen in die Zuleitung. Aus diesem Grund
wurde die Struktur verandert und die Zuleitungen auflen an die Antennenarme plat-
ziert. Dadurch sollen die Ladungstréager durch die Antennenarme flieBen. Diese H-
Antennen werden im folgenden Kapitel behandelt.

6.4 Erste THz-Emission einer (H-)Graphen-Antenne

Bei den T-Antennen ist zu vermuten, dass die Elektronen gar nicht erst in die An-
tennenarme gelangen. Deshalb wurden Messungen an H-Antennen durchgefiihrt, bei
denen die Ladungstrager wahrscheinlicher in die Antennenarme gelangen. Zunéchst
wurden die Messungen an Gold H-Antennen durchgefithrt (Kap. 6.4.1). Hierbei tritt
ein Effekt auf, der die Antennenlinge effektiv verdoppelt.

Daraufhin wurden Graphen H-Antennen vermessen und diese mit Messungen an den
Zuleitungen und Simulationen verglichen (Kap. 6.4.2). Bei diesen Messungen zeigt
sich eine deutliche Erhéhung des Signals bei Anregung in der Liicke zwischen den
Antennenarmen im Vergleich zur Anregung zwischen den Zuleitungen. Diese Mes-
sungen zeigen zum ersten Mal eine Emission von THz-Strahlung bei einer Graphen-
Antennenstruktur. Die Spannungen bei den folgenden Messungen betragen, sofern
nicht anders erwédhnt V; = 20V und die Anregungsleistungen des Lasers POpt =
4mW.

6.4.1 Gold-Antenne und Spiegeleffekt

Bevor die Graphen-Antennen vermessen wurden, wurden Messungen an einer Gold-
Referenzantenne durchgefiihrt. Eine Mikroskopaufnahme dieser Goldantenne ist im
kleinen Bild in Abb.6.6b) dargestellt. Die Lange dieser Antenne ist L = 47 pm und
damit genau so lang, wie die T-Antenne, die im vorherigen Kapitel vermessen wurde.
Auf der Mikroskopaufnahme ist erkennbar, dass die Prozessierung der Antenne in
diesem Fall nicht gut funktioniert hat, denn der Abstand zwischen den beiden Anten-
nenarmen ist zu gering. Allerdings reicht auch dieser Abstand fiir eine funktionierende
Antenne.

In Abb.6.6a) ist das Zeitsignal dargestellt, welches ein deutliches THz-Signal zeigt.
Das dazugehorige Frequenzspektrum ist in Abb. 6.6 b) abgebildet. Die Resonanzfre-
quenz in diesem Fall betrdgt f,=0,5THz. Sie ist demnach genau halb so grofi wie
die Resonanzfrequenz der vorher vermessenen T-Antenne (Kap. 6.3). Dieser Effekt
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Abb. 6.6: Messungen an einer Gold H-Antenne (c). a) Zeitsignal, b) Frequenzsignal.
Die Goldantenne emittiert ein Signal mit einer Resonanzfrequenz von
fr = 0,5THz. Die Antennenlénge ist die selbe, wie bei den T-Antennen
(47 pm). Demnach wirken die aulen liegenden Zuleitungen als Spiegel und
verdoppeln effektiv die Antennenlange. (Probe: AuM40H2, 100 Mittelun-

gen)

kommt durch die aulenliegenden Zuleitungen zu Stande. Diese bilden eine Spiegel-
antenne und verdoppelt somit effektiv die Antennenlange [230]. Die gemessene Reso-
nanzfrequenz von f,=0,5THz entspricht der nach Gl.4.1 berechneten Resonanzfre-
quenz fir eine Antenne mit Lange 2L.

Diese Spiegelung muss bei Graphenantennen unbedingt berticksichtigt werden. Ziel
der Graphen-Antennen ist es, bei gleicher Geometrie, eine niedrigere Resonanzfre-
quenz zu haben. Wie allerdings in Abb.4.1 zu sehen ist, ist der Unterschied der
Resonanzfrequenzen grofler, je kleiner die Antennen sind. Bei den hier vermessenen
Antennen mit einer Gréle von L = 50 um, kann es, je nach E sein, dass durch
diesen Spiegeleffekt, der Effekt der Verkleinerung verloren geht und sowohl Graphen-
Antenne, als auch Gold-Antenne bei der selben Frequenz emittieren. Demnach ist es
sinnvoll moglichst kleine Antennen zu erstellen.

6.4.2 Graphen H-Antennen und THz-Emission

Die folgenden Messungen (Abb. 6.7) zeigen das Zeitsignal einer Graphen H-Antenne
mit einer Lange von L =40 um. Die farbigen Punkte in Abb.6.7b) geben die ver-
schiedenen Messpunkte an. Dabei ist zu beachten, dass diese nur symbolisch gedacht
sind. Der Abstand zwischen den einzelnen Punkten betragt 100 um und wiirde des-
halb nicht mehr in den Bildausschnitt passen.

In Abb.6.7a) ist ein deutliches Signal bei der Messung am Graphen-Dipol zu erken-
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Abb. 6.7: Messungen an einer Graphen H-Antenne.b) Mikroskopaufnahme der An-
tenne und Messpunkte. a) Bei der Messung an der Antennenliicke ist ein
deutliches Signal zu erkennen. Bei den Messungen an den beiden anderen
Punkten nur ein sehr schwaches Signal (c). Dies ist die erste Messung einer
THz-Emission von einer Graphen-Antennenstruktur.d) Die Emission ent-
steht durch Beschleunigung der Ladungstrager. Das grofiere elektrische Feld
in der Liicke fiihrt zu einer grofieren Emission. (Probe: 39HG2, Vi =20V,

1000 Mittelungen)

nen. Diese Messungen zeigen das erste Mal eine THz-Emission von einer Graphen-
Antennenstruktur.

Im Gegensatz dazu ist das Signal bei Anregung ober- und unterhalb der Antenne
sehr gering und auf den ersten Blick ist (nahezu) kein Signal erkennbar. Demnach
bewirkt die Antenne eine starke Erhohung der Amplitude des elektrischen Feldes des
emittierten THz-Pulses.

Betrachtet man die Messungen zwischen den Zuleitungen genauer (6.7 ¢)), so ist dort
auch ein Signal zu erahnen. Vor allem ein gleitender Mittelwert (schwarz gestrichelt)
durch die Daten zeigt deutlich, dass auch bei Anregung zwischen den Zuleitungen ein
Signal messbar ist.

Neben einem Antenneneffekt kann das Signal bei Anregung am Dipol eine weitere
Ursache haben. Wie in Abb. 6.7 d) dargestellt herrscht ein stérkeres elektrisches Feld
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zwischen den Antennenarmen, als zwischen den Zuleitungen. Das liegt daran, dass
das elektrische Feld umgekehrt proportional zum Abstand d, ist (B = V - dzl).
Da der Abstand zwischen den Antennenarmen 5pum betrédgt und zwischen den Zu-
leitungen 47 pum ist das elektrische Feld in der Liicke zwischen den Antennenarmen
wesentlich grofer und das detektierte Signal deutlich grofler. Hierbei ist allerdings
zu beachten, dass das Graphen hinreichend gut leitfihig sein muss. Denn ein hoher
Widerstand verringert die Spannung und demnach auch das elektrische Feld. Selbst
bei gut leitfdhigem Graphen ist der Absolutwiderstand signifikant, da der Widerstand
umgekehrt proportional zur Materialdicke ist und Graphen nur eine Atomlage dick
ist. Bei diesen Messungen sind die Anforderungen an das Graphen nicht so streng, da
es nur besser leiten muss, als GaAs. Dieses besitzt aber einen sehr hohen spezifischen
Widerstand von pS:107 Qcm.

Die Graphen-Antenne bewirkt demnach eine Verstéarkung des elektrischen Feldes und
verstiarkt das emittierte Signal stark. Diese Struktur ist demnach die erste jemals ge-
messene Graphen-Antennenstruktur, die als THz-Emitter wirkt.

Fir eine genauere Analyse der Messwerte wurden Messungen bei hoheren Spannun-
gen durchgefiihrt und das Frequenzspektrum betrachtet. Diese Ergebnisse sind in
Abb. 6.8 gezeigt. In Abb. 6.8a) und d) sind die jeweiligen Messpositionen gezeigt. Die
dazugehorigen Messungen befinden sich rechts daneben. Die Amplituden-Achse ist
gleich skaliert. Sowohl das Signal der Antenne (Abb.6.8b) undc)) und das Signal
bei Anregung zwischen den Zuleitungen (Abb. 6.8¢) undf)) sind deutlich erkennbar
und steigen mit zunehmender Spannung. Bei beiden Messreihen liegt die Resonanz-
frequenz fiir alle Spannungen bei f, = 0,9 & 0,1 THz.

Da die Signale sich nur durch die Amplitude unterscheiden, ist der Ursprung des Si-
gnals die Beschleunigung der angeregten Ladungstrager im GaAs. Die Relaxationszeit
im Graphen und damit die Materialqualitat reicht demnach bei dieser Antennenstruk-
tur nicht aus um eine plasmonische Antennenresonanz zu erzeugen. Der Hauptgrund
hierfiir ist die Kombination aus GaAs als Substrat und PMMA als Superstrat, wie
bereits am Ende von Kap. 6.3 diskutiert. Fiir eine weitere Analyse wurden fiir beide
Messungen die Amplitude des Maximums als eine Funktion der Spannung verglichen
(Abb.6.9). Der Anstieg der Peakamplitude ist fiir beide Strukturen dhnlich, wobei
das Signal bei Anregung an der Antenne immer hoher ist, als zwischen den Zuleitun-
gen. Demnach ist die Amplitude fiir alle Spannungen immer um ca 50% hoéher bei
Anregung an der Antenne im Vergleich zur Anregung zwischen den Zuleitungen.
Fiir eine genauere Analyse wurden fiir verschiedene Relaxationszeiten Simulationen
mit CST [219] an einer Graphen-Antenne und einer Gold-Referenzantenne durchge-
fithrt [206]. Die Frequenzen basieren dabei auf Materialqualitdtsmessungen die mit
Hilfe von Transmissionsmessungen ermittelt wurden. Die Fermi-Energie betrigt bei
allen Simulationen E=0,26 eV und die ermittelte Relaxationszeit der schwarzen Kur-
ve ist 7=0,046 ps. Das Frequenzspektrum dieser Antennen ist in Abb.6.10a) undc)
dargestellt. Weiterhin wird in Abb.6.10 b) und d) der Oberflichenstrom gezeigt. Die
hier gezeigten Simulationen konzentrieren sich auf den Dipol ohne Zuleitungen um
Simulationsartefakte zu vermeiden. Die simulierte Antenne wird mit einem Anre-
gungspuls gespeist, der auf dem Modell von [38] basiert.
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Abb. 6.8: Messungen an Graphen H-Antennen fiir verschiedene Spannungen. Mes-

sung an der Liicke zwischen den Antennen a). Zeitsignalb) und Fre-
quenzsignal c). Die Probe emittiert ein deutliches Signal, dessen elektri-
sches Feld mit steigender Spannung gréfler wird. Die Resonanzfrequenz ist
fr = 0,9THz. Bei Anregung zwischen den Zuleitungen d) ist die Amplitude
(e, f), deutlich geringer. Die Resonanzfrequenz ist ebenfalls fr = 0,9 THz.
Demnach kann durch die Graphenstruktur das Signal stark verstarkt wer-
den. (Probe: 39HG2, 1000 Mittelungen)

Die schwarze Kurve in Abb.6.10a) ist das simulierte Signal typischer, experimentell
bestimmter Parameter von Graphen. Zur Messung dieser Parameter wurden THz-
Transmissionsmessungen durchgefithrt (vgl. Kap. 5.3.2). Die Relaxationszeit bei die-
ser Messung betriagt 7=0,046 ps. Erhéht man die Relaxationszeit auf 7=0,322 ps ist
eine breitbandige Erhohung des elektrischen Feldes der THz-Strahlung erkennbar.
Eine deutliche Antennenresonanz bei f »=0,4 THz ist erkennbar, wenn die Relaxati-
onszeit auf 7=0,644 ps erhoht wird. Eine weitere Erhohung der Relaxationszeit resul-
tiert in einer noch weiteren Erhéhung des Signals. Bei allen Simulationen bleibt die
Antennenresonanz bei einer Frequenz von f,=0,4"THz.

In Abb.6.10b) ist der simulierte Oberflichenstrom in der Antenne dargestellt. Fiir
niedrige 7 ist nur ein sehr kleiner Strom sichtbar. Das Plasmon ist demnach stark
uberdampft. Bei hoheren Relaxationszeiten bildet sich ein immer grolerer Oberfla-
chenstrom aus, der die typische Verteilung einer Dipol-Antenne annimmt. Insgesamt
ist bei hohen 7 eine plasmonische THz-Emission erkennbar.
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Abb. 6.9: Maximum des elektrischen Feldes als Funktion der Spannung. Mit steigen-
der Spannung steigt die Amplitude an. Die Resonanzfrequenz bei Anregung
an der Liicke ist dabei stets ca 50% grofler als bei Anregung zwischen den
Zuleitungen. Entnommen aus [206]. (Probe: 39HG2)

In Abb. 6.10d) wurde eine quantitative Analyse des Oberflichenstroms durchgefiihrt.
Hierbei wird ein Querschnitt entlang der Antennenlinge betrachtet. Bei niedrigen
Relaxationszeiten ist ein deutlicher Stromfluss in der Liicke zwischen den beiden
Antennenarmen erkennbar. Dieser fillt dann exponentiell iiber die Lange der Anten-
nenarme ab. Bei hoheren 7 bildet sich eine Antennenresonanz aus. Der exponentiell
abfallende Strom wird dann von einem Strom iiberlagert, der die Form eines Kosinus
hat. Diese Form ist typisch fiir einen Halbwellendipol. Diese Form ist selbst fiir die
kleinste simulierte Relaxationszeit erkennbar. Allerdings dominiert hier der Strom in
der Antennenliicke und das Antennensignal ist zu schwach um gemessen zu werden.
Dieser Vergleich zeigt noch einmal deutlich, dass die Materialqualitdt von Graphen
der entscheidende Faktor fiir eine funktionierende Antenne ist.

Insgesamt konnte mit dieser Struktur eine starke Erhéhung des THz-Signals festge-
stellt werden. Diese Probe ist demnach der erste Graphen-basierte THz-Emitter auf
Basis einer Antennenstruktur.

6.5 Eingebettete Graphen-Antenne

Die Qualitdt des verwendeten Graphens ist ausschlaggebend, ob eine Antenne funk-
tioniert oder nicht. Wie bereits am Ende von Kap. 6.4 gezeigt ist, verringert sich die
Qualitat des Graphens sowohl durch das GaAs Substrat als auch, im besonderen Ma-
Be, durch das PMMA, das sich auf der Antenne befindet. Aus diesem Grund wurde als
néchster Schritt die Graphen-Antenne in hBN eingebettet. Dabei kann die Beweglich-
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Abb. 6.10: Simuliertes Frequenzsignal von Graphen-Antennen (a) und Gold-
Antennen (c). Die Resonanzfrequenz der Graphen-Antenne (f R =
0,44 THz) ist wesentlich kleiner, als die der Gold-Antenne (f, = 1,2 THz).
Die Amplitude ist zwar deutlich geringer, steigt aber mit zunehmenden 7.
b) Simulation des Oberflichenstroms auf der Antenne und Querschnitt in
der Antennenmitte (d). In der Liicke ist eine deutliche Stromerh6hung zu
sehen, die durch die angeregten Ladungstrager entsteht. Mit steigendem
7 wird diese von einem Kosinus-férmigen, typischen Dipolsignal tiberla-
gert. Dieses ist selbst beim niedrigsten 7 zu erkennen. Entnommen und
iibersetzt aus [206]

keit so stark erhoht werden, dass diese iiber p = 10° C\‘}I: liegt (vgl. Tabelle 2.2). Der

Prozess zur Herstellung dieser Graphen-Antennen ist am Ende von Kap. 2.3.5 erklart.

Zunéchst werden in Kap. 6.5.1 T-Antennen dieser Struktur behandelt. Eine T-Struktur
hat den Vorteil, dass die Antenne nicht gespiegelt wird und demnach die effektive An-

tennenldnge niedriger ist. Damit geht eine starkerer Kompressionsfaktor einher.

In Kapitel 6.5.2 werden dann H-Antennen beschrieben, die aus dieser Heterostruktur

aufgebaut sind. Die Anregungsleistungen des Lasers bei den folgenden Messungen

betragen POp = 4mW, sofern nicht anders erwahnt.

t
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6.5.1 T-Antenne

Graphen, das in hBN eingebettet ist, besitzt typischerweise eine sehr hohe Beweglich-
keit. Das liegt zum einen an der Struktur des hBN, denn die Gitterstruktur ist, wie
bei Graphen hexagonal. Da sowohl Bor als auch Stickstoff, im Periodensystem direkt
neben Kohlenstoff liegen, sind auch die Atomgrolen und auch die Bindungsldngen
dhnlich wie bei Graphen. Da allerdings Bor positiv geladen ist und Stickstoff negativ
ist, besitzt hBN eine polare Struktur mit Ionenbindungen, was in einer Bandliicke
resultiert (vgl. Kap. 2.3.5). Demnach ist hBN ein Isolator.

Zum anderen wird bei dieser Heterostruktur ein Trockentransfer verwendet. Wie be-
reits in Kap. 2.3.5 beschrieben, bewirkt dieser eine weitere Verbesserung der Gra-
phenqualitit. Raman Messungen, sowie eine Mikroskopaufnahme einer hBN/G/hBN-
Antenne sind in Abb. 6.11 gezeigt. In Abb. 6.11a) ist links und rechts oben jeweils ein

% 25rel. 1/cm

15 rel. 1/em

d) Gou

/ hBN (dp,gN ~ 40nm)
r
Graphen

Abb. 6.11: a) Raman-Karte der hBN/Graphen/hBN Struktur (vgl. Abb.5.10).b)
Karte der Breite der 2D-Resonanz in der Raman-Messung (vgl.
Abb.5.11).c) T-Antenne aus hBN/Graphen/hBN mit Goldkontakten auf
den Zuleitungen. d) schematische Darstellung der Struktur. Die Dicke des

hBN ist typischerweise d, \; ~ 40 nm. (Probe: hBNT)

Winkel gezeigt. Diese sind in diesem Fall digital eingeblendet. Sie befinden sich aber
auch auf der Probe und dienen als Orientierung und zur Justage. In hellblau ist im
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Hintergrund das GaAs Substrat zu sehen. Darauf befindet sich die hBN-Flocke, die
unter der Antennenstruktur liegt (hellgrau). Dariiber befindet sich die zweite hBN-
Flocke (orange/rot) unter der sich das Graphen befindet. In diesem Bereich befindet
sich demnach eine hBN/Graphen/hBN Heterostruktur. In Gelb sind die Zuleitungen
aus Gold gezeigt.

Abb.6.11a) zeigt, im hervorgehobenen Bereich, die Intensitdt des 2D-Signals im
Raman-Spektrum. Diese ist ein guter Indikator, ob Graphen auf der Probe vorhan-
den ist. Wie gut die Materialqualitét ist, kann man durch die Halbwertsbreite des 2D
Signals abschdtzen [101]. Je niedriger diese ist, desto besser ist die Beweglichkeit in
Graphen. Es ist deutlich erkennbar, dass die Graphenqualitat stark schwankt auf der
gesamten Fliache der Heterostruktur.

Nach den Raman Messungen wird die Antenne mittels Elektronenstrahl-Lithografie
strukturiert. Dabei wird diese an eine Stelle platziert an der durchgehend Graphen
vorhanden ist (skizziert in Abb.6.11a)). Ist dies an mehreren Stellen der Fall, so sucht
man die Stelle bei der die Graphenqualitdt am Besten ist.

Die fertige Struktur ist in Abb.6.11c¢) gezeigt. Zur Kontaktierung wurden an das
Graphen auf den Zuleitungen noch Kontakte aus Chrom und Gold angebracht. Diese
bilden Kontakte an der Seitenfliche des Graphens [210]. Die dunkelblaue Farbung der
Antenne ist typisch fiir hBN. Je homogener der Farbverlauf ist, desto gleichmé&Biger
ist die Dicke des hBN. Die Dicke einer hBN Flocke liegt bei d, ;v >20nm, typischer-
weise d A~ 40nm. Am rechten Antennenarm ist zu sehen, dass auflen die obere
Flocke des hBN wahrscheinlich nicht mehr vorhanden ist. Ob das Graphen auch mit
entfernt wurde, kann nicht gesagt werden. In diesem Fall wiirde die Antenne effektiv
etwas kiirzer sein und die Resonanzfrequenz demnach héher liegen.

An dieser Antenne wurden Messungen fiir verschiedene Spannungen durchgefiihrt, die
in Abb.6.12 dargestellt sind. Die Signalhthe des ersten Minimums ist nahezu unab-
héngig von der angelegten Spannung. Alle weiteren Maxima und Minima steigen aber
mit steigender Spannung an. Deshalb ist das Signal eine Kombination aus mehreren
verschiedenen Effekten. Diese Beobachtung manifestiert sich im Frequenzsignal. Die
Resonanzfrequenz des spannungsunabhéngigen Signals liegt bei fR ~ 300 GHz und
die Resonanzfrequenz des spannungsabhéngigen Signals liegt bei f, ~ 1,2THz.
Einer dieser Effekte ist die Emission durch beschleunigte Ladungstriager, die immer
vorhanden ist (Kap. 6.3). Eine weitere Quelle der THz-Emission in dieser Struktur
héngt mit der Position der Antenne zusammen. Diese ist nur ca. 20 um vom Ende
der Zuleitungen entfernt. An diesem Ende der Zuleitung finden Reflexionen statt, die
THz-Strahlung emittieren. Da der Abstand von Antenne zum Ende der Zuleitung
sehr gering ist, werden (moghche) Signale gleichzeitig emittiert. Das hat zur Folge,
dass das gemessene Signal eine Uberlagerung von der Reflexion an den Zuleitungen
und einem moglichen Antenneneffekt ist. Weiterhin ist man bei einer Frequenz von
0,3 THz bereits nahe am Auflésungslimit des Messaufbaus. Demnach kann die Reso-
nanzfrequenz fiir das untere Signal nicht eindeutig abgelesen werden.

Insgesamt ist es bei dieser Struktur nicht méglich einen Antenneneffekt zu detektieren.
Denn dieses Signal wird von einem Signal, dass durch Reflexionen an den Zuleitungen
kommt, iberlagert. T-Antennen besitzen den Vorteil einer niedrigeren Resonanzfre-
quenz, allerdings auch einen entscheidenden Nachteil gegeniiber H-Antennen. Da das
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Abb. 6.12: Messungen an der T-Antenne mit einer hBN/Graphen/hBN Antenne.
Die Messung besteht aus 2 Anteilen: einen spannungsunabhangigen Teil
(=~ 0,3THz) und einem spannungsabhéngigen Teil (=~ 1,2 THz). Die Si-
gnale entstehen aus der Beschleunigung der Ladungstriger und aus Inter-
ferenzen mit Reflexionen am Ende der Zuleitungen. (Probe: hBNT, 100
Mittelungen)

Gold auf Grund der héheren Dicke mehr Strom leitet als Graphen, ist es gut moglich,
dass die Ladungstriager durch die Zuleitungen abflieBen ohne die Antenne anzuregen.
Dieser Effekt wird durch H-Antennen vermieden. Deshalb wurden im néchsten Schritt
H-Antennen erstellt, die aus einer hBN/Graphen/hBN Heterostruktur bestehen.

6.5.2 H-Antennen

Eine der produzierten H-Antennen ist in Abb. 6.13 gezeigt. Die Gesamtlange dieser
Antenne betrégt 38 um. Im Vergleich zu den T-Antennen sind die Antennenarme bei
dieser Struktur deutlich heller. Das kommt daher, das hier versucht wurde das hBN
so diinn wie moglich zu halten. Dies entspricht einer Dicke von d, 5 = 40nm je Flo-
cke. Bei noch geringeren Dicken ist das hBN nicht mehr (gut) unter dem Mikroskop
sichtbar. Demnach ware der Transfer und die exakte Platzierung der genauen Flocken
nicht moglich.

Bei den beiden Antennenarmen sind jeweils strukturelle Defekte sichtbar. Beim linken
Antennenarm ist eine Stelle erkennbar, bei der das hBN scheinbar unterbrochen ist.
Der Farbverlauf ist aber ansonsten iiber die ganze Lange homogen, was fiir homogenes
hBN spricht. Im Gegensatz dazu dndert sich der Farbverlauf beim rechten Antennen-
arm. Demnach dndert sich bei diesem Antennenarm auch die Dicke des hBN. Da das
Graphen nicht sichtbar ist, kann hier nicht beurteilt werden ob diese Defekte auch
das Graphen beeinflussen.

In Abb. 6.14 sind die Messungen an einer H-Antenne gezeigt. Abb. 6.14 a) zeigt sche-
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Abb. 6.13: hBN/Graphen/hBN Antenne in H-Konfiguration. (Probe: 1hBN40)

matisch an welchen Punkten die Messungen durchgefiihrt wurden. Bei Messungen
zwischen den Zuleitungen (Abb. 6.14 b)) ist bei Spannungen von V; =10V und V; =
20V im Zeitbereich nahezu kein Signal erkennbar. Erst bei Spannungen ab V, =30V
ist ein Signal sichtbar, dessen Signalstirke mit steigender Spannung ansteigt. Dieses
Verhalten ist typisch fiir THz-Emission durch beschleunigte Ladungstriager (vgl. Kap.
6.4.2). Allerdings ist der Signalverlauf atypisch. Nach dem ersten Minimum geht das
Signal nicht wieder auf das Nulllevel zurtick, sondern geht in ein zweites Minimum
iiber. Auch im Frequenzbereich sind zwei Maxima erkennbar. Dieser Kurvenverlauf
setzt sich zusammen aus der Beschleunigung der Ladungstriager und der Absorption
der THz-Strahlung durch die Luftfeuchtigkeit.

Bei diesen Messungen wurde die Box nicht mit Stickstoff gespilt, so dass die Luft-
feuchtigkeit bei ca. 45% lag. Da Wasser THz-Strahlung bei einer Frequenz von
sz o =0,58 THz absorbiert ist im Frequenzspektrum eine deutliche Schwéchung des
THz-Signals bei dieser Frequenz erkennbar. Demnach ist das Signal in Abb.6.14¢)
das Spektrum, das durch die Beschleunigung der Ladungstrager mit Wasserabsorpti-
on entsteht.

Das Signal bei Anregung an der Antenne ist in Abb. 6.14d) und e) gezeigt. Bei diesen
Messungen wurde die Kammer mit Stickstoff gespiilt, so dass die Wasserabsorption
nicht mehr erkennbar ist. Die Resonanz bei Anregung an der Antenne liegt ebenfalls
bei einer Resonanzfrequenz von f, ~ 0,3 THz, wie bei den Messungen an den Zu-
leitungen. Da allerdings der Messaufbau bei niedrigeren Frequenzen an Sensitivitéat
verliert, kann die ,eigentliche“ Resonanzfrequenz auch tiefer liegen.

Die Amplitude der Resonanz ist bei Spannungen von V5 =10V und noch V; =20V
noch sehr niedrig und steigt dann fiir héhere Spannungen sprungartig an. Bei Span-
nungen ab V; =30V verdndert sich die Amplitude nur noch kaum. Demnach tritt bei
diesen Spannungen ein Sattigungseffekt auf. Eine mogliche Ursache hierfir ist die Ab-
schirmung des elektrischen Feldes durch die erzeugten Ladungstrager. Werden genug
Ladungstrager durch den Laserpuls erzeugt, so bilden diese jeweils eine Raumladungs-
zone an den Antennenarmen. Diese erzeugen ein entgegengesetztes elektrisches Feld,
das das elektrische Feld, das durch die angelegte Biasspannung entsteht, abschwécht
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Abb. 6.14: a) Anregungspositionen bei der hBN/Graphen/hBN H-Antenne. b) und ¢)
Anregung zwischen den Zuleitungen. Ein spannungsabhéngiges Signal
wird durch die Beschleunigung der Ladungstrager emittiert. Das Frequenz-
spektrum zeigt ein Maximum bei f, ~ 0,25 THz iiberlagert von Wasser-
absorption (= 0,6 THz).d), e) Messung an der Liicke zwischen den Anten-
nenarmen. Bis 20V ist das Signal sehr schwach, steigt dann schlagartig fir
hohere Spannung und verdndert sich kaum mehr, auf Grund von Abschir-
mungseffekten. Das Signal ist deutlich gréfler als bei Anregung zwischen
den Zuleitungen. Demnach zeigt das Graphen einen deutlichen Effekt der
zur erhohten THz-Emission beitragt. (Probe: 1hBN40, Mittelungen: 10 V:
6000, 20 V: 2000, 30 V: 1000, 40 V: 500, 60 V: 200, 70 V: 100)

(aufhebt). Wird die Spannung dann weiter erhoht, werden mehr Ladungstriger zu
den Antennenarmen beschleunigt, die Raumladungszone wird groer und es entsteht
ein grofleres Gegenfeld. Demnach bewirkt eine hohere Spannung kein hoheres Signal
mehr.

Weiterhin ist im Frequenzsignal noch eine Schulter erkennbar. Dieses Signal kann als
Antennensignal interpretiert werden. Demnach zeigen diese Messungen zum ersten
Mal eine mogliche Antennenresonanz. Dagegen spricht allerdings, dass diese Signal-
amplitude nicht von der Spannung abhéngt, was aber durch, oben erwédhnte, Ab-
schirmungseffekte erklért werden kann. Weiterhin wird Ej von Graphen geéndert,
je nachdem welche Spannung anliegt. Demnach verschiebt sich die Resonanzfrequenz
der Graphenantenne in Abhéngigkeit der angelegten Spannung. Einerseits dndert sich
E . aber auf der Linge der Graphenantenne. In der Néhe der Zuleitung wirkt die ma-
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ximale Anderung von E > da dort direkt die Spannung anliegt. An der Liicke zwischen
den Antennenarmen ist die elektrostatische Dotierung des Graphens am geringsten,
da dort das Graphen weiter von den Zuleitungen entfernt ist. Genau bestimmt werden
kann diese Abhéngigkeit nicht, da diese stark von Materialparametern des Graphens
abhéngt und auch die urspriingliche E,, bekannt sein miisste. Auflerdem liegt bei
einer Zuleitung ein negatives Potential an und bei der anderen Zuleitung ein posi-
tives Potential. Demnach wird in den beiden Antennenarmen die Fermi-Energie in
unterschiedliche Richtungen verschoben. Insgesamt ist es moglich, dass E, bei ho-
herer Spannung unverdndert bleibt. Demnach kann dieses Signal als Antennensignal
interpretiert werden. Fiir eine Verifizierung ist es aber zu schwach und verschwindet
teilweise im Signal der beschleunigten Ladungstréiger.

Eine weitere Messung von dieser Art Antennen ist in Abb. 6.15 dargestellt. Auch bei
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Abb. 6.15: Messungen an einer zweiten hBN/Graphen/hBN H-Antenne. Bei Anre-
gung zwischen den Zuleitungen (b,c) ist ein spannungsabhéngiges Signal
zu sehen. Auch hier ist, wie bei der ersten Antenne dieser Art, die Was-
serabsorption im Frequenzsignal deutlich zu erkennen. Bei der Messung
zwischen den Zuleitungen (d,e) ist das Signal deutlich erhéht. Das Ma-
ximum bei 1 THz kann dabei nicht auf eine Antennenresonanz zuriickge-
fiihrt werden. (Probe: 2hBN40, Mittelungen: 10 V: 600, 20 V: 200, 30 V:
100, 40 V: 50, 60 V: 20, 70 V: 10)
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diesen Messungen zeigt sich ein dhnliches Bild, wie bei den vorherigen Messungen.
Bei den Messungen zwischen den Zuleitungen (6.15b) undc)) ist wieder eine Reso-
nanz zu erkennen, die durch die Beschleunigung der Ladungstrager zu Stande kommt.
Auflerdem ist auch hier die Wasserabsorption wieder zu erkennen.

Wenn die Antenne an der Liicke zwischen den Antennenarmen angeregt wird erhalt
man im Gegensatz zu den vorherigen Messungen eine spannungsabhéngige Signalam-
plitude. Daher fallt hier das Abschirmungsfeld geringer aus. Weiterhin ist das Maxi-
mum zu sehen, das durch die Beschleunigung der Ladungstrager zu Stande kommt.
Bei fp = 1THz ist erneut eine Resonanz zu erkennen. Demnach wurde das Signal
aus den vorherigen Messungen verifiziert.

Bei diesem Signal kann es sich aber nicht um die Grundschwingung der plasmonischen
Antenne handeln. Denn in Abb. 6.6 ist das Signal einer Goldantenne mit gleicher Geo-
metrie gezeigt. Diese besitzt eine Resonanzfrequenz von f,=0,5 THz. Weiterhin ist in
Abb. 4.1 gezeigt, dass die Resonanzfrequenz einer Graphen-Antenne maximal so grof3
sein kann, wie die einer Goldantenne. Demnach kann das Signal nicht die Grund-
schwingung einer Graphen-Antenne sein.

Eine mogliche Erklarung fiir diese Resonanz ist, dass diese Antenne eine Resonanz
bei fp=0,5THz besitzt. Demnach ist nach Abb.4.1 E bei diesen Antennen sehr
hoch (E >0,56V). Dieses Signal ist nicht eindeutig trennbar vom Signal, dass durch
die Beschleunigung der Ladungstréger entsteht. Das Signal bei fp=1THz ist dann
die erste Oberschwingung dieser Antenne.

Bei den Goldantennen in Abb. 6.6 ist allerdings diese Oberschwingung nicht zu er-
kennen, obwohl bei metallischen Antennen das emittierte Signal deutlich gréfer (und
iiberhaupt messbar) ist, im Vergleich zu den Graphen-Antennen. Ein weiterer Punkt
der gegen die Oberschwingung spricht ist, dass eine hohe Fermi-Energie benotigt wird,
damit eine Graphen-Antenne wie eine metallische Antenne wirkt. Typischerweise lie-
gen bei dieser Heterostruktur allerdings Fermi-Energien im Bereich von E, 10 meV
[231]. Demnach miisste die Resonanzfrequenz bei einer Frequenz von fR ~ 87 GHz,
Iso deutlich unterhalb des gemessenen Signals, liegen.

Eine hohere Fermi-Energie ist deshalb vorteilhaft, damit dass gemessene Signal auch
im Sensitivitdtsbereich des Messaufbaus liegt. Aulerdem werden nach Abb.4.3 die
iibrigen Bedingungen an die Materialqualitdt deutlich reduziert, wenn das Graphen
eine hohere Fermi-Energie hat. Eine Moglichkeit E, zu erhohen ist die Dotierung
durch das Substrat. Aus diesem Grund wurden im néchsten Schritt Antennen gefer-
tigt, die nur hBN als Superstrat haben. Diese Struktur liegt allerdings direkt auf dem
GaAs, das Graphen dotiert. Im folgenden Kapitel 6.6 werden Messungen an diesen
Antennen gezeigt.

6.6 Graphen/hBN auf GaAs

Wenn Graphen mit hBN dariiber direkt auf GaAs platziert wird, treten zwei we-
sentliche Effekte auf. Die Materialqualitdt von Graphen verschlechtert sich, da die
Graphen-Einheitszelle durch das GaAs verzerrt wird (vgl. Kap. 2.3.4). Andererseits
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wird Graphen durch GaAs dotiert. Deshalb sinken die Anforderung an die Material-
qualitidt (Relaxationszeit, Propagationsldnge) (vgl. Abb. 4.3). Deshalb kann es sein,
dass die Anforderung an die Materialqualitiat starker reduziert werden, als sich die
Materialeigenschaften von Graphen reduzieren.

Aus diesem Grund wurde diese Art von Antennen hergestellt und die ersten Messun-
gen sind in Abb. 6.16 dargestellt. Die Anregungsleistung des Lasers bei den folgenden

Messungen betragt POpt = 4mW, sofern nicht anders erwéhnt. Eine Mikroskopauf-

a b
)0.15 T T T T T ) 0,01

0,008
ui
d 0,006
2 —_—
5 w c)
° 2
% E 0,004 A
£ 2
3 s
£
z 0,002
m M

) 1 2
Frequenz [THz]
d) e)
0,15 T T T T T 0,01 T
'Spannung:

0,008
- _ — 10V
ui wi f—20V
a3 g 0008 —30vV
z ] j\ A
& & 0004 A V
2 H
= ]
o o
K] 2
e £ |
3 § o002 i
w w

010 i i i i i

-2 -1 o 1 2 3 o 1 2
Zeit [ps] Frequenz [THz]

Abb. 6.16: Messungen an einer Graphen/hBN H-Antenne auf GaAs. Bei den Messun-
gen an der Antennenliicke ist das Signal grofer als bei Anregung zwischen
den Zuleitungen (d,e). Die Resonanzfrequenz ist bei allen Messungen bei
fr =~ 0,5THz. Auf Grund von Abschirmungseffekten sind die Signale der
einzelnen Messungen nahezu spannungsunabhéingig.(Probe: H50hhBN1,
100 Mittelungen)

nahme der Antenne ist in Abb.6.16c) zu sehen. Im Gegensatz zu den Antennen, die
in hBN eingebettet sind, ist hier die Farbe dunkelgrau/schwarz. Das ist die typische
Farbe, wenn Graphen und nur eine Flocke hBN auf GaAs aufgebracht werden und
ist zum Beispiel auch in Abb. 6.11c) am rechten Ende der Antenne zu erkennen. Am
linken Antennenarm ist aulerdem eine Beschiadigung der Antenne zu erkennen. Diese

118



6.6 Graphen/hBN auf GaAs

ist vermutlich bei der Herstellung der Antenne entstanden. Da allerdings sehr diinnes
hBN transparent sind, kann nicht gesagt werden ob das hBN an dieser Stelle nur
dinner ist oder ob es (und das Graphen) nicht existent sind. Dennoch wurden diese
Antennen gemessen.
Die Messungen an der Antenne sind in Abb.6.16a) und b) gezeigt. Es ist ein deutli-
ches Signal zu sehen, dass allerdings nahezu nicht spannungsabhéngig ist. Die Reso-
nanzfrequenz fiir alle Messungen liegt bei f, ~0,5 THz. Ein Vergleich mit Abb.4.1
zeigt, dass bei dieser Resonanzfrequenz die Antenne mit einer Lange von L = 100 pm
(Spiegelung; vgl. Kap. 6.4.1) keinen Verkleinerungseffekt mehr zeigt. Sie emittiert
demnach bei der selben Frequenz wie eine metallische Antenne.
In Abb.6.16d) unde) sind die Messungen an den Zuleitungen dargestellt. Auch hier
ist das Signal im Rahmen des Rauschens nahezu spannungsunabhingig. Auch die
Signalform und die Resonanzfrequenz sind sehr &hnlich, wie bei der Messung an der
Antenne. Dennoch zeigt die Antenne aber erneut eine Verstarkung des emittierten
THz-Signals. Auch bei dieser Antennenstruktur wurde eine THz-Emission gemessen.
Um eine moglichst hohe Kompression der Graphen-Antenne gegeniiber einer metal-
lischen Antenne zu erhalten (Abb.4.1) und um die Materialanforderungen zu senken
(Abb. 4.3) ist es sinnvoll die GroBe der Antenne zu verringern. Deshalb wurden An-
tennen mit einer Lange von L = 40 um gemessen. Diese sind in Abb. 6.17 dargestellt.
Eine Mikroskopaufnahme der Antenne ist in Abb. 6.17 ¢) zu sehen. Es ist zu erkennen,
dass die Breite der Antenne in der Ndhe der Zuleitung geringer wird. Da die Breite
der Graphen-Antennen nahezu irrelevant fiir die Messungen ist, hat dies aber keinen
Einfluss auf die Funktionalitdt der Antenne.
In Abb.6.17a) ist das Zeitsignal bei Messungen an den Zuleitungen dargestellt. Bei
Vp=10V ist kein Signal zu erkennen. Bei héheren Spannungen allerdings bildet sich
ein deutlich erkennbares, spannungsabhéngiges Signal aus. Das dazugehorige Fre-
quenzspektrum zeigt, dass die Resonanzfrequenz am unteren Ende des Messbereiches
ist. Demnach ist die Resonanzfrequenz nicht genau bestimmbar und liegt vermutlich
bei Frequenz von f, < 200 GHz.
Die Messungen bei Anregung an der Zuleitung in Abb.6.17d) zeigen ein sehr schwa-
ches nahezu spannungsunabhéngiges Signal. Wie bereits in Kap. 6.5.2 dargestellt, ist
dies auf einen Sattigungseffekt zuriickzufithren. Auch das Frequenzspektrum zeigt,
dass sich die Resonanzfrequenz, wie bei Anregung an der Antenne bei f, < 200 GHz
befindet.
Bei allen Messungen, die an diesen Antennen durchgefithrt wurden befindet man
sich allerdings in der Nahe des Detektionslimits des Messaufbaus. Da auch die Re-
sonanzfrequenz nicht genau bestimmbar ist, kann kein eindeutiger Antenneneffekt
nachgewiesen werden. Auch im Zeitbereich ist kein Antenneneffekt zu erkennen.
Die vorherigen Messungen wurden auch bei V; = 40V durchgefiihrt. Bei diesen Mes-
sungen an der Liicke zwischen den Antennenarmen ist nach ca. 30 Mittelungen das
Signal abgebrochen und es wurde nur noch Rauschen gemessen. Auch weitere Ver-
suche, die Antenne erneut zu vermessen zeigten kein Signal mehr. Die Probe wurde
dabei beschidigt und eine Mikroskopaufnahme ist in Abb. 6.18 gezeigt.

Im Laufe der Messungen ist es zu Ablagerungen an den Zuleitungen gekommen.
Diese sind allerdings nur in den Bereichen vorhanden, in denen auch der Laser war.
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Abb. 6.17: Messungen an einer hBN/Graphen H-Antenne auf GaAs mit Linge L =
40 pm. Bei Anregung an der Liicke steigt das Signal mit zunehmender
Spannung und ist stark erh6éht im Vergleich zur Messung an den Zuleitun-
gen. Auch hier zeigt das Graphen einen deutlichen Effekt. Die Resonanz-
frequenz fiir diese Messungen ist zu niedrig um im Messbereich detektiert
zu werden. (Probe: H40hhBN1, 100 Mittelungen)

Oberhalb und unterhalb aller gemessenen Anregungspunkte sehen die Zuleitungen
noch genauso aus wie vorher. Zur Identifikation der Ursache und des Materials wur-
den EDX-Messungen im markierten in Abb. 6.18 b) durchgefiihrt.

Wenn man die Probe mit dem Elektronenstrahl betrachtet, so kann die Energie die-
ser Elektronen durch energetisch tiefliegende Elektronen der Probe absorbiert werden.
Dadurch werden diese auf eine energetisch hohere Schale angeregt. Der Platz, der in
der tief gelegenen Schale frei geworden ist, wird nun von einem anderen Elektron
besetzt. Dabei gibt dieses Energie in Form von Rontgenstrahlen ab [232]. Die Energie
dieser Rontgenstrahlung ist fiir jedes Element unterschiedlich und ist daher, wie ein
Fingerabdruck der Elemente. Daher kann mittels EDX die Materialzusammensetzung
einer Probe in der Ndhe der Oberfliche gemessen werden. Diese Messungen sind in
Abb. 6.19 gezeigt.
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6.6 Graphen/hBN auf GaAs

a) vorher b) nachher

Abb. 6.18: Mikroskopaufnahme der Graphen/hBN H-Antenne auf GaAs. a) vor den
Messungen, b) nach den Messungen mit V = 40V. Nach den Messungen
zeigen sich Ablagerungen an den Zuleitungen. Aus diesem Bereich wurde
der markierte Bereich mittels EDX analysiert. (Probe: H40hhBN1)

In Abb.6.19 a) ist das Spektrum gezeigt, bei dem alle Zahlungen des Bildausschnitts
summiert sind. Hier sind deutliche Maxima bei Gallium und Arsen zu sehen, dem
Substrat. Weitere Maxima befinden sich bei Gold (Zuleitung), Sauerstoff und Koh-
lenstoff. Bor befindet sich am Rande des Messbereiches und konnte daher nicht ge-
messen werden.

In Abb. 6.19 b)-e) sind die Verteilungen der einzelnen Elemente auf der Probe gezeigt.
Nicht aufgefiihrt sind hier Bor, Arsen und Kohlenstoff. Bor konnte nicht gemessen
werden und Arsen wird bereits durch Gallium représentiert. Der Kohlenstoff war
gleichméaBig iiber die ganze Probe verteilt. Da Graphen nur eine Atomlage dick ist
und von hBN iiberdeckt ist, war die Z&hlrate fiir Kohlenstoff zu gering um konzen-
triert an der Antenne detektiert zu werden.

Deutlich zu erkennen sind die Zuleitungen aus Gold und das Substrat aus GaAs.
Der Stickstoff kommt aus der hBN Schicht, die die Antenne bedeckt. In Abb. 6.19¢)
sind deutlich die Ablagerungen zu erkennen, die nach der Messung mit V; = 40V
in Abb.6.18b) zu sehen sind. Da diese Ablagerungen hauptséchlich aus Sauerstoff
bestehen, handelt es sich bei den Ablagerungen um Uberreste aus den Fotolacken.
Eine mogliche Erklarung fiir die Ablagerungen ist, dass durch den Laserstrahl die
Uberreste des Fotolackes schmelzen. Durch die angelegte modulierte Wechselspan-
nung, werden die Lacke elektrostatisch geladen und zu den Zuleitungen gezogen.

Da allerdings Fotolacke isolierend sind, sollten die Ablagerungen die Funktionalitét
der Antenne nicht beeinflussen. Dennoch funktionierte die Antenne nach einer Span-
nung von V =40V nicht mehr.

Mit diesen Messungen endet die Betrachtung von Graphen-Antennen im TDS Mess-
aufbau. Ein Antenneneffekt konnte nicht beobachtet werden. Dennoch dienen diese
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Abb. 6.19: EDX Messungen an der Graphen/hBN Antenne (Abb. 6.18). a) Spektrum.
Gallium und Arsen sind sehr deutlich zu erkennen, da aus diesen Elemen-
ten das Substrat besteht. Auch die Gold-Zuleitungen sind sehr gut zu
erkennen. Fir Gold (b), Gallium (c), Stickstoff (d) und Sauerstoff (e)
sind Intensitatskarten gezeigt. Gold befindet sich nur auf den Zuleitun-
gen, Gallium im Substrat. Der Stickstoff im hBN ist deutlich erkennbar.
Die Ablagerungen bestehen zu einem grofien Teil aus Sauerstoff und sind

demnach organisch. Méglicher Ursprung ist der Fotolack, der zur Prozes-
sierung genutzt wurde. (Probe: H40hhBN1)

Graphenstrukturen dazu das emittierte THz-Signal stark zu erhéhen. So kann das
emittierte Signal um einen Faktor >6 erhéht werden (Abb.6.7). Die Produktion ei-
ner Antenne mit leitfahigem Graphen konnte realisiert werden und die Messungen
zeigen, dass Graphen die THz-Emission der Antennen stark erhohen kann.

6.7 Transmissionsmessungen an Dipolen

In diesem Kapitel wird eine alternative Methode gezeigt um resonante Dipole zu de-
tektieren. Diese basiert auf der Transmissionsmessung in Kap. 5.3.2. Wenn resonante
Strukturen in den Zwischenfokus eingebracht werden, ist eine starke Absorption an
der Resonanzfrequenz messbar.
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6.7 Transmissionsmessungen an Dipolen

In Abb.6.20a) sind die Masken der Strukturen zu sehen, die gemessen wurden. Auf

a) b)

25
— GaAs
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S AN
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J X

0 1 2
Frequenz [THz]

Transmission [b.E.]

Abb. 6.20: a) Schematische Darstellung der zufillig angeordneten Dipole mit und oh-
ne Liicke. b) Durch Aufbringen der Struktur wird die Transmission insge-
samt reduziert. b) Transmissionsmessungen. Bei Gold-Dipolen mit Liicke
verhalten diese sich wie zwei einzelne Dipole. Bei den Dipolen ohne Liicke
liegt die Resonanzfrequenz bei f, = 1THz.

den einen Proben befinden sich zuféllig angeordnete Dipole ohne Liicken mit einer
Gesamtliange von L = 50pum und auf einer anderen Probe Dipole mit Liicken (L a=
5 um). Der Grund der zufilligen Anordnung der Dipole ist folgender: Wenn die Dipole
regelmiBig angeordnet sind ergibt sich eine Resonanz aus den Abstdnden von einer
Struktur zur nachsten. Diese Abstande miissen grofier als die Strukturgréfien sein,
denn sonst tritt eine weitere Resonanz im Spektrum auf. Weiterhin koppeln die Di-
pole, wenn der Abstand zwischen diesen zu gering ist. Deshalb kann man regelmaBig
angeordnete Dipole nicht beliebig dicht anordnen. Bei zufillig angeordneten Dipolen
ist der Abstand zwischen den einzelnen Elementen immer unterschiedlich. Demnach
sind die Signale, die durch die Abstédnde zwischen den Elementen entstehen so klein,
dass sie sich im Rauschen verlieren.

In Abb.6.20 wurden Gold-Dipole auf GaAs gemessen. Die schwarze Linie zeigt die
GaAs-Referenz. Diese ist in beliebigen Einheiten gegeben und zeigt nicht die absolute
Transmission an. Bei den Gold-Dipolen ohne Liicke (griin) ist eine deutliche Absorp-
tion bei fR ~ 1,1 THz zu erkennen. Dies entspricht der nach GIl.4.1 berechneten
Resonanzfrequenz fiir einen metallischen Dipol auf GaAs mit einer Linge von L =
50 um. Fir die Dipole mit Liicken ist in dieser Darstellung keine Resonanz erkennbar.
Neben den Gold-Dipolen wurden auch Graphen-Dipole selber Geometrie gemessen.
Diese sind in Abb. 6.21 gegeniiber gestellt. Abb. 6.21 a) entspricht hierbei Abb. 6.20b).
Die relative Transmission der Goldantennen im Bezug auf das GaAs ist in Abb. 6.21b)
gezeigt. Die Resonanzfrequenz fiir Dipole mit Liicke liegt demnach bei f, ~ 2THz
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Abb. 6.21: a) Transmissionsmessungen aus Abb. 6.20a). c). Relative Transmission zu
diesen Messungen. Da sich die Dipole mit Liicke wie einzelne Dipole
verhalten liegt die Resonanzfrequenz bei 2 THz.b) und d) Messungen an
Graphen-Dipolen. Die gesamte Transmission ist ein wenig reduziert. Das
Minimum der relativen Transmission liegt bei 2 THz. Dieses Minimum
kann nicht auf eine Dipol-Resonanz zuriickgefithrt werden. Es liegt aufer-
dem bereits im Bereich der Messungenauigkeit.

und ist damit fast doppelt so hoch, wie fR bei Dipolen ohne Liicke. Demnach ver-
halten sich die beiden Antennenarme bei einer Antenne mit Liicke im Transmissions-
aufbau wie zwei einzelne Antennen. Der Unterschied zum TDS-Messaufbau in den
Kapiteln vorher ist, dass die Liicke nicht durch den Laser kurzgeschlossen wird und
deshalb die beiden Antennenarme nicht koppeln.

Die gemessenen Graphen-Antennenstrukturen bestanden dabei jeweils aus Antennen
ohne Liicke. Bei der Messung (Abb. 6.21b) undd)) ist zu erkennen, dass die gesamte
Absorption viel geringer ausfillt, als bei den Gold-Dipolen. Im sichtbaren und in-
fraroten Bereich ist die Absorption von Graphen konstant 2,3% (vgl. Kap. 2.3.4) im
THz-Bereich kann diese allerdings deutlich hoher sein, da in diesem Bereich auch In-
trabandiibergidnge relevant sind. Daher ergibt es Sinn, dass die relative Transmission
in Abb.6.21d) zwar sehr gering aber grofer als 2,3% ist. Das Minimum der relativen
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Transmission liegt bei einer Frequenz von f, ~ 2THz, was identisch ist mit der fj
der Gold-Dipole mit Liicke. Demnach zeigt sich kein Kompressionseffekt bei Graphen-
Antennen gegentiber Gold-Antennen. Auflerdem sind die Messwerte so gering, dass
diese Messungen auch in die Messungenauigkeit fallen konnten. Ein weiterer, wichti-
ger Aspekt ist die Bedeutung des verbleibenden PMMAs auf den Graphen-Dipolen.
Dieses kann die Messwerte deutlich beeinflussen und wurde bereits durch D. Stock
gezeigt [228].

Insgesamt zeigen die Graphen-Dipole eine erhéhte Absorption und die Strukturen,
die auf die Probe aufgebracht sind wirken als resonante Struktur. Eine Wirkung der
Graphen-Dipole auf GaAs-Substraten wurde demnach nachgewiesen.

6.8 Kapazitive Kopplung

Im Rahmen der theoretischen Betrachtung von Graphen-Antennen wurden Simula-
tionen durchgefiihrt, bei denen die Abhédngigkeit des emittierten THz-Signals vom
Uberlapp der Antenne mit den Zuleitungen Ad untersucht wurde (Abb. 6.22).

1,0

b) Uberlapp Ad
5 pm
0,8 3,5 um
/ \ —
—-5
0,6 i

A N
V// A

0,0
0

a)

Elektrisches Feld [b.E.]

Ad

1 2
Frequenz [THz]

Abb. 6.22: a) Schematische Darstellung und Definition des Uberlapp Ad. b) simulier-
tes Signal fir verschiedene Ad. Sobald kein direkter Kontakt mehr besteht,
ist der Spiegeleffekt aufgehoben. Die Resonanzfrequenz ist verdoppelt und
die Signalamplitude ist hoher.

Sind die Antennenarme mit den Zuleitungen in Kontakt, ist die Resonanzfrequenz
bei fp = 0,3 THz. Interessanterweise tritt bei diesen Simulationen noch eine weitere
Resonanz auf, die abhéingig ist von Ad. Je groSer der Uberlapp, desto hoherfrequenter
ist dieses Signal. Eine mogliche Ursache fiir dieses Verhalten ist, dass dieses Signal
vom Ubergang von ,,Graphen auf GaAs“ auf ,,Graphen auf Gold“ zu Stande kommt.
Die Lange des Antennenarms, der auf GaAs ist geringer bei grolerem Ad. Deshalb
wird die elektromagnetische Welle auch frither reflektiert und das Signal liegt bei
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hoheren Frequenzen.

Das Hauptaugenmerk dieser Simulationen, sind diese bei negativen Uberlapp, wenn
also Antenne und Zuleitungen entkoppelt sind. Die Resonanzfrequenz verschiebt sich
zu fp = 0,5THz und die Signalamplitude wird erhoht. Demnach wird bereits bei
kleinen Absténden der Spiegeleffekt aufgehoben (Kap. 6.4.1). Weiterhin wird das
elektrische Feld durch physischen Kontakt mit den Zuleitungen gedédmpft, da La-
dungstrager tber die Zuleitungen abflielen konnen. Diesen Effekt gibt es nicht, wenn
Zuleitungen und Antennen nicht im direkten Kontakt stehen.

Um diesen Effekt auszunutzen wurden neue Platinen hergestellt, welche auch bei
Spannungen bis zu V; = 1kV betrieben werden kénnen. Diese sind in Abb. 6.23 dar-
gestellt. Diese Platinen bestehen aus zwei leitenden Flichen an denen V anliegt.

Leitende Platten
- voneinander
isoliert

1mm breite
Kapazitat
(Metall-

beschichtet)

Abb. 6.23: Platine mit kapazitiver Kopplung. Diese besteht aus zwei leitenden Me-
tallflichen mit einem Schlitz dazwischen. Dieser ist an den beiden Innen-
wénden metallisiert, so dass er wie eine Kapazitat wirkt. Durch diese Pla-
tine kbnnen Messungen ohne Zuleitungen auf dem Substrat durchgefiihrt
werden, da die Dipole kapazitiv angeregt werden.

Die Antenne befindet sich hinter einem Schlitz der Breite by =1 mm, dessen Seiten
metallisch beschichtet sind. Durch diesen Schlitz regt auch der Laser den Dipol an.
Durch Anlegen einer Hochspannung entsteht ein elektrisches Feld zwischen den lei-
tenden Fliachen, der die, durch den Laser erzeugten, Ladungstrager beschleunigt und
somit den Dipol anregt.

An diesen Platinen wurden Messungen an reinem GaAs ohne Struktur und an einer
,Large Aperture“ Antenne durchgefiihrt. Diese Messungen sind in Abb. 6.24 darge-
stellt. Bei den Messungen am GaAs Substrat wurden Ladungstriager im GaAs mit

einer optische Leistung von Popt = 2mW angeregt. Diese werden durch das externe
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Abb. 6.24: Messungen durch kapazitive Anregung. a) Messung an purem GaAs oh-
ne zusétzliche Struktur. Bei V' = 1kV ist ein deutliches Signal durch die
beschleunigten Ladungstrager messbar. Die Resonanzfrequenz liegt bei
fr = 0,4THz. c) Bei einer Large-Aperture Antenne ist ein niederfrequen-
tes Signal zu sehen. Zunéchst steigt das Signal mit der Spannung an. d)
Fiir steigende Spannungen séttigt das Maximum des elektrischen Feldes.
Das Minimum pragt sich aber noch starker aus, so dass die Maximum-zu-
Minimum Amplitude stetig steigt mit zunehmender Spannung. (10 Mit-
telungen)

Feld beschleunigt und emittieren dadurch THz-Strahlung. Die Messungen dazu bei
einer Biasspannung von V; = 1kV sind in Abb. 6.24a) und b) dargestellt. Ein deutli-
ches Signal mit einem Frequenzmaximum bei fR = 0,3 THz ist erkennbar. Mit diesen
Signal wurde gezeigt, dass die Messungen mit dieser Platine prinzipiell funktionieren.
Weiterfiihrende Messungen mit einer ,Large-Aperture Antenne sind in Abb.6.24c)
und d) dargestellt. Diese Antenne (kleines Bild in Abb. 6.24c)) wurde mit einer we-
sentlich hoheren optischen Leistung von POpt = 118 mW angeregt. Die Amplitude der
angelegten Biasspannung wurde von V; = 160V bis V5 = 720V variiert. Auch bei
dieser Antenne ist ein deutliches Signal erkennbar. Das Frequenzspektrum ist hier
nicht gezeigt, da an der Lange des Signals abgeschétzt werden kann, dass die Reso-
nanzfrequenz unterhalb des Messbereichs liegt.

In Abb.6.24d) ist die Amplitude des Maximums, des Minimums und von Maximum
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zu Minimum (engl: Peak to Peak) gezeigt. Ab einer Spannung von V; = 160V ist ein
Signal erkennbar. Das Maximum steigt zunéchst stark an und konvergiert ab einer
Spannung von Vp ~400V. Die Amplitude des Minimums steigt zunéchst langsam
an und zeigt ab einer Spannung von V & = 400V ein lineares Verhalten. Insgesamt
ist der Abstand zwischen Maximum und Minimum im gemessenen Spannungsbereich
monoton steigend und anndhernd linear.

Weiterhin wurde versucht mit dieser Platine Antennen zu vermessen, sowohl aus
Gold, als auch aus Graphen. Hierfiir wurden sowohl die zuféllig orientierten Dipole
aus Kap. 6.7 verwendet, als auch speziell fiir diese Platine gefertigte, einzelne Dipole.
Allerdings konnte bei diesen Messungen kein Signal gemessen werden. Ein moglicher
Grund hierfir ist, dass sich bei dieser Platine die Fokussierung des Laserstrahls auf
die Antennenliicke schwierig gestaltet. Neben dem Laserstrahl wird auch die Mikro-
skopkamera so positioniert, dass sie auf den Schlitz der Platine zeigt. Da allerdings
der Platz im Messaufbau begrenzt ist, ist die Kamera leicht seitlich orientiert. Des-
halb wird ein grofler Teil der Probe abgeschattet.

Ein weiterer Grund ist, dass die Probe auf die Platine aufgebracht werden muss. Dies
geschieht mit einem Silberleitlack, der auch jeweils das Potential der leitende Platten
haben sollte. Dennoch ist durch den Silberleitlack die Probe nicht direkt in Kontakt
zur Platine sondern es entsteht ein Abstand zur Platine. Demnach befindet sich die
Probe nicht mehr im direkten elektrischen Feld sondern nur noch im Streufeld, das
wesentlich geringer ausfillt. Ein weiteres Problem ist der Abstand von einem Millime-
ter zwischen den Platten. Bei den vorherigen Messungen betrug die Liicke zwischen
den Zuleitungen L, = 40 um. Hier betrdgt der Abstand zwischen den Platten das
25-fache. Demnach muss selbst bei direkten Kontakt eine sehr hohe Spannung an-
gelegt werden. Eine Losung hierfiir wire, grofiflachige Goldstrukturen auf der Probe
aufzubringen, die die Spannung naher an die Antennenarme bringen. Diese Messun-
gen wurden allerdings nicht mehr im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt.
Zusammenfassend ist zu sagen, dass diese Platine eine Emission bei Anregung eines
GaAs Substrates und einer ,Large Aperture“ Antenne zeigt und demnach prinzipiell
fiir den Messaufbau geeignet ist.

Auch wenn keine der insgesamt gemessenen Strukturen einen Antenneneffekt zeigten,
so konnte doch eine deutlich erhéhte Emission von THZ-Strahlung gemessen werden.
Insgesamt gibt es sehr viele Ansatzpunkte um eine Graphen-Antenne zu realisieren.
Einige Uberlegungen hierzu werden im folgenden Kapitel dargelegt.
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Kapitel 7
Perspektivische Betrachtungen

Das Design und die Herstellung von Graphen-Antennen bietet einen grofien Spiel-
raum. Nach den theoretischen Betrachtungen im Kapitel 4 muss fiir eine funktio-
nierende Antenne ein Kompromiss gefunden werden zwischen Antennengeometrie,
Fermi-Energie und Materialqualitat. Deshalb werden hier mehrere Anséitze betrach-
tet, die zu einer Verbesserung der Antennenemission fithren kénnen.

Zunéchst werden dazu in Kap. 7.1 geometrische und strukturelle Anpassungen be-
trachtet. Weitere Faktoren sind die dufleren Parameter, wie Temperatur und externe
Dotierung. Deren Einfliisse werden in Kap. 7.2 betrachtet.

7.1 Geometrie und Struktur

Durch geometrische und strukturelle Verdnderungen kéonnen die Eigenschaften von
Graphen-Antennen angepasst und verbessert werden. In Abb. 7.1 sind einige Moglich-
keiten dafiir gezeigt. In Abb. 7.1a) sind entkoppelte Antennen gezeigt. Diese wurden
bereits im Ansatz in Kapitel 6.8 betrachtet. Wenn die Antennenarme nicht direkt
mit den Zuleitungen verbunden sind erhoht sich das gemessene THz-Signal (vgl.
Abb.6.22b)). AuBerdem wird der Spiegeleffekt (Kap. 6.4.1) verhindert und die ef-
fektive Antennenlénge ist kiirzer. Nach Kap. 4.1 bewirken kiirzere Antennen sowohl
eine erh6hte Kompression von Graphen-Antennen gegeniiber metallischen Antennen,
als auch verringerte Anforderungen an die Materialqualitét.

In Abb. 7.1b) sind Goldkontakte innen an den Antennenarmen angebracht. Diese sol-
len die Kontaktwiderstdnde und die Eingangsimpedanz der Antennen verringern [49].
Vor allem die Kombination aus Chrom und Gold an den Kanten von Graphen [210]
verringert den Kontaktwiderstand von Graphen zu dieser Materialkombination. Da
bei einem gepulsten System, wie es hier verwendet wird, die Quellimpedanz sehr nied-
rig ist [185] kann diese MaBnahme zu einer erhéhten Emission beitragen. Allerdings
koénnen auch Resonanzen zwischen den einzelnen Strukturen ohne Einfluss von Gra-
phen entstehen.

Eine weitere Moglichkeit die Antenneneffizienz zu verbessern ist, einen Teil der Zulei-
tungen ebenfalls aus Graphen zu produzieren. Aus dieser Anordnung entstehen zwei
Vorteile. Zum einen soll der Effekt der Zuleitung im Bezug auf die Beschleunigung
der Ladungstriger reduziert werden. Die Zuleitungen wirken wie eine Kapazitit in
der ein elektrisches Feld entsteht. Da Graphen allerdings nur eine Atomlage dick ist
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a) b)

o —

Abb. 7.1: Méglichkeiten der Anderung von Geometrie oder Struktur der Antennen. a)
Entkoppelte Antennen. b) bessere Impedanzanpassung durch Goldkontakte
in der Liicke. c) verringerter Spiegeleffekt durch Zuleitungen aus Graphen
oder Chrom. d) Dipol ohne Liicke auf isolierendem Substrat. Die Ladungs-
trager werden direkt im Graphen angeregt.

wird die Querschnittsfliche der Kapazitdt, und somit ihre Kapazitdt um einen Faktor
von ca. 300 reduziert. bei sehr diinnen Schichten ist demnach auch das elektrische
Feld geringer und der Hintergrund der beschleunigten Ladungstriager wird geringer.
Allerdings wird dadurch das gesamte elektrische Feld geringer und die Anregung der
Antennen wird schwieriger. Ein zweiter Effekt ist die Vermeidung des Spiegeleffek-
tes (Kap. 6.4.1). Graphen mit einer hohen Materialqualitidt besitzt zwar sehr gute
elektrische Eigenschaften, auf Grund der Dicke leiten Zuleitungen aus Graphen aber
dennoch schlechter jene mit einer Gold-Schicht mit einer Dicke von 90 nm. Deshalb
liegt die Vermutung nahe, dass durch Graphen der Spiegeleffekt vermieden werden
konnte.

Dieser Effekt konnte auch erreicht werden indem die Zuleitungen aus Chrom produ-
ziert werden. Die Leitfahigkeit von Chrom ist wesentlich schlechter, als die von Gold.
Bei guter Anpassung der Chromdicke und Breite der Zuleitungen kann es moglich
sein Zuleitungen herzustellen, die die Spannung zwar noch zur Antenne bringen, al-
lerdings zu schlecht leiten um die Antenne zu spiegeln.

Die in Abb. 7.1 d) gezeigte Antenne besitzt einen anderen Anregemechanismus und ein
anderes Substrat. Bei dieser Methode muss ein isolierendes Substrat verwendet wer-
den, das THz-transparent ist (z.B. Glas). Hierdurch entsteht der Vorteil, das jeglicher
gemessene Effekt ein Antenneneffekt sein muss, da keine Ladungstréager im Substrat
durch den Laserpuls erzeugt werden, die man beschleunigen kénnte. Die Anregung
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7.2 AuBere Einfliisse

der Ladungstréger erfolgt bei dieser Methode direkt im Graphen. Die Ladungstriger
in der Graphenantenne entstehen durch optische Dotierung. Hierzu wird die gesam-
te Antenne mit einem Laserstrahl bestrahlt. Hierdurch entstehen Ladungstriager im
Graphen, die dann beschleunigt werden und eine Antennenresonanz erzeugen. Bei
dem Anregungsstrahl muss es sich um einen gepulsten Laserstrahl handeln, da man
bei einem durchgehenden Laserstrahl in einen neuen Gleichgewichtszustand kommen
wiirde, in dem die Ladungstrager an den Rédndern der Antenne akkumulieren. Da es
sich bei dieser Methode um Interbandanregung handelt muss die Energie der eintref-
fenden Photonen E,, > 2E sein. Bei einer Photonenwellenlinge von A = 800 nm
muss F, < 0,77eV sein, was bereits hoch ist. Die Antenne kann angeregt werden
indem man aus dem Fokus des Anregungspulses fihrt. Unter der Annahme, dass
der Anregungsfleck einen Durchmesser hat, der der Antennenlédnge L entspricht und
E L =06V vor der Anregung war, ergibt sich die Fermieenergie in Abhéngigkeit der
Puls-Laserleistung P zu (vgl. Anhang C)

4Pt
Ep = hvg U T (7.1)

mit der Absorptionskonstanten von Graphen a, = 0,023 und der Pulsdauer .
Fir eine Antenne der Lange L = 50 um und Laserparametern aus Anhang B er-
gibt sich der Zusammenhang in Abb.7.2. Die maximale Pulsleistung des, in dieser
Arbeit, verwendeten Lasers liegt bei 135 kW. Demnach kénnen durch optische Dotie-
rung Fermi-Energien von bis zu Ej ~ 0,3eV erreicht werden.

Als weiteres alternatives Substrat kann Silizium verwendet werden. In dieser Tech-
nologie werden grofle Anstrengung unternommen um Graphen zu integrieren und es
gibt traditionell einen groflen Erfahrungsschatz, auf dem man zuriick greifen kann.
Allerdings ist Silizium ein indirekter Halbleiter, wodurch deutlich weniger Ladungs-
trager durch den Anregungsstrahl injiziert werden.

Neben diesen Variationen gibt es noch eine Fiille weiterer Moglichkeiten die Effizienz
der Antennen zu erhéhen. In diesem Absatz wurden deshalb nur die vielvesprechends-
ten Ansitze aufgefithrt. Neben den geometrischen und strukturellen Anderungen gibt
es noch die Méglichkeit durch duflere Einfliisse die Antenne zu beeinflussen. Eine Aus-
wahl dieser Moglichkeiten ist in Kap. 7.2 aufgefiihrt.

7.2 AuBere Einfliisse

AuBere Einfliisse, wie Temperatur und elektrostatische Felder haben einen grofien
Einfluss auf die Materialeigenschaften von Graphen. Bei vielen Materialien, wie hBN,
besitzt Graphen zwar sehr gute Beweglichkeiten, allerdings ist E, sehr gering (vgl.
Kap. 6.5.2). Niedrige E. resultieren allerdings in extrem hohen Anforderungen an
die Beweglichkeit (Abb. 4.3), die sogar iiber das theoretische Maximum [100] hinaus-
gehen. Deshalb ist es sinnvoll das Graphen extern zu dotieren.

Durch chemische Dotierung kann E, variiert werden. Im Vergleich zur elektrostati-
schen Dotierung gibt es allerdings zwei wesentliche Nachteile. Zum einen kann E,
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Abb. 7.2: Anderung der Fermi-Energie als Funktion der Puls-Leistung des Lasers bei
Anregung von Ladungstriagern im Graphen

nach einmaliger Dotierung nur schwer verandert werden. Zum Anderen wird die Gra-
phenqualitit geringer, wenn es auf Substrate platziert wird, die es dotieren (vgl. Tab.
2.2). Wenn Graphen spéter extern durch den Einfluss von Gasen dotiert werden soll,
muss es vorher an Luft sein. Selbst an Luft sinkt allerdings die Beweglichkeit bereits
(vgl. Tab. 2.2).

Eine weitere Moglichkeit Graphen zu dotieren, ist die elektrostatische Dotierung.
Zwei mogliche Mechanismen sind in Abb. 7.3 dargestellt. Um ein elektrostatisches
Feld senkrecht zu den Antennenarmen anzulegen, benétigt es ein Topgate, das durch
ein Dielektrikum (Spacer) vom Dipol getrennt ist, und ein Backgate (Abb.7.3a)),
das ebenfalls nicht in direkten Kontakt mit der Antenne stehen darf. Das Topgate
muss dabei zumindest transparent fiir den Laserstrahl sein, da sonst der Dipol nicht
angeregt werden kann. Durch Wahl eines optisch transparenten und leitfahigen Ma-
terial, wie z.B. ITO (Indium-Zinn-Oxid, engl: Indium Tin Oxide, ITO), lisst sich
dieses Gate realisieren.

Das Backgate muss transparent fur die emittierte THz-Strahlung, gleichzeitig aber
auch leitfdhig sein, was sich nur schwer realisieren ldsst. Eine Moglichkeit, ist in dem
Bereich in dem die Antenne abstrahlt eine Liicke zu lassen. Dadurch wird aber das
elektrische Dotierfeld abgeschwécht, da kein senkrechtes Feld iiber dem Dipol anlie-
gen kann. Alternativ kann auch das Potential des Substrats oder der Zuleitungen als
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a) Prinzip
Topgate (transparent fir Laser)
S
[—— ] Spacer
= \Dipol/
Backgate

b) Elektrostatische Dotierung iiber Zuleitungen
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Abb. 7.3: a) Elektrostatische Dotierung von Graphen. Das Topgate muss transparent
fir den Anregungspuls sein, das Backgate muss zusétzlich noch transpa-
rent zu der emittierten THz-Strahlung sein. Als Backgate kann auch das
Substrat verwendet werden. b)Zuleitungen sowohl innen als auch auien an
den Antennenarmen. Durch diesen Messaufbau lasst sich die Dotierung von
Graphen einstellen.

Backgate-Potential verwendet und damit auf die Herstellung eines expliziten Back-
gates verzichtet werden.

Ein Problem bei dieser Methode ist die Kopplung der Antenne mit dem Topgate.
Der Abstand zwischen Dipol und Topgate muss gering sein (< 1pm), da sonst sehr
hohe elektrische Felder angelegt werden miissen um die Antenne zu dotieren. Wenn
allerdings das Topgate zu nahe an der Antenne ist kann das Feld der Antenne mit
dem Topgate elektrostatische wechselwirken und es entsteht im Topgate ein entge-
gengesetztes Feld, das den Antenneneffekt stark verringert. Bei einer plasmonischen
Antenne, die nahe der Resonanzfrequenz betrieben wird, spielt diese Kopplung wahr-
scheinlich keine grofie Rolle. Das Feld auflerhalb der plasmonischen Antenne klingt
sehr stark ab (vgl. Kap. 2.2.3). Bei Graphen liegt diese Abklinglénge bei wenigen
Nanometern [233]. Demnach koppelt das Antennenfeld nicht mit dem Topgate und
es wirkt nur das Potential des Topgates auf die Antenne. Die Dicke des Spacers sollte
demnach bei plasmonischen Antennen bis auf weniger als 100 nm verringert werden
kénnen.

Eine zweite Moglichkeit die Antennenarme zu dotieren ist in Abb. 7.3 b) gezeigt. Hier
werden innen an den Antennen weitere Zuleitungen angebracht. Zwischen diesen Zu-
leitungen liegt ein elektrisches Feld an, dass einerseits die Ladungstrager anzieht und
andererseits Graphen dotiert. An den Auflenseiten an den Antennen liegt ein stirkeres
elektrisches Feld an. Dadurch werden die Elektronen in die Antennenarme beschleu-
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nigt und eine Antennenresonanz erzeugt. Insgesamt wird in einem Antennenarm E,
nach oben und im anderen nach unten verschoben. Geht man von E, = 0eV aus
ohne Spannung, so wird ein Antennenarm p-leitend und der andere n-leitend. Das
hat den Vorteil, dass die erzeugten Elektronen und Locher effektiv jeweils auf einem
Antennenarm zur Resonanz beitragen. Um die gesamte Antenne zu dotieren missen
dafiir alle Spannungen in die selbe Richtung verdndert werden. Je nach angelegten
Spannungen kann es aber auch sein, dass Graphen nur in der Ndhe der Goldkon-
takte dotiert wird und dazwischen nahezu undotiert und daher schlecht leitend ist.
Dies wird allerdings durch den Ladungstrageriiberschuss der an den Kontakten ent-
steht ausgeglichen. Ein weiteres Problem ist, dass sowohl der Kontaktwiderstand von
Graphen sehr gering, als auch die Leitfdhigkeit von Graphen sehr hoch, sein muss.
Ansonsten flieBen die erzeugten Ladungstriager tiber die Zuleitungen ab und es ent-
steht kein Antenneneffekt. Bei den Messungen dieser Struktur muss weiterhin noch
beachtet werden, dass moégliche Signale auch aus den Reflexionen an und zwischen
den Goldzuleitungen erfolgen kénnen.

Ein weiterer &uflerer Einfluss, der die Graphenbeweglichkeit beeinflusst, ist die Tem-
peratur. Die Abhéngigkeit des spezifischen Widerstands p von der Temperatur fiir
verschiedene Ladungstriagerdichten ist in Abb.7.4. Bei diesen Berechnungen wurde

(a) T 1
10F e

p(L2)
-

0.1  -T1% E

| 10 100
T (K)

Abb. 7.4: Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstands von Graphen fir
verschiedene Ladungstrigerdichten (in Einheiten von 1012 cm™2). Bei T <
Ty hat p eine Abhéngigkeit von T* dariiber steigt pg linear mit T'. Ab-
gedruckt mit Genehmigung von [100] ©American Physical Society 2006

von strukturell perfektem Graphen ausgegangen, so dass nur akustische Phononen zur
Streuung beitragen [100]. Es gibt dabei zwei Arten von Abhéingigkeiten. Die an der
Bloch-Griineisen Temperatur Ty, ineinander iibergehen. Dabei ist Ty, =~ 54/n K,
wobei die Ladungstriagerdichte n in Einheiten von n = 10'2cm™2 gegeben ist. Un-
terhalb dieser Temperatur hat pg eine Abhéangigkeit von T%, unter Beriicksichtigung
von Abschirmungseffekten, sogar von 76 [100]. Ab Ty ist pg linear abhingig von
der Temperatur. Wird Graphen auf Temperaturen von T < T}, gekiihlt, nimmt pg
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stark ab und damit die Leitfahigkeit stark zu, was zu einer besseren THz-Emission
beitragen kann.

Bei der experimentellen Realisierung wird die Antenne in den Kopf eines Kryostaten
eingebaut. Dieser besitzt transparente Auflenwiande, so dass die Antenne von auflen
angeregt und das THz-Feld auf der gegeniiberliegen Seite emittiert werden kann. Da
die Abstidnde zwischen Antenne und Auflenwand des Kryostats typischerweise gro-
Ber sind als der Abstand zwischen Fokuslinse und Antenne im TDS-Setup, wird eine
Fokuslinse mit grofler Brennweite benétigt. Weiterhin verursacht der Kryostat Vibra-
tionen. Deshalb benotigt man einen vibrationsarmen Kryostaten. Bei diesen Modellen
ist allerdings meist das Problem, dass die Probe zwar stabil ist, allerdings der gesam-
te Kryostat vibriert, was sich auch auf den Tisch und damit auf den Messaufbau
iibertragen kann.

Insgesamt bieten Verdnderungen der Umwelt der Graphen-Antenne eine gute Mog-
lichkeit die Emission der Antenne zu verbessern. Vor allem die elektrostatische Dotie-
rung kann genutzt werden um die Resonanzfrequenz zu variieren. Auch eine Verringe-
rung der Temperatur kann zu einer steigenden Emission fithren. Bei der experimen-
tellen Realisierung gibt es allerdings einige Besonderheiten und Herausforderungen,
die bewéltigt werden miissen.
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Graphen ist ein zweidimensionales Material mit herausragenden elektrischen und op-
tischen Eigenschaften. Fertigt man Graphen in einer Dipol-Struktur, so bewirkt die
auflerordentliche Dispersionsrelation, dass sich das Frequenzverhalten dieser Anten-
nen stark unterscheidet gegeniiber einer geometrisch identischen Metall-Antenne. So
kann bei gleicher Resonanzfrequenz die Gréfle der Antennen stark verringert werden.
Weiterhin kann durch externe Einfliissse die Resonanzfrequenz nachtraglich variiert
werden. Die Kombination aus den drei Themengebieten Graphen, Plasmonik und
Antennen bietet demnach ein hochinteressantes Forschungsgebiet, das im Rahmen
dieser Arbeit bearbeitet wurde.

Die Realisierung solcher Antennen ist mit einigen Herausforderungen verbunden. Da-
her wurden in Kapitel 4 eine weiterfithrende Theorie hergeleitet. Diese ermoglicht es
die optimalen Antennenparameter zu finden, so dass die Antenne sowohl eine Kom-
pression der Antennenlidnge zeigt, als auch eine moglichst hohe Emission.

Durch Betrachtung der Antennenlinge ist klar zu erkennen, dass eine kiirzere Anten-
ne wesentliche Vorteile bietet. Zum einen wird der Kompressionsfaktor grofler und
zum anderen werden die Anforderungen an die Materialqualitidt von Graphen deut-
lich reduziert. Ein zweiter wichtiger Parameter ist die Fermi-Energie. Diese lasst sich
bei den hier beschriebenen Antennen nicht extern variieren. Allerdings kann diese
durch die Wahl des Substrats und des Superstrats gedndert werden. Eine hohe Fermi-
Energie fiihrt zu einem niedrigen Kompressionsfaktor. Das kann sogar dazu fithren,
dass die Antenne keinen Verkleinerungseffekt gegentiber Metallantennen zeigt. Aller-
dings werden durch hohe Fermi-Energie auch die Anforderungen an die Relaxations-
zeit gesenkt. Im Umkehrschluss kann dies sogar dazu fiihren, dass bei sehr niedrigen
Fermi-Energien die minimal benétigte Beweglichkeit tiber dem theoretisch berech-
neten Limit der Beweglichkeit liegt und demnach gar nicht erreicht werden kann.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Antennen mit einer Gesamtlange von 40 um und
50 um hergestellt. Wie sich in diesem Kapitel herausstellt, ist es von Vorteil kiirzere
Antennen zu verwenden. Idealerweise sollten Graphen-Antennen moglichst kurz sein
(=~ 10 pm) und dabei eine Fermi-Energie im Bereich einiger 100 meV haben.

Nach der theoretischen Betrachtung folgt als nidchste Herausforderung die Realisie-
rung einer Graphen-Antenne. Insgesamt konnte im Rahmen dieser Arbeit ein stabiler
Technologieablauf verwendet werden, der die Herstellung einer Graphen-Antenne er-
moglicht.
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Im Allgemeinen miissen photoleitende Antennen auf einem Halbleiter gefertigt sein,
dessen Bandliicke geringer ist als die Photonenenergie des Anregungslasers. Die Wahl
in dieser Arbeit fiel auf GaAs, wobei prinzipiell auch Silizium oder andere Halbleiter
verwendet werden kénnen. Hierbei wurde festgestellt, dass bei allen technologischen
Prozessen darauf zu achten ist, dass, wenn moglich, die Bearbeitung mit dem Elek-
tronenstrahl oder Ionenstrahl vermieden wird. Vor allem der Ionenstrahl kann bei
niedrigen Abstdnden zwischen den Zuleitungen sogar zu einem Kurzschluss fiithren.
Auflerdem ist eine gute und stabile Metallprozessierung die Grundlage fiir Antennen-
strukturen. Dabei kénnen Fehler an den Strukturen auftreten, wie fehlende (abgeris-
sene) Strukturen, fehlendes Gold oder zu grofie Strukturen. Insgesamt konnte dieser
Prozess stabilisiert werden, so dass eine gute Grundlage fiir die Realisierung der An-
tennenelemente geschaffen wurde. Bei einigen Antennen wurde ein Substrat oder ein
Superstrat aus hBN verwendet. Die technologische Realisierung diinner Schichten die-
ses Material konnte durch mechanische Exfoliation erfolgreich durchgefithrt werden.
Allerdings wurde der Transfer vom Klebestreifen zu einem beliebigen Substrat nicht
realisiert. Alle Antennen mit hBN wurden demnach in guter Zusammenarbeit mit
der RWTH Aachen in guter Qualitiat produziert.

Als néachster Schritt folgt die Charakterisierung von Graphen. Hierbei wurden drei
verschiedene Methoden verwendet. Diese ermoéglichen die Bestimmung der Relaxa-
tionszeit oder Leitfdhigkeit von Graphen um bereits vor der Messung der Antennen
abzuschétzen, ob die Antenne im Rahmen der erstellten Theorie funktionstiichtig ist.
Mittels Spitzenmessung am REM konnte gemessen werden, dass Graphen einen Ef-
fekt hat. Um qualitative Aussagen zu machen, sind allerdings zu viele Unbekannte im
Messsystem. So spielen zum Beispiel die Kontaktwiderstdnde zwischen den Nadeln
und den Kontaktstellen eine grofie Rolle. Mittels Transmissions-THz-TDS konnte die
komplexe Leitfdhigkeit gemessen werden. Diese kann in Fermi-Energie und Relaxati-
onszeit umgerechnet werden. Auch bei dieser Messmethode spielen einige unbekannte
Parameter eine wichtige Rolle. Dennoch lassen sich die Materialparameter von grofi-
flichigem Graphen abschétzen. Mittels Raman-Spektroskopie konnen Aussagen iiber
die Beweglichkeit von Graphen, unter Vernachlassigung makroskopischer Effekte, ge-
macht werden. Dabei kann mit einer Auflésung von < 1um gemessen werden und
die Antenne dort platziert werden, wo die Graphenqualitidt am Besten ist. Insgesamt
kann demnach die Graphen-Antenne gezielt dort platziert werden, wo die Material-
qualitdt am hochsten ist.

Nach der Realisierung der Graphen-Antennen wurden diese als Teil eines TDS- Mess-
aufbaus zusammen mit Gold-Antennen identischer Geometrie gemessen. Bei diesen
Messungen wurde zum ersten Mal eine THz-Emission einer Graphen-Antennenstruktur
gezeigt.

Um diese zu beschreiben wurde zunéchst ein Antennensignal im Allgemeinen be-
schrieben und danach die Abhéngigkeiten der THz-Emission von der Amplitude der
Biasspannung und optischer Anregungsleistung analysiert. Sowohl bei héherer An-
regungsleistung, als auch bei hoherer Amplitude der Biasspannung wird auch das
emittierte THz-Signal grofier.

Im néchsten Schritt wurden T-Antennen sowohl fiir Graphen, als auch fiir Goldanten-
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nen vermessen, sowie eine Probe komplett ohne Antennenstruktur. Die Goldantenne
zeigte ein Signal mit einer Resonanzfrequenz von 1 THz. Bei den anderen Geometrien
wurde sowohl mit Graphen-Antenne, als auch ohne Antennenstruktur ein Signal mit
einer Resonanzfrequenz von 0,6 THz gemessen. Demnach kommt dieses Signal nicht
von der Antennenstruktur. Der Ursprung dieses Signals ist die Beschleunigung der
Ladungstrager zwischen den Zuleitungen durch die Amplitude der angelegten Bias-
spannung.

Um diesen Effekt zu minimieren wurden H-Antennen gefertigt. Bei den Gold-Antennen
wurde zunéachst festgestellt, dass die Resonanzfrequenz nur noch halb so grof3 ist, wie
bei T-Antennen identischer Lange. Demnach wird durch die auflenliegenden Zulei-
tungen die Antenne gespiegelt und somit die Antennenlénge effektiv verdoppelt. Bei
diesen Antennen wurde eine starkere Emission von THz-Strahlung gemessen, als bei
Anregung zwischen den Zuleitungen, bei gleicher Resonanzfrequenz. Demnach ist
auch hier der Effekt, der zur THz-Emission fithrt, die Beschleunigung der Ladungs-
trager. Bei diesen Strukturen konnte zum ersten Mal die Emission eines THz-Signals
auf Basis einer Graphen-Antennenstruktur gezeigt werden. Weitere Simulationen zei-
gen, dass auch eine Stromverteilung in der Antennen vorliegt, die typisch fiir Dipol-
Antennen ist, allerdings ist das Signal unterhalb des Detektionslimits.

Nach der erfolgreichen Realisierung einer emittierenden THz-Struktur sollte nun auch
ein Antenneneffekt gezeigt werden. Um die Relaxationszeit zu erh6hen wurden Pro-
ben gefertigt, bei denen Graphen in hBN eingebettet ist. Diese Strukturen zeigen
allerdings, dass die Beweglichkeit in Graphen zwar sehr hoch ist, die Fermi-Energie
aber auch sehr niedrig. Demnach sind die theoretischen Anforderungen an die Be-
weglichkeit grofer als das theoretische Limit und eine Antennenresonanz konnte nicht
gemessen werden. Dennoch wurde sowohl bei der gemessenen T-Antenne, als auch bei
den H-Antennen die Beschleunigung der Ladungstrager festgestellt und das daraus
resultierende THz-Signal detektiert. Demnach zeigte auch diese Antennenstruktur,
dass ein THz-Signal erzeugt werden konnte.

Um das Graphen zu dotieren, wurde eine Heterostruktur gefertigt, bei der die An-
tennenarme zwar mit hBN tiberdeckt sind, allerdings direkt auf GaAs liegen. So soll
Graphen dotiert werden und damit die Fermi-Energie angehoben werden. Ahnlich,
wie bei den vorangegangenen Antennen konnte kein THz-Signal detektiert werden.
Allerdings wurde auch hier der Effekt von Graphen deutlich nachgewiesen. Bei hohen
Spannungen wurde eine Antenne unbrauchbar und es lagerten sich Unreinheiten an
den Zuleitungen ab. Unter dem EDX konnte festgestellt werden, dass diese Unrein-
heiten organisch sind. Demnach muss auch nach der Prozessierung noch Lack auf der
Probe vorhanden sein, der sich durch den Einfluss des Lasers und der Spannung an
den Zuleitungen ablagert.

Schliefllich wurden noch Versuche an zuféllig angeordneten Dipolstrukturen durch-
gefithrt. Diese zeigten aber keinen Resonanzeffekt von Graphen-Dipolen. Messungen
an kapazitiv gekoppelten Antennen zeigten THz-Emission von einem GaAs-Substrat
und einer Large-Aperture Antenne. Demnach kann diese Struktur auch zur Anregung
von Dipolen genutzt werden.

Die Realisierung von Graphen-Antennen héangt von vielen Parametern ab. Zur Reali-
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sierung einer Graphen-Antenne kann die Entkopplung von den Zuleitungen beitragen.
Diese fiithrt zu einer Vermeidung des Spiegeleffektes, welcher auch durch Graphen-
Zuleitungen vermieden werden kann. Weiterhin kénnen zur Verringerung des Uber-
gangswiderstandes zwischen GaAs und Graphen Goldkontakte innen an den Anten-
nenarmen angebracht werden. Neben diesen Moglichkeiten kénnen auch Ladungs-
triager direkt im Graphen angeregt werden. Dazu muss sich die Probe auf einem
isolierendem Material befinden. Der Vorteil hierdurch ist, dass jeglicher gemessener
Effekt von der Graphen-Antenne kommen muss.

Weiterhin gibt es die Moglichkeit Graphen extern zu dotieren. Hierbei bietet aller-
dings die Probengeometrie einige Herausforderungen, da weder der Anregungspuls,
noch der emittierte THz-Puls beeintrachtigt werden diirfen. Schliellich bildet auch der
Wechsel zu kryogenen Temperaturen eine Verbesserung der Graphenqualitét. Hierbei
sind einige Herausforderungen im Messaufbau zu bewailtigen.

Insgesamt wurde in dieser Arbeit das theoretische Fundament geschaffen um die
Mindestanforderungen von Antennenldnge, Fermi-Energie und Relaxationszeit von
Graphen zu bestimmen. Hier wird deutlich, dass fiir eine funktionsfihige Graphen-
Antenne eine gute Abstimmung dieser Parameter erfolgen muss und die Materialqua-
litdt von herausragender Bedeutung ist. Neben der Geometrie kénnen diese Parameter
vor allen Dingen durch das Substrat und externer Dotierung beeinflusst werden.
Weiterhin wurde ein stabiler Prozess etabliert um Graphen-Antennen herzustellen.
Dabei spielt die Verwendung der Metallisierungsmethode und die Verwendung des
richtigen Removers eine entscheidende Rolle. Bei der Realisierung eines solchen Tech-
nologieprozesses wird eine feine Abstimmung der einzelnen Prozessschritte ben6tigt.
Die Vermessung dieser Antennen zeigte die erste THz-Emission einer
Graphen-Antennenstruktur. Diese Emission entsteht durch die Beschleunigung der
erzeugten Ladungstrager im Substrat. Es wird deutlich, dass die Verwendung einer
H-Struktur eine Verdopplung der Antennenliange zur Folge hat. Diese wiederum ver-
scharft die Anforderung an die Materialqualitat an das Graphen. Bei Einbettung
des Graphens in hBN verbessert sich jedoch die Materialqualitit, allerdings ist in
diesem Falle die Fermi-Energie zu gering fiir eine funktionsfahige Antenne. Die Aus-
wahl der Geometrie, des Substrats und Superstrats und die Qualitat des Graphens
bilden demnach die elementaren Parameter zur Realisierung einer funktionsfdhigen
Graphen-Antenne.

Die Realisierung einer Graphen-Antenne ist eine herausfordernde Ausgabe, bei der es
entscheidend auf die gute Abstimmung der Materialparameter und Antennengeome-
trie ankommt. Hierfiir wurden die theoretischen und experimentellen Grundlagen in
dieser Arbeit dargelegt. Nur unter Beriicksichtigung dieser Aspekte kann eine funk-
tionsfahige Graphen-Antenne realisiert werden. Die weiteren Schwierigkeiten bei der
Realisierung dieser Antennen liegen unter anderem im strukturellen Aufbau und der
Herstellung der Antennenstruktur. Denn das Substrat und Superstrat, sowie eventu-
elle Uberstrukturen und Kontakte miissen so gewihlt werden, dass sie perfekt abge-
stimmt sind. Weiterhin beeinflusst auch die Herstellung an sich die Parameter und
letztlich ist auch die Messung der Materialparameter in der fertigen Heterostruktur
eine herausfordernde Aufgabe.
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Symbolverzeichnis

a Gitterkonstante Graphen 1,42 A
a e Kapitel 2.2.5: halbe Dicke der mittleren Schicht
A1<2> ............ Amplitude des Feldes in Material 1 (2)
61,2 ............ Gittervektor von Graphen
ap Spitzenradius beim SNOM
B magnetische Flussdichte
5172 ............ reziproker Gittervektor von Graphen
bg Schlitzbreite der kapazitiven Platine
c e Lichtgeschwindigkeit
............. beliebige Konstante
Co e Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
Chap e Kapazitat in der Liicke der Antenne (= 1aF)
d Dicke der \/4-Platte
dy Abstand
D Richtfaktor
D dielektrische Verschiebung
dy Eindringtiefe des Ionenstrahls in das Substrat
digN e Dicke des hBN
d, Lackdicke
Dos Zustandsdichte (engl. Density of states)
Ad Uberlapp
e e Elementarladung 1,6022 - 10~19 C
E Energie
E elektrisches Feld
E, Fermi-Energie
E, Bandliicke
E, energetisch niedrigstes Leitungsband
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Enach,tnax ......... maximale Energie der Elektronen nach Rekombination

Epy Energie eines Photons

Erg, 0 e Betrag des elektrischen Feldes des THz-Pulses

E, energetisch hochstes Valenzband

E.. Energie der Elektronen vor der Rekombination

EZ71(2) ........... elektrisches Feld senkrecht zu 8

e Frequenz

ngo ............ Frequenz einer Wasserabsorptionslinie

e Modulationsfrequenz

e Resonanzfrequenz

P Antennengewinn [in dBi]

G Antennengewinn

H magnetische Feldstarke

B reduzierte Planck-Konstante 1,0546 - 10—34 Js

2 imagindre Einheit

I, Gesamtintensitit des Lichts, das auf den EO-Detektor
trifft

I, Differenzintensitéat im Detektor

Y Laserintensitat

Iw(y) ............ Lichtintensitét in je einer Photodiode

fe b e Verschiebungsstrom

ko Betrag des Wellenvektors

E Wellenvektor

ko Wellenvektor im Vakuum

k1(2> ............ Wellenvektor senkrecht zur Grenzfliche (1:
Dielektrikum, 2: Metall)

kop Wellenvektor der 2D-Resonanz im Raman-Spektrum
(2700cm 1)

ky Wellenvektor parallel zur Grenzfliche des Prismas

kg Boltzmann-Konstante 1,381 - 1023 %

kn Wellenvektor der D-Resonanz im Raman-Spektrum
(1350cm™1)
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Wellenvektor der G-Resonanz im Raman-Spektrum
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Anhang A

Technologie-Rezepte

A.1 Graphen

A.1.1 CVD-Wachstum

Dauer [s] | Temp. [°C] | Druck [Torr] | Ar | H, | CH
120 900 190 | 10 0
60 950 190 | 10 0
600 950 10 80 20 0
1800 950 10 80 15 5
30 950 0 0 0

1 0 0 0
600 0 190 | 10 0
0 0 0 0 0

Tab. A.1: Wenn der Druck mit 0 Torr angegeben ist, entspricht die Einheit des Argon-
/Wasserstoff /-Methanflusses Standardkubikzentimeter pro Minute [sccm],
ansonsten Prozent [%)]
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Anhang A Technologie-Rezepte

A.1.2 Vorbereitung der Kupferfolie

Nr. Prozess Parameter
1 Zuschneiden Graphen/Cu-Folie auf gewiinschte Grofe schneiden
2 Aufschleudern AR-P 649.04 (PMMA), 50s bei 2000 U/min
2.1 Postbake (optional) 3 min bei 80 °C auf Heizplatte
2.2 Ausdampfen (opt.) Bei Raumtemperatur ausgasen lassen (1h)
2.3 Schneiden (opt.) Kanten der Probe schneiden (PMMA-Uberhshung)
2.4 | Riickseite dtzen (opt.) PMMA auf der Riickseite des Kupfers adtzen

Tab. A.2: Vorbereiten der Kupferfolie
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A.1 Graphen

A.1.3 Nasstransfer

Nr. Prozessparameter
1(N) PMMA /Graphen/Kupferfolie mit der Riickseite auf Natriumpersulfat legen
2(N) warten, bis die Kupferfolie komplett weggedtzt wurde (dauert mind. 1h)
1(e) | Halterung der Graphen/Kupferfolie mit negativer Elektrode verbinden (2,5V)
2(e) | Folie in NaOH Losung tauchen (mit Kathode (1g NaOH - 100 ml DI Wasser)

3 PMMA /Graphen in DI-Wasser transferieren und mind. 10 min warten

4 PMMA /Graphen erneut in DI-Wasser transferieren und mind. 10 min warten
5 schwimmendes PMMA /Graphen mit dem Zielsubstrat herausschopfen

6 zum Trocknen schriag auf Tuch in Laminar-Flow-Box legen (1h)
6.1 optional: mit Stickstoffpistole abpusten

7 30 min bei 150 °C auf die Heizplatte oder in den Ofen

fir mind. 30 min in Aceton legen um PMMA zu entfernen
fiir 5min in IPA legen (optional: anschliefend in DI-Wasser legen)

10

unter Zuhilfenahme einer Stickstoffpistole trocknen (sanfter Stickstofffluss)

Tab. A.3: Transferprozess mittels Nasschemie. N: Nasschemisches Atzen; E: Elektro-

chemische Delamination

169




Anhang A Technologie-Rezepte

A.1.4 Umkehrlack AZ 5214E

Nr. Schritt Parameter

1 Sauberung 3 min Aceton

2 Sduberung 3min IPA

3 Sauberung Trockenblasen mit N,

4 Aufschleudern | AZ 5214E 5s bei 500 U/min - 50s bei 4000 U/min
5 Backschritt 65s bei 110°C

6 Belichtung 2,28

7 Wartezeit 5 min

8 Backschritt 2min bei 120°C

9 Wartezeit 5 min

10 Flutbelichten ohne Maske 40 s

11 Entwicklung AZ 726 MIF fir 30s (leicht riitteln)
12 Stoppen 30s DI Wasser

13 Trocknen Trockenblasen mit N,

14 Sduberung RIE 30s

15 Backschritt 90s bei 130°C

16 Metallisieren 10nm Cr und 90 nm Au

17 Lift-Off 1h Aceton, dann US bis Lack gelost
18 Sauberung 3min IPA

19 Sauberung Trockenblasen mit N,

Tab. A.4: Prozessierung des Umkehrlackes AZ 5124E
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A.1 Graphen

A.1.5 Negativlack AZ nlof2020

Nr. Schritt Parameter
1 Sduberung 3min Aceton
2 Sduberung 3min IPA
3 Séduberung Trockenblasen mit N,
4 Aufschleudern AZ nlof 2020 50s bei 3000 U/min
5 Backschritt 40s bei 110°C
6 Belichtung 12s
7 Backschritt 60s bei 110°C
8 Entwicklung AZ 726 MIF 25-30s (leicht riitteln)
9 Stoppen 30 s DI-Wasser
10 Trocknen Trockenblasen mit N,
11 | Metallisierung (Sputtern) 2-3min Cr
12 | Metallisierung (Sputtern) 3 mal 90s Au
13 Lift-Off mehrere Stunden Technistrip Micro D350

Tab. A.5: Prozessierung des Negativlackes AZ nlof 2020
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Anhang A Technologie-Rezepte

A.1.6 Positivlacke AR-P 649.04 und AR-P 679.02

Nr. Schritt Parameter
1 Aufschleudern AR-P 649.04, 30s, 3000 U/min, d 195 nm
2 Backschritt 80°C, 60s, Heizplatte
3 Backschritt 180 °C, 30m, Ofen
4 Aufschleudern AR-P 679.02, 20s, 4000 U/min, d 90 nm
5 Backschritt 80°C, 60s, Heizplatte
6 Backschritt 180 °C, 30m, Ofen
7 Belichtung E-Beam, 20kV, 0.34 nA, writefield 200 pm
Area Dose: 331 uC/cm?, Line Dose: 993 uC/cm
Dot Dose: 0.15 pAs, Dosisfaktor 1
8 Entwicklung AR 600-56, 75s
9 Stoppen AR 600-60, 30s
10 Reinigen DI Wasser
10 Trocknen Trockenblasen mit N,
11 | Metallisierung (Sputtern) 2-3min Cr
12 | Metallisierung (Sputtern) 3 mal 90s Au
13 Lift-Off mehrere Stunden AR 300-70, T 60 °C, kurz US

Tab. A.6: Prozessierung der Positivlacke AR-P 649.04 und AR-P 679.02 mit dem

Elektronenstrahl
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A.1 Graphen

A.1.7 Negativlack AZ nlof2070

Nr. Schritt Parameter

1 Séubern 3 min Aceton

2 Séubern 3 min IPA

3 Saubern N,-Pistole + 10 min Heizplatte (150 °C)

4 Aufschleudern | AZ nLof 2070; 5s 500 U/min + 50s 7000 U/min
5 Backschritt 100°C, 70s, Heizplatte

6 Belichtung E-Beam, 20kV, 0.395nA, writefield 100 ym

Area Dose: 13 uC/cm?, Line Dose: 39 uC/cm
Dot Dose: 0.5 pAs, Dosisfaktor 1

7 Backschritt 110°C, 65s

9 Entwicklung AZ 726, 455

10 Stoppen DI Wasser, 1 min

11 Trocknen Trockenblasen mit N,

Tab. A.7: Prozessierung der Positivlacke AR-P 649.04 und AR-P 679.02 mit dem

Elektronenstrahl
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Anhang B

Laser-Daten
Parameter Wert
Modell MIRA 900 von Coherent, Inc
Pumplaser DPSSL, Modell VERDI 10
von Coherent, Inc
Laser-Wellenlédnge 800 nm
Repetitionsrate 80 MHz
Pulsdauer 120fs
durchschn. Laser-Ausgangsleistung (Dauerstrich) ~1,8W
durchschn. Laser-Ausgangsleistung (gepumpt) ~1,3W
durchschn. Leistung auf Probe 1-10 mW

Tab. B.1: Kenndaten des Pumplasers
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Anhang C

Berechnung der Fermi-Energie in Abhangigkeit
der Anregungsleistung

Die Puls-Laserleistung P eine Lasers ist gegeben durch:

p=-_2r (C.1)
tp
dabei ist E die emittierte Energie wéihrend des Pulses und t, = 150fs ist die

Pulsdauer des verwendeten Lasers.
E, ist gegeben durch die Anzahl der emittierten Photonen Ny, multipliziert mit der
Energie eines einzelnen Photons.

he
E, = NPhT (C.2)

Die Wellenlange des Lasers liegt bei A = 800 nm. Demnach ist die Anzahl der emit-
tierten Photonen im Puls unter Verwendung von Gl. C.1 und Gl. C.2:

_ PtpA
Ph he

Die bestrahlte Flache A wird als kreisformig angenommen und besitzt als Durchmes-
ser die Lange der Antenne L. Demnach ist:

A= (E)Qw (C.4)

(C.3)

2

Die Photonendichte np,, ist die Anzahl der Photonen Ny, auf der bestrahlten Fliche
A. Mit Gl C.3 und GI. C.4 erhilt man:
S Np, _ 4Pt p A
Ph A L27he
Geht man davon aus, dass alle absorbierten Photonen auch Elektron-Lochpaare er-
zeugen, so ist die induzierte Elektronendichte n_ unter Beriicksichtigung der Absorp-
tionskonstanten von Graphen a , = 0,023:

(C.5)

APt

M = QyNpy, =y 75— (C.6)
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Anhang C Berechnung der Fermi-Energie in Abhéngigkeit der Anregungsleistung

Der Wellenvektor k in Graphen ist mit Gl. 2.52:

4Pt p A

k=, /mn, ay, L2hc (C.7)

Schlief8lich erhalt man mit Gl. 2.45:

4Pty A
Ep =hvk=hv, (XAW (C.8)
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Aufgrund der besonderen Materialeigenschaften von Graphen, konnen Graphen-
basierte Antennen, bei gleicher Emissionsfrequenz, bis zu zwei GroBenordnungen
kleiner als metallische Antennen sein. Das bietet die Grundlage zur Integration von
Antennen in modernen Technologien, wie Nanosensornetzwerken oder
Rechnerarchitekturen mit hunderten oder tausenden parallel geschalteten Kernen. In
dieser Arbeit werden die theoretischen, technologischen und experimentellen
Grundlagen zur Realisierung Graphen-basierter Antennen beschrieben. Das erarbeitete
theoretische Modell beschreibt die notigen Voraussetzungen fiir eine funktionsfahige
Antenne. Hierbei wird gezeigt, dass fir eine funktionsfahige Graphen-Antenne eine
gute Abstimmung zwischen Antennengeometrie und Materialqualitat erfolgen muss. Es
wurde ein technologischer Prozess etabliert, der die Herstellung von Graphen-
Antennen sowie deren Charakterisierung ermoglicht. Durch Messungen wird gezeigt,
dass neben dem Antenneneffekt auch Ladungstrager, die durch eine elektrische
Vorspannung beschleunigt werden, zur THz-Emission beitragen. Zur Minimierung dieses
Effektes wurde die Geometrie der Antennenstruktur angepasst. Um die
Materialqualitat zu erhohen wurden des weiteren Proben hergestellt, bei denen
entweder eine oder beide Seiten der Graphen-Antenne mit hexagonalen BorNitrid
bedeckt sind. Messungen an diesen Antennen zeigen eine deutlich verstarkte THz-
Emission durch die Konzentration des elektrischen Feldes zwischen den beiden Dipol-
Antennenarmen. AbschlieBend werden diverse Moglichkeiten dargestellt um die
Emission der Graphen-Antenne zu steigern. Diese Arbeit zeigt somit die erste THz-
Emission einer Graphen-Antennenstruktur und prasentiert ausfiihrliche theoretische,
technologische und experimentelle Ergebnisse, die als Grundlage zur Realisierung einer
funktionsfahigen Graphen-Antenne benotigt werden.
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