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Ubersicht

Zweidimensionale Schichtmaterialien wie Graphen weisen auflergewohnliche Eigenschaften
auf. Thre Integration in elektronische Bauteile bietet damit potentiell neuartige Funktionalitét
und kann wesentlich zum Ubergang in eine Ara jenseits des Moore’schen Gesetzes beitragen.
Graphen ist dabei aufgrund seiner aulergewdhnlichen elektronischen Struktur insbesondere
zur Verwendung in optoelektronischen Bauteilen von Interesse. Durch Kombination mit
plasmonischen Nanostrukturen kénnen entsprechende Bauteile weiter optimiert werden. Das
Zusammenspiel zwischen zweidimensionalen Materialien und plasmonischen Nanostrukturen
fithrt zu einer verbesserten Lichtbiindelung, grofien Absorptionsquerschnitten und der Er-
zeugung energiereicher Ladungstrager aufgrund der Anregung und des Zerfalls lokalisierter
Oberflichenplasmonen. Dieses Zusammenspiel ist allerdings duflerst komplex und héangt
einerseits stark von Faktoren wie der Umgebung und Geometrie der plasmonischen Nano-
struktur ab. Andererseits werden ebenso die Eigenschaften des Graphens durch zusétzliche
Ladungstrager und den Transfer von Energie beeintrichtigt. Somit ist ein grundlegendes
Versténdnis tiber die auftretenden Effekte erforderlich, um das volle Potential entsprechender
Hybridstrukturen auszuschépfen. Dazu gehort ebenfalls eine moglichst ideale Realisierung der
Hybridstrukturen, die durch konventionelle Strukturierungsmethoden aufgrund der Induktion

struktureller Defekte nur bedingt erreicht werden kann.

Individuelle Nanopartikel auf Graphen werden mittels ortsaufgeloster Raman-Spektroskopie
untersucht. Durch die Analyse von Raman-Spektren, die mit Anregungswellenlédngen in Reso-
nanz bzw. abseits der Resonanz der lokalisierten Oberflichenplasmonen des Goldnanopartikels
aufgenommen werden, ist es moglich, quantitative Information tiber Ladungstransfer, Tem-
peraturerh6hung und Dehnung der Graphenschicht zu gewinnen. Energiereiche Elektronen
werden unter resonanter Anregung durch den Zerfall lokalisierter Oberflichenplasmonen in
dem Goldnanopartikel in Graphen injiziert und fithren durch Thermalisierung zur Erwarmung
der Graphenschicht. Abseits der Resonanz hat das Partikel keinen merklichen Einfluss auf die
Phononen der Graphenschicht und die gewonnenen Raman-Spektren bieten einen Einblick
in die Verspannungsverteilung in der Graphenschicht. Diese Erkenntnisse werden durch ein
Kontrollexperiment mit Goldnanopartikeln mit isolierender Silicathiille, die den Transfer von

Elektronen verhindert, bekraftigt.
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X Ubersicht

Graphen wird mittels Elektronenstrahllithographie unter systematischer Variation der Elek-
tronendosis strukturiert. Die Untersuchung der unterschiedlich belichteten Bereiche des
Graphens enthiillt, dass selbst bei niedrigsten Elektronendosen Defekte in das Graphen
induziert werden. Die Defektdichte nimmt dabei linear mit der Elektronendosis zu. Die
strukturelle Integritdt des Graphens kann auch durch thermisches Ausheizen nicht vollstéindig
wiederhergestellt werden. Daher wird ein neuartiger Ansatz der Strukturierung empfindlicher
zweidimensionaler Materialien préasentiert, der herkémmliche Bearbeitungsmethoden mit ei-
nem anschliefenden Transferschritt der strukturierten Maske auf das 2D-Material kombiniert.
Diese Trennung von Definition und Verwendung der Maske erméglicht es, den lithograischen
Prozess durchzufiihren, ohne das zu bearbeitende 2D-Material zu belichten und potentiell zu

beschéadigen.

Die beiden im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Aspekte tragen somit substantiell zur
Integration von Hybridmaterialien aus plasmonischen Nanostrukturen und zweidimensionalen

Schichtmaterialien in zukiinftigen (opto-)elektronischen Bauteilen bei.



Abstract

Two-dimensional layered materials such as graphene exhibit extraordinary properties. Hence,
their integration into electronic devices offers potentially novel functionality and can signifi-
cantly contribute to the transition into an era beyond ,,Moore®. Graphene is of particular
interest for application in optoelectronic devices due to its extraordinary electronic structure.
By combining it with plasmonic nanostructures, corresponding devices can be further opti-
mized. The interplay between two-dimensional materials and plasmonic nanostructures leads
to improved light focusing, large absorption cross sections, and the generation of high-energy
charge carriers due to the excitation and decay of localized surface plasmons. However, this
interplay is extremely complex and, on the one hand, strongly depends on factors such as
the environment and geometry of the plasmonic nanostructure. On the other hand, the
properties of graphene are also affected by additional charge carriers and the transfer of
energy. Thus, a fundamental understanding of the occurring effects is required to exploit
the full potential of corresponding hybrid structures. This also includes a realization of the
hybrid structures as ideal as possible, which can only be achieved to a limited extent by

conventional structuring methods due to the introduction of structural defects.

Individual nanoparticles on graphene are studied by spatially resolved Raman spectroscopy.
By analyzing Raman spectra collected with excitation wavelengths in-resonance or off-
resonance of the localized surface plasmon of the gold nanoparticle, it is possible to obtain
quantitative information on charge transfer, temperature rise and strain within the graphene
sheet. High-energy electrons are injected into graphene under resonant excitation due to the
decay of localized surface plasmons in the gold nanoparticle, leading to the heating of the
graphene layer through thermalization. Off-resonance, the particle has no noticeable effect
on the phonons of graphene, so the Raman spectra obtained provide insight into the strain
distribution of the graphene layer. These findings are corroborated by a control experiment

using gold nanoparticles with an additional silicate shell that prevents the transfer of electrons.

Graphene is patterned by electron beam lithography under systematic variation of the
electron dose. Examination of the differently exposed regions of the graphene reveals that
defects are induced in the graphene even at the lowest electron dose. The defect density
increases linearly with the electron dose. Even by thermal annealing, the structural integrity

of graphene cannot be fully restored. Therefore, a novel approach to patterning sensitive
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XII Abstract

two-dimensional materials is presented that combines conventional processing methods with
a subsequent transfer step of the patterned mask onto the 2D material. This separation
of definition and application of the mask allows the lithographic process to be performed

without exposing and potentially damaging the 2D material being processed.

These two aspects investigated in this work thus contribute substantially to the integration
of hybrid materials consisting of plasmonic nanostructures and two-dimensional layered

materials in future (opto-)electronic devices.



1. Einleitung

Materialien und die Moglichkeit, diese gezielt zu formen und zu manipulieren, sind seit
Menschengedenken Motor des technologischen Fortschritts. Nicht ohne Grund klassifizieren
wir vergangene Entwicklungsepochen der Menschheitsgeschichte wie die Stein-, Bronze- und
Eisenzeit nach den Materialien, deren Prozessierung die Spitze der damaligen technologischen
Moglichkeiten darstellte und die die Art der Menschen zu leben mafigeblich beeinflusste.
Eine entsprechende Klassifizierung wiirde der Komplexitdt unserer heutigen technologischen
Moglichkeiten wohl nicht gerecht werden. Nichtsdestotrotz sind es noch immer Materialien,
die unsere moderne Welt formen, technologische Revolutionen erméglichen und damit ganze

Industrien verdndern.

Kaum ein anderes Material hat die Menschheit in den letzten 60 Jahren derart geprégt
wie Silizium. Elektronik auf Siliziumbasis konnte durch die Erfindungen des Bipolar- [I]
und Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistors (engl. metal-oxide-semiconductor field-effect
transistor (MOSFET)) [2] und der monolithischen Fertigung integrierter Schaltkreise (engl.
integrated circuit, IC) auf nie dagewesene Weise miniaturisiert und vergtinstigt werden [3], 4].
Die Geschwindigkeit, mit der sich diese Miniaturisierung vollzog, veranlasste Gordon E.
Moore bereits 1965, das berithmte und nach ihm benannte Mooresche Gesetz zu formulieren,
das eine Verdopplung der Integrationsdichte etwa alle 18 Monate prognostiziert [5l [6]. Auch
wenn die Implikationen dessen damals womoglich nicht direkt greifbar erschienen, werden
sie in der Riickschau bei Betrachtung der realisierbaren Gerédte im Hinblick auf Gréfle und
Rechenleistung und den damit verbundenen Auswirkungen auf das tégliche Leben auf ein-
drucksvolle Art deutlich.

So wie Silizium ausschlaggebend fiir den Ubergang von Elektronenréhren hin zur Halb-
leitertechnologie war, kénnte Graphen in vielen Anwendungsbereichen potentiell als Schliissel
zur Entwicklung neuer, disruptiver Technologien dienen. Graphen, ein atomar flacher Kristall
aus Kohlenstoff mit hexagonaler Struktur, wurde erst 2004 gezielt durch Konstantin S.
Novoselov und Andre K. Geim als Monolage isoliert [7]. In den folgenden Jahren wurden
viele aulergewohnliche elektrische [8] 9], thermische [I0] und mechanische [I1] Eigenschaften
des neuen zweidimensionalen Materials entdeckt, die es zum Teil grundlegend vom drei-
dimensionalen Graphit unterscheiden und nahelegen, dass Graphen andere Materialien in

bestehenden Anwendungen ersetzen konnte [T2HI5].



2 1. Einleitung

Elektronen in Graphen bewegen sich als hétten sie keine Ruhemasse, was zu ballistischem
Transport selbst bei Raumtemperatur und zu sehr hohen Beweglichkeiten fithrt [7], [16]. Gra-
phen leitet Warme etwa zehn mal besser als Kupfer und hélt sechs Gréflenordnungen héheren
Stromdichten stand [I0] [I7, [I8]. Es ist das diinnste und stabilste je vermessene Material und
gleichzeitig duflerst biegsam [19]. So wird fieberhaft daran geforscht, Graphen in bestehende
Anwendungen zu integrieren, um diese zu verbessern. Graphen findet dabei Anwendung im
Bereich der Energiespeicherung und -gewinnung [20H22], der Sensorik [23] 24], der nanoelek-
tromechanischen Systemtechnik (NEMS) [25] 26] sowie der Elektronik und Spintronik [27] [28].

Um den Einstieg in den Markt zu beschleunigen, férdert unter anderem die Européische
Union seit 2013 die Erforschung und Kommerzialisierung von Graphen im Rahmen des
FET Graphene Flagship mit einer Milliarde Euro [29 Stand 21.08.22] und die Wissenschaft
stimmt sich gezielt in interdisziplindren Entwicklungsplédnen ab [30} [3T]. Dadurch gelang es in
relativ kurzer Zeit Produkte zu entwickeln, die bereits vereinzelt die Markreife erreicht haben
oder zumindest kurz vor dieser stehen und die durch den Einsatz von Graphen substanziell
profitieren [32H38].

Folgt man dem von Nobelpreistrager Herbert Kroemer [39] formulierten ,Lemma dber
die Anwendung neuer Technologien®, so setzen sich neue Technologie allerdings vor allem
in den Bereichen durch, in denen sie neue Anwendungen erst erschaffen. Dies konnte fiir
Graphen gerade im Bereich der Photonik und Optoelektronik der Fall sein [40], [41]. Denn
Graphen kann in aktuelle komplementéire Metall-Oxid-Halbleiter Technologie (engl. com-
plementary metal-ozide-semiconductor (CMOS)) integriert werden und damit zu einer als
More than Moore bezeichneten Diversifikationsstrategie beitragen, die auf zweckoptimierte
Komponenten anstelle schierer Rechenleistung setzt [42], 43]. So bietet Graphen nicht nur
eine quasi-lineare Dispersionsrelation bis zu etwa +4eV um die Fermienergie und damit
Absorption iiber ein breites Spektrum von UV-Strahlung bis hin zu kommerziell wichtigen
Telekommunikationsfrequenzen im Bereich von THz [44] [45], sondern erlaubt aufgrund seiner

hohen Ladungstragerbeweglichkeit ebenso Hochfrequenzanwendungen [46], S. 756{][47].

Metallische nanoskalige Kontakte und Strukturen sind hierbei auf mehreren Ebenen von
entscheidender Relevanz. Sie dienen nicht nur als elektrische Zu- und Ableitungen, sondern
erlauben ebenso die gezielte laterale Modulation der Ladungstrigerdichte in Graphen [48-50].
Die dritte Ebene ist im Besonderen fiir optoelektronische Komponenten entscheidend. Denn
in metallischen Nanostrukturen treten plasmonische Effekte auf, die sowohl ihre elektrischen

FEigenschaften als auch ihr optisches Verhalten drastisch verdndern kénnen. So koppeln



plasmonische Nanostrukturen, &hnlich einer Antenne, sehr effizient an elektromagnetische
Strahlung, deren Wellenlénge in etwa der Dimension der jeweiligen Struktur entspricht
[6IH53]. Dadurch weisen Hybridstrukturen aus Graphen und plasmonischen Nanostrukturen
einen deutlich erhéhten Wirkungsquerschnitt fiir optische Absorption im Vergleich zu reinem
Graphen auf [54H57].

Verantwortlich dafiir ist die optische Anregung kollektiver Oszillation der freien Ladungs-
trager innerhalb der plasmonischen Struktur. Diese Oszillationen werden als lokalisierte
Oberflachenplasmonen (engl. localized surface plasmon (LSP)) bezeichnet und fithren zu einer
immensen Verstiarkung des elektrischen Nahfeldes. Die Anregung von LSPs ist ein resonanter
Prozess und die Resonanzfrequenz wird durch die optischen Eigenschaften der Struktur
selbst und die des umgebenden Mediums bestimmt. Die optischen Eigenschaften der Struk-
tur ergeben sich wiederum aus dessen Material, Form und Grofie [5IH53]. Aufgrund dieses
komplexen Parameterraums ist es moglich, plasmonische Strukturen zu designen, die fiir die
Absorption unterschiedlichster Wellenldngen, Bandbreiten oder Polarisationsrichtungen des
Lichtes optimiert sind. Durch Kombination unterschiedlich optimierter Strukturen zu einer
Feldanordnung, kann ein entsprechendes Bauteil direkt auf Licht unterschiedlicher Wellen-
lange oder Polarisation reagieren [58H63]. Die elektromagnetische Kopplung der individuellen
Strukturen in einer solchen Anordnung ermdéglicht dariiber hinaus weitere Moglichkeiten, die

optischen Eigenschaften des Ensembles zu modulieren [55, [64H67].

Angeregte LSPs kénnen auch nicht-strahlend zerfallen und dabei energiereiche Elektronen-
Loch-Paare (engl. hot-carrier) erzeugen [68-72]. Die Ladungstriager kénnen dabei so viel
Energie erhalten, dass sie die Kontaktbarriere zwischen plasmonischer Struktur und Graphen
iberwinden und ein Ladungstransfer stattfindet [73] [74]. Daraus kann ein zusétzlicher Photo-
strom [75H77] oder eine lokale Dotierung des Graphens resultieren, die bspw. zur Ausbildung

eines pn-Ubergangs fiithren kann [78] [79].

Die Verwendung von Gold als Material fiir plasmonische Nanostrukturen in entsprechenden
Bauteilen ist aus unterschiedlichen Griinden vorteilhaft. Unter anderem weist der Kontakt
zwischen Gold und Graphen, ausgehend von den Austrittsarbeiten, mit etwa 0.6 eV eine
verhaltnisméBig geringe Barrierenhche auf [48] [80] und die dielektrische Charakteristik von
Gold fiihrt typischer Weise zu stark ausgeprédgten plasmonischen Resonanzen im sichtbaren
bis nahinfraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums [53] 81], [82]. AuBerdem ist Gold
weitestgehend chemisch inert, wodurch die Langlebigkeit entsprechender Hybridstrukturen

unter Umgebungsbedingungen gewéhrleistet wird.



4 1. Einleitung

Um das Potential derartiger Hybridstrukturen aus Graphen und plasmonischen Nanostruktu-
ren voll ausschépfen zu kénnen, ist nicht nur ein umfassendes und grundlegendes Verstandnis
der beteiligten Prozesse und ihres komplexen Zusammenspiels, sondern ebenso eine moglichst
ideale Realisierung der entsprechenden Strukturen unerlésslich. Die meisten Studien jedoch
betrachten ausschliellich die Erhéhung des Photostroms und damit die Nahfeldverstéar-
kung bzw. die Anzahl der injizierten Ladungstriger im Rahmen von Transportmessungen
[E7HR9, [63] 75, [83] und vernachldssigen dabei die iibrigen Komponenten der komplexen
Wechselwirkung der plasmonischen Nanostrukturen mit Graphen. Auflierdem wird in lithogra-
phischen Prozessen, die typischer Weise zur Strukturierung entsprechender Hybridstrukturen
verwendet werden, energiereiche Strahlung zur Belichtung der verwendeten Lacke eingesetzt,
die ebenfalls geniigend Energie besitzen, um die darunterliegende Graphenschicht zu schédi-

gen oder die intrinsischen Eigenschaften von Graphen zu verandern [84-96].

In dieser Arbeit soll deshalb auf der einen Seite der Einfluss Plasmon-induzierter ener-
giereicher Ladungstriger aus plasmonischen Nanopartikeln injiziert in das darunter liegende
Graphen im Rahmen ortsaufgeloster Mikro-Raman-Spektroskopie umféanglich untersucht
und somit ein tiefer gehendes Verstdndnis der beteiligten Prozesse erlangt werden. Diese
Methode erweist sich dafiir als ideal, da das Raman-Spektrum von Graphen Riickschliisse
auf diverse Storeinfliisse zuldsst und der zur Messung verwendete Laser bei geeigneter Wahl
der Wellenldnge und Polarisationsrichtung die resonante bzw. nicht-resonante Anregung von
LSPs und die Detektion des entsprechenden Raman-Spektrums sowohl simultan als auch
am selben Ort erlaubt. Zusétzlich ermoglicht es die zur Verfiigung stehende Ortsauflésung,
einzelne Nanopartikel zu vermessen, was aufgrund der starken Abhéngigkeit der plasmo-
nischen Eigenschaften entsprechender Partikel von ihrer Form und Gréfle wiinschenswert
ist. Dadurch kénnen im Rahmen von Rastermessungen um einzelne Partikel die Menge an
transferierten Ladungstrédgern in Abhéngigkeit der relativen Position von Laserspot und

Partikel und in Abhéngigkeit der deponierten Leistung untersucht werden.

Auf der anderen Seite soll, um eine moglichst ideale Realisierung von grofiflichigen Hy-
bridstrukturen gewéhrleisten zu kénnen, eine Methode présentiert und evaluiert werden,
die auf konventionellen lithographischen Prozessen wie der Elektronenstrahl- (EBL) oder
Photo-Lithographie (PL) basiert und den Nasstransfer vorstrukturierter Lackmasken erlaubt.
Durch diesen zusétzlichen Prozessschritt kann sichergestellt werden, dass das zu strukturie-
rende und empfindliche Graphen keinem Elektronenstrahl oder UV-Strahlung ausgesetzt und
damit potentiell im Rahmen der Strukturierung beschidigt wird. Dies erméglicht bspw. die
systematische Anordnung von Nanopartikeln zu groflen geordneten Feldern. Auch hierbei

dient Raman-Spektroskopie als geeignete Methode, um zu demonstrieren, dass die Prozessie-



rung von Graphen mittels konventioneller EBL Defekte in signifikanter Anzahl in Graphen

induziert.

In der vorliegenden Arbeit werden zunéchst die Grundlagen der Raman-Spektroskopie
an Graphen umfassend erldutert und der Einfluss potentiell relevanter Storfaktoren auf das
Raman-Spektrum von Graphen diskutiert. Im Folgenden wird die optische Anregung sowie
der strahlende und nicht-strahlende Zerfall von LSPs in Goldnanopartikeln und damit die
Nahfeldverstéarkung des elektrischen Feldes und die Generation von energiereichen Ladungstré-
gern besprochen. Zum Abschluss des Kapitels der theoretischen Grundlagen wird der Prozess
des Ladungstransfers aus dem Nanopartikel in das Graphen und der entsprechende Kontakt
kurz diskutiert. Die Ergebnisse des Projektes sind in zwei Publikationen veréffentlicht. In
der ersten Verdoffentlichung werden Goldnanopartikel-Graphen-Hybridstrukturen im Rahmen
von ortsaufgeloster Raman-Spektroskopie untersucht. In der zweiten Veroffentlichung wird
verdeutlicht, dass konventionelle Methoden zur Anordnung von Nanopartikeln auf Graphen
Defekte in das Graphen induzieren kénnen, und es wird ein Prozess présentiert, durch den
dies vermieden werden kann. AnschlieBend wird die Arbeit zusammengefasst und ein Ausblick
im Hinblick auf die wissenschaftliche Einordnung, der im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen

Erkenntnisse, gegeben.






2. Grundlagen

In diesem Kapitel sollen jene Grundlagen detailliert behandelt werden, die zum Versténdnis
der im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Experimente und daraus gewonnenen Erkennt-
nisse notig sind. Das Kapitel setzt sich dabei aus drei Abschnitten zusammen. Zunéchst wird
die Raman-Spektroskopie an Graphen einschliefSlich der relevanten Stoérungseffekte bespro-
chen. Im Anschluss werden die optischen Eigenschaften metallischer Nanopartikel anhand
sphérischer Goldnanopartikel im Hinblick auf die Anregung von Oberflichenplasmonen und
deren Zerfall in energiereiche Ladungstrager diskutiert. Zum Abschluss des Kapitels wird der

Kontakt zwischen Graphen und Goldnanopartikeln behandelt.

2.1. Raman-Spektroskopie an Graphen

Raman-Spektroskopie gehort zu den Standardmethoden zur Untersuchung von Graphen.
Dies liegt neben der einfachen und zerstérungsfreien Messmethodik daran, dass das Raman-
Spektrum von Graphen duflerst sensitiv auf sowohl strukturelle Verdnderungen als auch
auf Verdanderungen des elektronischen Systems reagiert, die durch duflere Einfliisse bedingt
werden. Dadurch bietet die Raman-Spektroskopie die Moglichkeit, den Einfluss von externen
elektrischen und magnetischen Feldern, mechanischer Verspannung, Temperaturdnderungen,
Dotierung und Unordnung zu bestimmen [97HI0T]. Um jedoch das volle Potential der Me-
thode auszunutzen und die verschiedenen Effekte voneinander trennen zu kénnen, wie es im
Rahmen dieser Arbeit notig ist, ist eine tiefgehende Kenntnis der zugrundeliegenden Prozesse

der jeweiligen Raman-Moden unabdingbar.

Die der Raman-Spektroskopie zugrundeliegenden mikroskopischen Streuprozesse beinhalten
sowohl die Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung und dem elektronischen
System, als auch die Wechselwirkung zwischen dem elektronischen und dem phononischen
System. Entsprechend soll in diesem Kapitel das Verstindnis der einzelnen Raman-Prozesse
ausgehend von grundlegenden Eigenschaften wie der elektronischen und phononischen Struk-
tur und der starken Elektron-Phonon-Kopplung in Graphen entwickelt werden. Zunéchst
wird allerdings eine kurze Einfiihrung in die der Raman-Spektroskopie zugrundeliegenden

Raman-Streuprozesse gegeben.



8 2. Grundlagen

2.1.1. Grundlagen der Raman-Streuung

Raman-Streuung beschreibt den Prozess der inelastischen Streuung von Licht an periodischen
Modulationen der elektrischen Suszeptibilitit x (Polarisierbarkeit o) im Festkorper (Molekiil).
Diese Modulationen kénnen dabei von unterschiedlichen Kollektivanregungen (Quasiteil-
chen) verursacht werden. Zwar handelt es sich dabei iiberwiegend um Gitterschwingungen
(Phononen), es ist aber auch von Plasmonen [102] 103], Magnonen [104] 105] und anderen
elektronischen Anregungen bekannt [106] [I07], dass sie zur Raman-Streuung beitragen kon-
nen. Fir die experimentelle Entdeckung des nach ihm benannten Effektes erhielt C.V. Raman
1930 den Physik Nobelpreis [108, 109].

Trifft elektromagnetische Strahlung im Bereich des sichtbaren Lichts auf ein Medium, so
ist die Frequenz des oszillierenden elektrischen Feldes E(w) im Allgemeinen zu grof}, als
dass das Feld direkt mit Fluktuationen des lokalen Dipolmoments interagieren kénnte, die
durch Gitterschwingungen verursacht werden. Diese Art der Wechselwirkung tritt jedoch fiir
IR-aktive Gitterschwingungsmoden im Rahmen der Infrarotabsorption auf. Allerdings sind
die Elektronen der Atome in der Lage, dem Feld zu folgen und so kommt es zur Ausbildung
eines induzierten oszillierenden elektrischen Dipols an jedem Atom, wodurch makroskopisch

in erster Ndherung eine Polarisation
P(w) = xXE(w) (2.1)

induziert wird [T110, S. 468f.]. Dadurch nimmt das Medium Energie aus dem Feld auf, die es
mit der gleichen Frequenz wieder abstrahlen kann. Die Strahlung kann als Streulicht detektiert
werden und der zugrundeliegende Streuprozess wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet. Die
Ostzillationen der mikroskopischen Dipole bzw. der makroskopischen Polarisation kann durch
Gitterschwingungen moduliert werden. Die entsprechende Herleitung findet sich bspw. im
Standardwerk von Peter Yu und Manuel Cardona [I11] S. 375ff.]. Dadurch kommt es neben
der Rayleigh-Streuung zur Ausbildung zweier Seitenbanden, die jeweils um den Betrag der
Frequenz der Gitterschwingung zu hoheren (Anti-Stokes) bzw. niedrigeren Frequenzen (Stokes)
verschoben sind. Der entsprechende Prozess wird als Raman-Streuung bezeichnet. Klassisch
kann der Raman-Effekt somit als Analogon zur Amplitudenmodulation in der Elektrotechnik
verstanden werden [I12, S. 150f./162f.]. Damit eine spezifische Schwingungsmode Raman-
aktiv ist, muss die entsprechende periodische Auslenkung der Atome Q(t) zu einer Anderung

der elektrischen Suszeptibilitét

(gg)() £0 (2.2)
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fuhren [113] S, 185ff.]. Da x im Allgemeinen ein Tensor zweiter Stufe ist, entscheidet zusétz-
lich die Streugeometrie dariiber, ob ein gewisser Raman-Prozess beobachtet werden kann
[114]. Symmetriebedingt ist es ebenso moglich, dass Schwingungsmoden des Gitters fiir keine
Konfiguration Raman- oder IR-aktiv sind. Diese Moden bezeichnet man als ,stumm® (engl.

silent).

(a)

N')= = = = - - -
I hQ 7
R R UEE e LR ---
Iy == =}5 == -
.9
oo
(]
S hwj hwsg hwi hwg hwi hwsg
WW~ MW~ MWW\~ WW~ MWW~ MW~
) y
i) i) i)
Stokes-Streuung Anti-Stokes-Streuung Rayleigh-Streuung
(b)
Q
wi In) Iy v
--mom - --mm-.

Abbildung 2.1.: Quantenmechanische Darstellung der Raman-Streuung. (a) Energiesche-
mata der Stokes-, Anti-Stokes- und Rayleigh-Streuung. Fiir eine detaillierte Beschreibung
siehe Text. (b) Feynman-Diagramm eines Elementarprozesses der Raman-Stokes-Streuung.
Hierbei stehen gestrichelte Linien fiir propagierende Photonen, durchgezogene, schwar-
ze Linien fiir propagierende Elektronen bzw. Locher (abhéngig von der Richtung des
Pfeils) und geschwungene, orangene Linien fiir propagierende Phononen. Im Falle der
Vertizes steht ein Kreis fiir die Photon-Elektron-Wechselwirkung und ein Quadrat fiir die
Elektron-Phonon-Wechselwirkung.

Quantenmechanisch kann ein Raman-Prozess als die Erzeugung (Stokes) bzw. Vernichtung
(Anti-Stokes) eines Quantums der Gitterschwingung (Phonon) wihrend des Streuprozesses

verstanden werden. Ein einfallendes Photon mit Energie fiw; regt dabei das Medium durch
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die Erzeugung einen Elektron-Loch-Paares von einem Ausgangszustand |i) in einen ange-
regten Zwischenzustand |n) an. Das Elektron-Loch-Paar wird durch die Emission (Stokes)
bzw. Absorption (Anti-Stokes) eines Phonons mit Energie /) in einen anderen Zustand
|n') gestreut und rekombiniert unter Emission eines gestreuten Photons mit Energie fws,
wodurch das System zuriick in den Ausgangszustand |i) iiberfiihrt wird (s. Abb. 2.1p). Die
Zwischenzustinde miissen keine elektronischen Figenzustinde des Systems sein. Je néher
ein Zwischenzustand jedoch an einem Eigenzustand liegt, desto langlebiger ist, gemafl der
Unschérferelation, die entsprechende Anregung und die Emission bzw. Absorption eines
Phonons wird wahrscheinlicher. Handelt es sich bei einem der Zwischenzustdnde sogar um
einen Eigenzustand des Systems, spricht man von resonanter Raman-Streuung [I15]. Die
Streuintensitét kann in diesem Fall um mehrere Gréflenordnungen erhoht sein [113] S. 204ff.].
Da es sich in jedem Fall um einen abgeschlossenen Prozess handelt, gelten aufgrund der

Energie- und Impulserhaltung die Beziehungen

hw; = Tiws + EQ (2.3)
hk; = hk, + hq + G (2.4)

mit den Wellenvektoren k; und kg des einfallenden und gestreuten Photons, q dem Wel-
lenvektor des Phonons und einem reziproken Gittervektor G [I11] S. 377]. Das Plus- bzw.
Minus-Zeichen stehen hierbei fiir einen Anti-Stokes- bzw. Stokes-Prozess. Die Differenz
zwischen der Energie des einfallenden und gestreuten Photons wird als Raman-Verschiebung
bezeichnet und historisch bedingt in Wellenzahlen, also inversen Zentimetern (cm~!), angege-
ben. Da die Gitterkonstante a typischer Materialien im Bereich weniger Angstrom liegt, gilt
ki, ks < 7 (Diese Annahme ist fiir sichtbares Licht und bis in den UV Bereich gut erfiillt,
fiir Rontgenstrahlung allerdings nicht mehr haltbar) [99] [IT6] [117]. Damit ldsst sich Gl.
im Falle von Ein-Phononen-Prozessen nur mit Phononen nahe des I'-Punkte (q ~ 0) erfiillen.
Durch die Emission zweier Phononen mit entgegengesetztem Wellenvektor, kann die soeben

formulierte Bedingung allerdings immer zu
q+(-q) =0 (2.5)

erfillt werden. Da q a priori willkiirlich gewéhlt werden kann, kénnen grundsétzlich alle
Phononen gleichermaflen zu einem Mehr-Phononen-Prozess beitragen, wodurch das resultie-
rende Mehr-Phononen-Raman-Spektrum im Wesentlichen die Phononenzustandsdichte (engl.
phonon density of states (PDOS)) abbildet [T}, S. 390f.].

Die quantenmechanische Beschreibung der Raman-Prozesse kann mittels Storungstheorie

erfolgen [I11] S. 394ff.]. Es ist dabei hilfreich, die Prozesse jeweils als Feynman-Diagramme
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darzustellen. Abb. zeigt exemplarisch ein solches Feynman-Diagramm fiir den zeitli-
chen Ablauf des oben beschriebenen Ein-Phononen-Prozesses. Da die zeitliche Reihenfolge
der einzelnen Vertizes grundséitzlich beliebig ist und lediglich zu jeweils unterschiedlichen
Teilwahrscheinlichkeiten fiihrt, tragen alle Permutationen einen gewissen Anteil zur Gesamt-
wahrscheinlichkeit des Prozesses bei. Fur einen n-Phononen-Prozess erhélt man somit (n+2)!
Feynman-Diagramme mit n + 2 Vertizes. Stérungstheoretisch handelt es sich also bei einem
n-Phononen-Raman-Prozess um einen Prozess (n + 2)ter Ordnung. Haufig spricht man aber
auch von einem Raman-Prozess n-ter Ordnung. Fiir den einzelnen Prozess aus Abb.

ergibe sich eine durch Fermis Goldene Regel gegebene Ubergangswahrscheinlichkeit von

_ (2 (il Hom (ws) ') (n'| Hon () 1) (1] Hem (wi)|1)
Fon(ws) = ( h ) 2. [hwi — (En — E;)|[hw; — B2 — (Enr — E;)] (2.6)

n,n’

x 8[hw; — B — huws).

Hierbei bezeichnen flem und H, ph die Hamiltonoperatoren der Wechselwirkung von Elektronen
mit dem elektromagnetischen Feld (em) und mit Phononen (ph), |i) den Anfangszustand
mit Energie Ei, |[n) und |n’) Zwischenzustinde mit den Energien E,, und E,, hw; und fiws
die Energie des einfallenden und gestreuten Photons und A2 die Energie des emittierten
Phonons (Stokes-Prozess). Fiir die Gesamtwahrscheinlichkeit des Prozesses miissten an dieser
Stelle ebenfalls die iibrigen fiinf Permutationen in der Summe beriicksichtigt werden [I11],
S. 398]. Jeder Term der Summe in Gl kann als komplexe Amplitude des Elementarpro-
zesses mit den entsprechenden Zwischenzustdnden verstanden werden, die sich iiberlagern,
wodurch es zu Quanten-Interferenz kommen kann [99]. Die zuvor besprochene Resonanz
eines Raman-Prozesses spiegelt sich in GI. durch Singularitdten wider, die dann auf-
treten, wenn ein Nenner Null wird. Dies kann auch fiir mehrere Faktoren der Fall sein und
entsprechende Prozesse werden als Doppel- oder Tripel-Resonanz bezeichnet [99]. Defekte
bzw. ihr Einfluss auf die Wellenfunktion kann bei niedriger Defektkonzentration ebenfalls
storungstheoretisch behandelt werden. Dabei fiihrt man ein entsprechendes Matrixelement der
Elektron-Defekt-Streuung (n|Hyee(w;)|n’) ein und betrachtet damit Defektstreuung gewisser

Mafen als Phonon mit einer Frequenz von Null [99].

Aufgrund der linearen und liickenlosen Bandstruktur (s. Abschnitt , spielen Reso-
nanzen (auch héherer Ordnung) in Graphen fiir quasi jede Anregung im sichtbaren Spektrum

des Lichts und auch in Kombination mit Defekt-Streuung eine entscheidende Rolle.
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2.1.2. Struktur von Graphen

In diesem Abschnitt sollen Graphens Kristallstruktur, sowie die resultierende Phonondispersi-
onsrelation und elektronische Bandstruktur eingefiihrt werden. Diese stellen die erforderliche
Grundlagen fiir die detaillierte Diskussion der Raman-Prozesse (s. Abschnitt und
Storungseffekte (s. Abschnitt in den darauf folgenden Abschnitten dar.

Kristallstruktur

Die Elektronenkonfiguration von Kohlenstoff (1s22s22p?) erlaubt die Ausbildung verschiede-
ner Allotrope, die sich stark in ihren Eigenschaften unterscheiden. Im Falle von Diamant
hybridisieren die Orbitale der 25> und 2p? Elektronen zu vier sp®>-Orbitalen (1s22[sp®]?).
Aufgrund der elektromagnetischen Abstoffung orientieren sich die Hybridorbitale mit grofit-
moglichem Abstand symmetrisch im Raum. Dies fithrt im Falle der vier sp3-Hybridorbitale
zu einer Ausrichtung auf die vier Ecken eines reguldren Tetraeders und zur Ausbildung
der dreidimensionalen, kubischen Diamantstruktur, in der alle Hybridorbitale kovalente
o-Bindungen zu ihren Nachbarn eingehen. Damit sind alle Bindungsorbitale voll besetzt und

es stehen keine freien Ladungstréger fiir den elektrischen Transport zur Verfligung.

Anders verhélt es sich im Falle von Graphit. Denn nur zwei der drei p-Orbitale hybridisieren
mit dem 2s-Orbital zu drei sp?-Hybridorbitalen (1s?2[sp?]?2p!). Die elektromagnetische
Abstoflung der Orbitale fiihrt in diesem Fall dazu, dass sich die Hybridorbitale in einer Ebene
unter einem Winkel von jeweils 120° zueinander anordnen. Die jeweils nicht hybridisierten
p,-Orbitale zeigen senkrecht aus dieser Ebene und bilden ein delokalisiertes m-System aus,
welches den elektrischen Transport innerhalb der Ebene ermdglicht. Die drei sp?-Orbitale
bilden kovalente o-Bindungen aus, wodurch sich eine zweidimensionale, hexagonale Struktur
ausbildet. Die dreidimensionale Gitterstruktur von Graphit kommt durch eine parallele Sta-
pelung dieser Schichten zustande. Diese werden mangels kovalenter Bindungen untereinander
lediglich durch schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten. Dies fithrt zu
stark anisotropen Eigenschaften dieser sogenannten Van-der-Waals-Materialien [I18] und
ist im Falle von Graphit fiir die namensgebende Verwendung in Bleistiften verantwortlich,
da sich die einzelnen Graphitschichten bei paralleler Scherung sehr leicht gegeneinander

verschieben lassen und so fiir den zum Schreiben nétigen Abrieb sorgen.

Der Begriff Graphen fiir eine einzelne solche Graphitlage wurde in Anlehnung an die No-
menklatur polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (PAK) 1994 von Hanns-Peter
Boehm geprigt [119, 120]. Die Einheitszelle des Graphengitters ist zusammen mit dem
entsprechenden reziproken Gitter in Abb. dargestellt. Sie besteht aus zwei Kohlenstoff

Atomen auf den nicht 4quivalenten Positionen A und B, die einen Abstand von acc ~ 142 pm
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zueinander einnehmen [T121], wodurch sich eine Gitterkonstante von a ~ /3 x 142 pm ergibt.
Analog zu den Atompositionen A und B sind die reziproken Hochsymmetriepunkte K und
K’ ebenfalls nicht dquivalent. Es ergeben sich zwei ausgezeichnete Richtungen innerhalb der
Graphenebene, die in Anlehnung an die Form des Pfades durch das Gitter als Armchair- und
Zigzag-Richtung bezeichnet werden. Die Unterscheidung dieser Richtungen spielt bspw. bei
uniaxialer Dehnung (s. Abschnitt und der anisotropen Leitfahigkeit von Kohlenstoffna-
nordhren (engl. carbon nanotubes) und Graphen-Nanobéndern (engl. graphene nanoribbons)
eine entscheidende Rolle [9, 122H124].

Obwohl es Boehm et al. bereits 1962 gelang, sehr diinne Kohlenstoffschichten und woméglich
auch einzelne Graphenlagen zu delaminieren [125] [126], konnten isolierte Graphenmonolagen
erst 2004 durch die spateren Nobelpreistrager Konstantin Novoselov und Andre Geim als
solche nachgewiesen werden [7]. Mittlerweile kann Graphen abhéngig von der Verwendung
und der nétigen Qualitdt neben der von Novosolov und Geim verwendeten mechanischen
Exfoliation [127, [128] unter anderem mittels Nassphasenexfoliation (LPE) [129] [130], chemi-
scher Synthese [I3T], 132], Reduktion von Graphenoxid [133, [134], Molekularstrahlepitaxie
(MBE) [I35HI37] und chemischer Gasphasenabscheidung (CVD) [138HI40] einschlieBlich des

industriell relevanten Rolle-zu-Rolle Verfahrens hergestellt werden [T41].

Bandstruktur

Graphens elektrische und optische Eigenschaften werden im Wesentlichen von den Elektronen
bestimmt, die die nicht hybridisierten p,-Orbitale besetzen. Diese bilden ein delokalisier-
tes m-Bindungssystem aus. Da es symmetriebedingt keinen Orbitaliiberlapp zwischen den
o-bindenden sp2-Hybridorbitalen und den m-bindenden p,-Orbitalen gibt, kénnen diese unab-
héngig voneinander betrachtet werden, und es geniigt innerhalb dieser m-Band-Néaherung jedes
Atom ftiber ein einzelnes p,-Orbital zu definieren [124]. Aufgrund dessen war es P. R. Wallace
bereits 1947 moglich, die Bandstruktur des bindenden 7- und antibindenden 7*-Bandes mit-
tels eines simplen und damit weniger rechenintensiven Tight-Binding-Ansatzes zu bestimmen
und entscheidende Merkmale der Bandstruktur von Graphen qualitativ vorherzusagen [142].
So weist die Bandstruktur sechs Beriihrstellen der 7 /7*- bzw. der Valenz- und Leitungsbénder
an den K und K’ Punkten auf. Damit handelt es sich bei Graphen um ein Halbmetall bzw.
einen Halbleiter mit einer Bandliicke von Null [8) [143]. In einem Bereich kleiner Energien um

diese Beriihrstellen herum lisst sich die Elektronendispersionsrelation der /7*-Bénder {iber

B4 (k) ~ vp|k| + O[(k/K)?] (2.7)
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(b)

Abbildung 2.2.: (a) Schematische Darstellung eines Ausschnittes der Kristallstruktur von
Graphen. Hierbei stellen die roten mit A und die blauen mit B bezeichneten Kreise die
Kohlenstoffatome auf jeweils dquivalenten Gitterplatzen dar. Der grau hinterlegte Bereich
reprasentiert eine mogliche primitive Einheitszelle des hexagonalen Gitters, die von den
Gittervektoren @; und ds aufgespannt wird. Das rechtwinklige Koordinatensystem zeigt
die beiden ausgezeichneten Richtungen Armchair (A) und Zigzag (Z) an. (b) Schematische
Darstellung eines Ausschnitts des aus der Gitterstruktur resultierenden reziproken Raumes
von Graphen. Der grau hinterlegte Bereich repréasentiert hierbei die erste Brillouin-Zone
mit den Hochsymmetriepunkten I', K, K’ und M. b, und by stellen die reziproken
Gittervektoren dar. Das reziproke Gitter ist ebenfalls von hexagonaler Symmetrie.

als anndhernd linear beschreiben. Der zugehorige Hamilton-Operator beschreibt Elektronen
mit entsprechendem Wellenvektor k dabei als ruhemasselose, chirale Dirac-Fermionen, die
sich mit der Fermi-Geschwindigkeit vp bewegen. Diese ist mit etwa 1 x 10° m/s 300 mal kleiner
als die Lichtgeschwindigkeit [I3]. Dadurch kénnen Phédnomene der Quantenelektrodynamik
in Graphen beobachtet werden [8), [144H146]. Entsprechend werden besagte Beriihrstellen als
,Dirac-Punkte“ (engl. Dirac point) und die im Dreidimensionalen kegelférmig verlaufende

Dispersionsrelation um die K/K’-Punkte als ,,Dirac-Kegel“ (engl. Dirac cones) bezeichnet [9].

Berticksichtigt man innerhalb des Tight-Binding-Ansatzes ebenfalls Wechselwirkungen mit
iibernédchsten Nachbarn und quadratische Terme in GI. , so ergibt sich daraus eine
trigonale Verzerrung der Aquienergielinien um die K/K’-Punkte, die damit von der idealen
Form eines Kegels abweichen (s. Abb. [2.3p). Zusétzlich wird die Elektron-Loch-Symmetrie
gebrochen und die 7- und 7*-Bénder weisen eine Asymmetrie auf. Abb. zeigt schema-
tisch den relevanten Ausschnitt der Bandstruktur der 7- und 7*-Bénder um einen K-Punkt.

Hierbei werden die Abweichung von der idealen Kegelform und die Asymmetrie der Biander

deutlich [147].
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(a) (c)

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellungen der 7- und 7*-Bénder um die K/K’-Punkte.
(a) Schematische Darstellung eines Dirac-Kegels entlang zweier Hochsymmetrierichtungen
(rote Linie). Zusétzlich ist als Referenz eine idealisierte Kegelform eingezeichnet. (b)
Darstellung der trigonalen Verzerrung anhand der Aquienergielinien um die K/K’-Punkte.
(¢) Idealisierter Dirac-Kegel, wie er im weiteren Verlauf der Arbeit zur Illustration
verwendet wird. Der gelb gefiillte Bereich stellt dabei die Besetzung der Béander dar.

Eine noch gréfiere Ubereinstimmung mit experimentell bestimmten Bandstrukturen kann
dadurch erreicht werden, dass zuséatzlich Elektron-Elektron-Wechselwirkung berticksichtigt
wird, die zu einer Renormierung der Bander um die Dirac-Punkte fithrt [I48] [149]. In ab inito
Rechnungen koénnen diese bspw. im Rahmen der GW-Néaherung innerhalb der Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) berticksichtigt werden [I50} [I51].

Da diese zusétzlichen Effekte zumindest bei der qualitativen Erklarung der auftretenden
Raman-Prozesse keine wesentliche Rolle spielen, werden im weiteren Verlauf der Arbeit
schematische Darstellungen des Dirac-Kegels verwendet (s. Abb. ), die eine symmetrische
lineare Dispersion der Elektronen und Locher darstellen.

Phononondispersionsrelation und Elektron-Phonon-Kopplung

Graphen gehort beziiglich seiner Symmetrie zur Punktgruppe Dgy, (Schoenflies) bzw. 6/mmm
(Hermann-Mauguin)[152] [153]. Der zweiatomigen Basis entsprechend bilden sich 3N = 6
Phononenzweige aus. Am I'~-Punkt kénnen den Zweigen entsprechend der Gruppentheorie

die folgenden Symmetrien zugeordnet werden [154] [I55]:
I—‘Opt =AMy @ B2g ® B, ® E2g (28)

Ao, und E;, entsprechen den drei Translationen der Graphenebene (akustische Moden),

By, entspricht einem optischen Phonon, bei dem die Kohlenstoffatome senkrecht zur Ebene
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung der Phononendispersionsrelation entlang der
Hochsymmetrierichtung zwischen I'- und K-Punkt.

oszillieren und Eo, entspricht einer zweifach entarteten optischen Mode, bei der die Koh-
lenstoffatome innerhalb der Graphenebene schwingen [155]. Die letztgenannte Eo, Mode ist
auflerdem als einzige Raman-aktiv. Abseits des I'-Punktes werden die sechs Phononenzweige
entsprechend ihrer Ausbreitungsart als longitudinal oder transversal optisch, LO bzw. TO,
bzw. longitudinal oder transversal akustisch, LA bzw. TA, bezeichnet (s. Abb. . Es gibt
somit jeweils zwei transversale und einen longitudinalen Zweig. Bei Graphen werden die
beiden senkrecht zur Graphenebene schwingenden Moden zur genaueren Unterscheidung als
Z0O und ZA bezeichnet [156].

Da die optischen Phononen am I'- und um die K/K’-Punkte hauptsichlich fiir die beobacht-
baren Raman-Moden verantwortlich sind, gilt ihnen besondere Aufmerksamkeit. In Graphen
koppeln optische Phononen aufgrund der besonderen Bandstruktur iiber die Erzeugung von
Elektron-Loch-Paaren stark an das elektronische System. Dieser Prozess kann analog zur
Paarbildung in der Quantenelektrodynamik (QED) betrachtet werden und fiihrt zu einer Re-
normierung der Phononenenergie, die stérungstheoretisch beschrieben werden kann [T57HI60].
Die resultierenden Divergenzen in der Phonondispersionsrelation wurden bereits 1959 von
Walter Kohn fiir Metalle beschrieben [161]. Er zeigte, dass die Abschirmung der Ionenriimpfe

durch Leitungselektronen nur fiir solche Phononen gegeben ist, deren Wellenvektor q zwei
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Punkte ki und ko der Fermi-Oberflache zu
ko=ki+qt G (2.9)

mit einem reziproken Gittervektor G verbindet. In idealem Graphen ist das m-Band bei
T = 0K bis zu den Dirac-Punkten gefiillt bzw. die Fermi-Energie liegt auf Hohe dieser
Punkte. Damit besteht die Fermi-Oberfléche aus genau jenen sechs Zustédnden an den Hoch-
symmetriepunkten K/K'. Gl. kann also sowohl mit q = 0 als auch mit q = K erfiillt
werden. Die an diesen Punkten in Graphen auftretenden Kohn-Anomalien wurden zuerst in
2004 von Piscanec et al. theoretisch beschrieben [162] [I63]. Sie konnten zeigen, dass keine
Elektron-Phonon-Kopplung (EPC) fiir TO Phononen um I" und nur eine vernachlissigbare
EPC fiir LO Phononen um K/K’ auftritt und die entsprechende Kohn-Anomalie bei g = 0
somit nur LO Phononen bzw. jene bei ¢ = K im Wesentlichen nur TO Phononen betrifft.
AuBlerdem fanden sie eine lineare Dispersion der beteiligten Phononenzweige um die beiden
Kohn-Anomalien und eine Proportionalitdt zwischen der Steigung dieser linearen Dispersi-
on und dem Verhéltnis des Quadrats des Matrixelements der EPC und der Steigung der
m-Bénder um die Fermi-Energie (der Fermi-Geschwindigkeit vg). Da aufgrund der starken
EPC auch bei der Phononendispersion Vielteilchenphdnomene beriicksichtigt werden miissen,
erreicht auch in diesem Fall eine ab initio Rechnung im Rahmen der GW-Néaherung der DFT

eine hohe Ubereinstimmung mit experimentellen Daten [164] [165].

Diese Ergebnisse, zusammen mit der Tatsache, dass die Form der Fermi-Oberfliche ab-
hingig vom Ladungszustand des Graphens ist, werden eine entscheidende Rolle bei der
Interpretation des Einflusses externer Stérungseffekte auf die Raman-Prozesse haben. Dieser
Einfluss wird in Abschnitt .14 diskutiert.

2.1.3. Raman-Prozesse in Graphen

In Abb. ist ein Stokes-Raman-Spektrum einer typischen Graphenprobe mit Defekten
dargestellt, das die markantesten Raman-Moden von Graphen, die D-, G-, D’- und 2D-Mode
zeigt. Das Auftreten der D- und D’-Mode ist dabei an die Prisenz von Defekten gekoppelt,
da die zugrundeliegenden Raman-Prozesse neben der Phononen-Streuung ebenfalls elastische
Defektstreuung als Teilprozesse beinhalten. Jene Prozesse hingegen, die zur G- und 2D-
Mode fiihren, beruhen lediglich auf der Streuung an Phononen und benétigen keine Defekte
zu ihrem Auftreten. Sie sind entsprechend intrinsisch. Die Prozesse, die zu den jeweiligen
Raman-Moden fiihren, sollen im Folgenden ausfiihrlich diskutiert werden. Da im Rahmen
der gesamten Arbeit ausschlieflich Stokes-Raman-Spektren detektiert wurden, wird bei der

Erlduterung der Prozesse nur von Stokes-Prozessen ausgegangen.
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Abbildung 2.5.: Raman-Spektrum von einer Graphenprobe, in der mittels Elektronenbe-
schuss Defekte induziert wurden. Das Spektrum wurde mit einer Anregungswellenldnge
von 514.5 nm aufgenommen.

Prozesse erster Ordnung

Wie bereits in Abschnitt besprochen, existiert in Graphen aus Griinden der Symmetrie
nur eine Raman-aktive Mode, die aus einem Raman-Prozess erster Ordnung resultiert. Dabei
handelt es sich um die am I'-Punkt entartete Eo,-Mode, die im Raman-Spektrum (Abb.
mit G bezeichnet wird. Die entsprechenden Auslenkungsmuster der Kohlenstoffatome sind
in Abb. dargestellt. Die G-Mode ist charakteristisch fiir sp?-hybridisierten Kohlenstoff
(benotigt keine intakten Sechsringe [I66]) und das entsprechende Phonon besitzt fiir Gra-
phen eine Energie von etwa wg = 1580 cm~! [I67], wobei die genaue Position von dufleren
Einfliissen (s. Abschnitt abhéngt.

Bei der G-Mode handelt es sich um einen typischen Ein-Phononen-Prozess, wie er in Ab-
schnitt 2.T.1] beschrieben wurde. Ein solcher Prozess ist in Abb. RTh schematisch im k-Raum
dargestellt. Aufgrund Graphens linearer Elektronendispersion existieren quasi unabhéngig
von der Anregungswellenlinge auch zwei resonante Elementarprozesse - eine einlaufende
und eine gestreute Resonanz. Es handelt sich somit also grundsétzlich um einen resonanten
Prozess. Zwischen den beiden Elementarprozessen kommt es allerdings zur destruktiven
Quanteninterferenz, sodass sie somit keinen iibergeordneten Anteil zur Gesamtiibergangs-
wahrscheinlichkeit und damit zur Intensitdt der G-Mode beitragen [I68] [169]. Insofern wird

die G-Mode in der Literatur typischerweise als nicht-resonant bezeichnet [99]. Im Vorgriff auf
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Abbildung 2.6.: Auslenkungsmuster ausgewahlter Eigenmoden am Beispiel einer Graphen-
einheitszelle (a) Auslenkungsmuster der entarteten Eo.-Mode am I'-Punkt aufgeteilt in
die Beitriige der beteiligten LO und TO Zweige. (b) Auslenkungsmuster der Aj-Mode am
K-Punkt.

Abschnitt soll an dieser Stelle schon erwahnt sein, dass es allerdings durch die Verschie-
bung des chemischen Potentials moglich ist, einen der beiden resonanten Elementarprozesse

durch Pauli-Blockung zu unterdriicken und somit die Intensitdt der G-Mode signifikant zu

verstirken [L70 [171].

Die lineare Elektronendispersion von Graphen, genauer gesagt die daraus resultierende
lineare Elektronenzustandsdichte (DOS) im Bereich der Dirac-Punkte fithrt zusétzlich zu
elektronischer Raman-Streuung (ERS), deren Intensitit proportional zur Frequenz der ge-
streuten Strahlung ist. Dadurch kommt es zur Interferenz des diskreten Lorentz-verteilten
Phononenspektrums und des kontinuierlichen ERS-Spektrums. Die Mode entwickelt da-
durch eine Asymmetrie und lasst sich mit einer Breit-Wigner-Fano-Linienform beschreiben
[I72H175]. Da der Fano-Faktor allerdings relativ klein ist und aufgrund von Pauli-Blockung
zusétzlich abnimmt, sobald sich das chemische Potential vom Dirac-Punkt entfernt [I74HI76],
hat dieser Effekt nur einen sehr geringen Einfluss auf Frequenz und Breite der G-Mode und
wird deshalb im Rahmen dieser Arbeit vernachlissigt. So wird die G-Mode (wie die anderen

Moden auch) im experimentellen Teil der Arbeit stets mit einer Lorentz-Funktion angepasst.

Prozesse zweiter Ordnung

Bei den anderen drei Moden, deren Banden hier diskutiert werden sollen, handelt es sich
jeweils um Raman-Prozesse zweiter Ordnung. Fiir eine Anregungswellenldnge von 514.5 nm
liegen die D-, D’- und 2D-Mode bei einer Raman-Verschiebung von je etwa 1350cm™!,
1620 cm ! und 2700 cm ™~ [167, [I77]. Der fiir die D’-Mode verantwortliche Prozess, involviert
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Abbildung 2.7.: Darstellung ausgewéhlter Stokes-Raman-Prozesse im k-Raum. Gezeigt ist
jeweils die elektronische Bandstruktur um einen K bzw. K’'-Punkt (schwarze, durchgezoge-
ne Linien) mit den besetzten Zustianden (gelbe Fliche). Die Absorption eines Photons wird
durch blaue Pfeile und die Emission eines Photons wird durch rote Pfeile représentiert.
Schwarze, gestrichelte Linien stellen die Emission von Phononen und schwarze, gepunktete
Linien die elastische Streuung an Defekten dar. Fiir eine detaillierte Beschreibung der
Prozesse siehe Text.

dabei die Emission eines LO Phonons nahe des I'-Punktes und eine elastische Defektstreuung,
um die Impulserhaltung zu gewahrleisten. Die D-Mode resultiert aus einem Prozess, der eben-

falls eine elastische Defektstreuung beinhaltet und in diesem Fall ein TO Phonon nahe eines
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K/K'-Punktes (A} Symmetrie an K/K'-Punkten) emittiert. Das Auslenkungsmuster des
entsprechenden Phonons ist in Abb. dargestellt. Bei der 2D-Mode (teilweise als G’-Mode
bezeichnet [I78]) handelt es sich um einen Oberton der D-Mode. Der zugrundeliegende Pro-
zess beruht entsprechend auf der Emission zweier TO A;-Phononen mit entgegengesetztem
Wellenvektor, sodass die Impulserhaltung génzlich ohne Defektstreuung erfiillt werden kann
[97, [@9]. Fiir die Anregung der Phononen mit A’j-Symmetrie sind, anders als im Falle der
G-Mode, im Wesentlichen intakte Sechsringanordnungen erforderlich, sodass sowohl die D-
als auch die 2D-Mode nicht in amorphem sp2-hybridisierten Kohlenstoff beobachtet werden
kénnen [166].

Wie bereits in Abschnitt [2.1.1] besprochen, bilden Prozesse hoherer Ordnung im Allge-
meinen die PDOS im Raman-Spektrum ab. Dass es im Falle von Graphen also zur Aus-
bildung entsprechend definierter Moden kommt, ldsst sich im Rahmen von Doppel- bzw.
Multiresonanzprozessen erkliren [I55, [167, [I79HI84]. Abb. —j zeigt eine Auswahl der
Elementarprozesse, die zur Ausbildung der 2D-, D- und D’-Mode fithren, da deren Wahr-
scheinlichkeit durch entsprechende Resonanzen deutlich erhoht ist. Zuséatzlich zur resonanten
Anregung eines Elektron-Loch-Paares verbindet die Streuung an einem Phonon mit Wellen-
vektor q zwei elektronische Eigenzustdnde mit Wellenvektoren k und k — q. Diese Bedingung
kann sowohl durch Intra-Valley- (q nahe an I, D’-Mode) als auch iiber Inter- Valley-Streuung
(g nahe an K/K’, D- und 2D-Mode) erfiillt werden.

Die resonante Anregung des Elektron-Loch-Paares tritt fiir k-Werte auf, die proportional
zur Energie des anregenden Photons weiter von den K/K'-Punkten entfernt liegen. Ent-
sprechend ist auch der g-Wert des Phonons, das die beiden reellen Zwischenzustéinde durch
Streuung miteinander verbindet, von der Energie des anregenden Photons abhéngig. Mit
zunehmender Photonenenergie wird |q| sowohl fiir Intra- als auch fiir Inter-Valley-Streuung
kleiner. Wegen der durch die Kohn-Anomalie hervorgerufenen ,linearen“ Phononendispersion
um die K/K’-Punkte (s. Abschnitt resultiert somit ein dispersives Verhalten der D-
und 2D-Mode, deren Position im Raman-Spektrum sich linear mit der Anregungsenergie zu
hoheren Frequenzen verschiebt [I85] [I86]. Die Steigung der Dispersion betrigt dabei etwa
50cm~!/eV fiir die D-Mode und den doppelten Wert (etwa 100 cm~!/eV) fiir die 2D-Mode.
Im Rahmen des fiir die D’-Mode verantwortlichen Prozesses, werden LO Phononen nahe
des I'-Punktes emittiert. Aufgrund der schwéicheren EPC besitzt der Zweig eine deutlich
geringere Steigung, wodurch die D’-Mode lediglich eine Dispersion von etwa 10cm™!/eV
aufweist [187].

Auch im Falle der Prozesse zweiter Ordnung spielen Interferenzeffekte eine entscheiden-
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de Rolle [115, 183]. So koénnen die Elementarprozesse aus Abb. danach unterschieden
werden, ob jeweils Elektron oder Loch gestreut werden. Es existieren also Kombinationen, in
denen (I) das Elektron zweimal gestreut wird (ee) (s. Abb. R.7k,f,i), (II) das Loch zweimal
gestreut wird (hh) (s. Abb.[2.7d,g,j) und (III) Elektron und Loch jeweils einmal gestreut
werden (eh und he) (s. Abb. 2.7b,e,h). Destruktive Interferenz tritt im Falle von ee- und
hh-Prozessen auf, sodass die Streuwahrscheinlichkeit der jeweiligen Prozesse von den eh- und
he-Prozessen dominiert wird [I84] [188]. Hinzukommt die Tatsache, dass in Raman-Prozessen
mit einer geraden Anzahl an emittierten Phononen, wie der 2D-Mode, fiir eh- und he-Prozesse
Tripelresonanzen (s. Abb. [2.7p) méglich sind, die eine nochmals hohere Streuwahrscheinlich-
keit aufweisen. Da fiir diese Prozesse jeder Zwischenzustand einem Eigenzustand des Systems

entspricht, spricht man héufig von voller Resonanz [188] [189].

Die 2D-Mode weist eine asymmetrische, bimodale Linienform auf [I90} [T9T]. Dieses Verhal-
ten lasst sich durch eine Asymmetrie zwischen elektronischer und phononischer Dispersion
erkldren. Diese bewirkt, dass aufgrund der trigonalen Verzerrung der Dirac-Kegel um die
K/K'-Punkte (s. Abschnitt Phononen mit unterschiedlichem Wellenvektor g und
entsprechend unterschiedlicher Frequenz 2 zur Erfiillung der Resonanzbedingung emittiert
werden [165], [184] [192]. Da es sich bei der 2D-Mode um einen Oberton der D-Mode handelt,
sind beide Moden von dem Effekt betroffen [184] [192]. Eine der beiden Komponenten wird
dabei dominant angeregt, wobei der Intensitdtsunterschied zwischen den beiden Anteilen
mit zunehmender Anregungsfrequenz zunimmt und damit im Wesentlichen fiir Anregung im
Nahinfrarot (NIR) zu einer merklichen Asymmetrie der 2D-Mode fithrt [T90]. Insofern kann
die Linienform der 2D-Mode im Experiment typischerweise als einzelne Lorentz-Funktion
beschrieben werden [97, 167, [177].

Die hier prasentierte Theorie der Doppelresonanz gilt zwar als weitestgehend akzeptiert,
nichtsdestotrotz soll an dieser Stelle erwdhnt werden, dass Heller et al. in 2016 eine alternative
Erklarung der Raman-Prozesse im Rahmen der Kramers-Heisenberg-Dirac-Theorie verdffent-
licht haben [I93]. Damit konnen die Autoren durch eine Stérungstheorie zweiter Ordnung
(Die Doppelresonanz ist vierter Ordnung) Charakteristika wie bspw. die Defekt-induzierte
D-Mode und deren dispersives Verhalten beschreiben. Inwiefern diese Theorie sich allerdings

durchsetzt, bleibt zum jetzigen Zeitpunkt abzuwarten.

2.1.4. Storungseffekte

Aufgrund der starken Kopplung zwischen Elektronen und Phononen (s. Abschnitt rea-
gieren Raman-Moden in Graphen nicht nur sensitiv auf Stérungen des Gitters, sondern ebenso

auf Storungen des elektronischen Systems. In diesem Abschnitt sollen mittels Verschiebung
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Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung der Abhéngigkeit der Frequenzen der (a) G-
und (b) 2D-Mode von der Ladungstrigerdichte. Die gestrichelte, vertikale Linie stellt in
beiden Abbildungen den Neutralpunkt dar.

des elektrochemischen Potentials, dielektrischer Abschirmung, mechanischer Verspannung,
Variation der Temperatur sowie struktureller Unordnung und Defekten, die im Rahmen dieser
Arbeit relevanten Storungseffekte und ihr Einfluss auf das Raman-Spektrum von Graphen
betrachtet werden. Dabei werden die jeweiligen Effekte zunéchst separat betrachtet. Thr
Zusammenspiel wird am konkreten Beispiel im Rahmen der experimentellen Untersuchung
diskutiert.

Verschiebung des elektrochemischen Potentials

Eine entscheidende Eigenschaft im Bezug auf die potentielle Verwendung in (opto-)elektro-
nischen Bauteilen ist der ausgepréigte ambipolare Feldeffekt, der in Graphen beobachtet
werden kann [7, [I3]. Dabei wird die Ladungstrigerdichte und damit das elektrochemische
Potential in Graphen durch das Anlegen eines externen elektrischen Feldes variiert. Diese
Variation wirkt sich ebenfalls auf die Frequenz und Linienbreite der Raman-Moden aus. Da in
der Literatur typischerweise nicht zwischen elektrochemischem Potential und Fermi-Energie
unterschieden wird, werden die Begriffe in diesem Abschnitt ebenfalls synonym verwendet,

wobei deutlich gemacht wird, fiir welche Temperatur welche Aussage gilt.

Abb. a) zeigt schematisch die Abhéngigkeit der Position der G-Mode von der Ladungstra-
gerdichte [T94HI97]. Diese weist ein Minimum auf, wenn die Fermi-Energie am Dirac-Punkt
liegt und somit keine Dotierung vorliegt. Fiir steigende Ladungstrigerdichten erhoht sich die

Frequenz der G-Mode sowohl fiir n- als auch fiir p-Dotierung.
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Das beschriebene Verhalten ldsst sich im Wesentlichen durch zwei Effekte erkldren. Das
Kristallgitter expandiert mit zunehmender Dichte an Elektronen, wodurch es zu einer Re-
duktion der Kraftkonstante und somit zu einer Reduktion der Phononenfrequenzen kommt
[1011, 197, [198]. Im Fall von p-Dotierung verhélt es sich entsprechend entgegensetzt. Der zweite
Effekt betrifft die in Abschnitt besprochene Kohn-Anomalie. Deren Ursprung basiert
auf der Renormierung der Phononenenergie aufgrund des moglichen Zerfalls von Phononen
mit Wellenvektor q = 0 in Elektron-Loch-Paare. Mit zunehmendem Betrag der Fermi-Energie
| Er| wird deren Erzeugung fiir entsprechende Phononen aufgrund von Pauli-Blockung und
die Renormierung der Phononenenergien unterdriickt. Aufgrund der linearen Elektronendi-
spersion um K/K'-Punkte bzw. der daraus resultierenden linearen Elektronenzustandsdichte
fithrt dieser Effekt fiir grofle Dotierkonzentrationen zu einer Verschiebung der Frequenz der
G-Mode Awg  |Er| [157, 199]. In Kombination aus beiden Effekten resultiert eine leichte
Asymmetrie zwischen n- und p-Dotierung (s. Abb.[2.§(a)). Die starke EPC bzw. die Renormie-
rung hat ebenfalls einen erheblichen Einfluss auf die Linienbreite der G-Mode. Fir T'= 0K
folgt daraus eine konstante Linienbreite fiir |Ep| < Awg/2, die fir |Er| > hwg/2 abrupt
auf ihr Minimum abfillt. Bei Raumtemperatur ist dieser Ubergang aufgeweicht [157} 194 [199].

Die Lage der Fermi-Energie hat ebenfalls einen Einfluss auf die q ~ K Phononen, die
zur D- und 2D-Mode fiithren. Da es sich bei der 2D-Mode um einen Oberton der D-Mode han-
delt, reicht es, im Folgenden diesen Einfluss im Falle der 2D-Mode zu beschreiben. Abb. b)
zeigt schematisch die Position der 2D-Mode in Abhéngigkeit der Ladungstréagerdichte. Mit
zunehmender p-Dotierung wird die Frequenz der 2D-Mode ebenfalls grofier, wobei sich bei
zunehmender n-Dotierung zunéchst ein Plateau anndhernd konstanter Frequenz ausbildet und
die Frequenz anschliefend bei einer weiteren Zunahme der Elektronendichte rasch abnimmt
[197, 200, 201]. Das et al. gingen 2008 davon aus, dass dieses Verhalten einzig durch den Effekt
der Gitterexpansion bzw. -kontraktion zu erkléren wére, da die beim Raman-Prozess invol-
vierten Phononen ausreichend weit von der q = K Kohn-Anomalie entfernt seien, um Effekte
der EPC nicht beriicksichtigen zu miissen [197]. Neuere Veroffentlichungen legen allerdings die
Vermutung nahe, dass im Falle der q ~# K Phononen mit zunehmender Ladungstréagerdichte
ein weiterer Renormierungsprozess der Phononenenergie durch Intrabandanregung ermaglicht
wird, der zu einer Erniedrigung der 2D-Moden Frequenz fiithrt [I71] 202} 203]. In diesem
Modell lasst sich ebenfalls die Zunahme der Linienbreite der 2D-Mode mit zunehmender
Ladungstrigerdichte erklaren [I70], da die Phononenlebensdauer durch den entsprechenden

Zerfallskanal verkiirzt wird.

Ein dritter Effekt, der in diesen Modellen nicht enthalten ist, ist die Elektron-Elektron-

Wechselwirkung. Diese fithrt zu einer Renormierung der Fermi-Geschwindigkeit und einer
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Verénderung des Matrixelements der EPC in Abhéngigkeit der Dotierkonzentration [204] 205].
Der Einfluss der Ladungstrigerdichte auf die Fermi-Geschwindigkeit wurde experimentell
sowohl iiber Shubnikov-de-Haas-Oszilationen [149], Rastertunnelspektroskopie [206], Kapazi-
tatsmessungen [207] und iiber direkte Vermessung der Dirac-Kegel mittels winkelaufgeloster
Photoemissionsspektroskopie (ARPES) nachgewiesen [208]. Das Matrixelement der EPC und
die Fermi-Geschwindigkeit sind, wie in Abschnitt besprochen, verantwortlich fiir die
Steigung der Phononenzweige um die beiden Kohn-Anomalien. Die Fermi-Geschwindigkeit
ist aulerdem dafiir ausschlaggebend, an welcher Stelle der Brillouin-Zone die resonante
Elektronenanregung im Rahmen der Doppelresonanzprozesse stattfindet. Entsprechend hat
die Dotierkonzentration einen Einfluss auf die Dispersion der D- und 2D-Mode. Diese nimmt

jeweils mit zunehmender Dotierkonzentration ab [205].

Wie bereits in Abschnitt angemerkt, sind neben der Modenfrequenz und Linienbreite
ebenso die Intensitdten der G- und 2D-Mode abhéngig von der Dotierkonzentration. Die
verdnderte Besetzung der elektronischen Zustdnde durch die Dotierung kann elektronische
Anregungen verhindern, da nicht besetzte Zustdnde nicht angeregt bzw. Elektronen nicht
in bereits besetzte Zustéinde angeregt werden kénnen. Dadurch wird mitunter der Beitrag
bestimmter Bereiche der Brillouin-Zone um K/K’ zum Raman-Matrixelement unterdriickt.
Im Falle der G-Mode resultiert daraus fir Dotierungen |Er| = hw;/2 eine Verstiarkung der
Intensitét, da destruktive Interferenzen unterdriickt werden [170} 171 200, [209]. Fiir kleinere
Dotierkonzentrationen ist die Fliche der Mode konstant [I71), 210] und die Reduktion der
Linienbreite mit zunehmender Dotierung fiithrt zu einer leichten Erhohung der Intensitat. Im
Falle der 2D-Mode hingegen fiihrt eine zunehmende Ladungstrigerdichte zu einer sukzessiven
Reduktion der Intensitat der 2D-Mode [170} [I7T], 200}, 209].

An dieser Stelle ist entscheidend, dass aufgrund des fiir n- und p-Dotierung unterschied-
lichen Verhaltens der 2D-Mode zwischen den beiden Ladungstrigerarten mittels Raman-

Spektroskopie unterschieden werden kann.

Neben der elektrostatischen Dotierung iiber den elektrischen Feldeffekt kann eine Dotierung
des Graphens ebenso iiber den Kontakt mit anderen Materialien durch Ladungstransfer
erfolgen. So fithren bspw. metallische Kontakte zu einer mitunter ausgepragten Dotierung
des Graphens [2ITH213]. Die Art und Menge der transferierten Ladungstriger wird dabei
im Wesentlichen durch die Differenz der Austrittsarbeiten der Materialien, aber auch iiber
den Abstand zueinander bestimmt [48], 214]. Ebenso kann Graphen durch die Adsorption
von Fremdatomen oder Molekiilen dotiert werden, die als Akzeptor oder Donator fungieren.

Deren Einfluss auf die Ladungstrigerdichte erlaubt dabei die Detektion selbst einzelner
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Adsorptions- oder Desorptionsprozesse [215]. Entsprechend verschieben bereits geladene
Oberflachendefekte des Substrats oder adsorbierte Wassermolekiile aus der Umgebung, die

als Akzeptor wirken, das elektrochemische Potential von Graphen [215H217].

Zum Abschluss dieses Abschnittes sei aulerdem erwéhnt, dass neben der hier dargestellten
Erkldrung des Zusammenhangs zwischen Ladungstréagerdichte und Verhalten der Raman-
Moden noch andere Erklarungsansétze existieren. So wird von wenigen Autoren [2I8-H220)]
eine von der Ladungstrigerdichte abhidngige Kopplung der optischen Phononen und Plas-
monen in Graphen als Ursache fiir die Verschiebung der Moden-Frequenz angesehen, wie
dies fiir dotierte III-V Halbleiter bereits in den 60er Jahren beobachtet wurde [102], 221].
Auf der anderen Seite gehen Tse et al. auf Grundlage ihrer Berechnungen davon aus, dass
eine Kopplung von Plasmonen und Phononen in Graphen explizit nicht moglich ist [222].
Unabhéngig davon haben Plasmonen in Graphen gerade im Bereich der Photonik technische
Relevanz [223H226]. Hier ist die Kopplung zwischen Plasmonen und den Oberflichenphononen

eines polaren Substrates als Ddmpfungsmechanismus von Relevanz [227H230].

Dielektrische Abschirmung

Dielektrische Abschirmung spielt eine entscheidende Rolle in der Elektron-Elektron-Wechsel-
wirkung [231]. Da es sich bei Graphen allerdings lediglich um eine einzelne Atomlage handelt,
sind neben den internen Abschirmungseffekten, die zur Ausbildung der Kohn-Anomalien
fithren, ebenso externe Abschirmungseffekte durch die dielektrische Umgebung zu beriicksich-
tigen [232] 233]. Der Einfluss der dielektrischen Umgebung auf die Fermi-Geschwindigkeit
wurde sowohl mittels THz-Zeitbereichs-Spektroskopie (THz-TDS) [234], ARPES [235] und
Landau-Niveau-Spektroskopie untersucht [236]. Dabei ist die Fermi-Geschwindigkeit inverspro-
portional zur effektiven Dielektrizitdtkonstante des Mediums, welches Graphen umgibt. Der
resultierende Einfluss einer Umgebung mit grofierer Dielektrizitat auf das Raman-Spektrum
von Graphen zeigt sich in einer deutlichen Erhéhung der 2D-Moden Frequenz, wobei die
Frequenz der G-Mode beinahe unverindert bleibt [237H239]. Dieses Verhalten ldsst sich
analog zum vorherigen Abschnitt damit erklaren, dass die elektronische Resonanz aufgrund
der reduzierten Fermi-Geschwindigkeit von den K/K’-Punkten weg verschoben wird und TO
Phononen mit kleinerem |q| eine grofiere Frequenz besitzen [237, 240]. Forster et al. gehen
dagegen davon aus, dass dieser Effekt eher vernachldssigbar ist und die Verschiebung der
2D-Mode im Wesentlichen auf die Reduktion des Matrixelements der EPC zuriickzufiihren
sei [241].

Um die Effekte der Variation der Ladungstragerdichte und der dielektrischen Abschirmung

zu isolieren, fithrten Zhou et al. eine Raman-Studie durch, bei der sie an Graphenproben
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auf Substraten unterschiedlicher Dielektrizitdtskonstante (Indium-dotiertes Zinnoxid (ITO),
Kupferfolie) zusétzlich die Ladungstragerdichte iiber den elektrischen Feldeffekt variierten
[242). Fiir den Neutralpunkt, an dem die Frequenz der G-Mode minimal ist, fanden sie eine
deutliche Diskrepanz zwischen den beiden Proben. Die G-Mode wies fiir das Kupfersubstrat
eine leichte Frequenzverschiebung von etwa —1cm™! auf, wobei die Frequenz der 2D-Mode
um etwa 12cm~! zu héheren Frequenzen verschoben war. Die Gruppe stellte zusétzlich
fest, dass der Effekt der dielektrischen Abschirmung nur dann beobachtet werden kann,
wenn die Wechselwirkung zwischen Substrat und Graphen ausreichend grof ist. So trat die
entsprechende Frequenzverschiebung nur auf, wenn das Graphen iiber CVD direkt auf dem
entsprechenden Metall (Kupferfolie, Gold(111)) aufgewachsen wurde. Fiir transferierte Gra-
phenschichten auf diesen Metallen stellte die Gruppe dagegen keine signifikanten Unterschiede
der Moden-Frequenzen fest, sodass man davon ausgehen kann, dass die Wechselwirkung
mit dem Substrat im Fall transferierter Graphenschichten schwéacher ausgepragt ist. Dies
scheint im Wesentlichen auf die Rauigkeit des Substrates bzw. eine nicht perfekte Parallelitét
zwischen Graphen und dem Substrat zuriickzufiihren zu sein [241], 243], da der Effekt im
Falle von transferiertem Graphen auf anderen Van-der-Waals-Materialien zu beobachten ist
[237, 239).

Allard et al. gehen sogar davon aus, dass fiir Metalloberflichen wie Nickel(111) und Co-
balt(0001), auf denen Graphen mit einer ausreichend kleinen Gitterfehlanpassung pseudo-
morph aufgewachsen werden kann, die m-Orbitale des Graphens und die d-Orbitale des
Substrates hybridisieren und es so zur Ausbildung einer Bandliicke an K/K'-Punkten und
somit zur génzlichen Unterdriickung der Kohn-Anomalien kommt [244]. Dieses Verhalten
konnte durch ARPES und das Fehlen der 2D-Mode im Raman-Spektrum bspw. fiir Ir(111),
Ni(111) und Co(0001) bei gitterangepasstem Graphenwachstum bestétigt werden [245] [246].

Mechanische Verspannung

Mechanische Verspannung in einem Kristall resultiert aus der Kompression bzw. Dehnung
des Kristallgitters aus seiner Gleichgewichtslage. Dabei gibt der Elastizitéitstensor im Rah-
men des Hookeschen Gesetzes den Zusammenhang zwischen Spannung und Dehnung an
[247, S. 131ff.]. Eine native Dehnung/Kompression des Graphens resultiert dabei bspw. aus
einer Gitterfehlanpassung zwischen Graphen und Substrat beim Wachstum [246] 248] oder
wird durch die Anpassung der Graphenschicht an die Morphologie des zugrundeliegenden
Substrates induziert [249-251]. Davon abgesehen wird die gezielte Verspannung des Graphens
im Rahmen des Strain-Engineerings eingesetzt, um dessen Eigenschaften durch die gezielte
Modifikation des Gitters zu manipulieren [252H257].
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Verdnderungen des Kristallgitters wirken sich ebenso auf dessen dynamisches Verhalten

und entsprechend auf die Raman-Moden aus. Ein beliebiger Dehnungstensor &

o ( Exx  Exy ) _ ( e1rcos? 4esin? 0  sinfcosf(ey — e4t) ) (2.10)

Eyz  Eyy sinfcosb(ey —ew)  €u sin? +¢;; cos? 6

kann durch entsprechende Transformation in Komponenten entlang der Schwingungsrich-
tungen der LO (Il) und TO (¢t) Phononen am I'-Punkt dargestellt werden [258], S. 163].
Unter Beriicksichtigung der Symmetrie des Graphengitters und durch Aufstellung der Bewe-
gungsgleichung fiir verspannte Systeme erhélt man eine Sekulargleichung, deren Lésung die
Frequenzverschiebung der zweifach entarteten Eqz-Phononen und entsprechend der G-Mode
durch die Dehnung angibt [247) [259-261]:

Awé = —wlda (eu +eu) £ wdBalen — ex) (2.11)

Hierbei bezeichnet w% die Frequenz der G-Mode ohne Dehnung, v¢ den Griineisen-Parameter
und Bg das Scherdeformationspotential fiir entsprechende Phononen. Jede beliebige Deh-
nungskonfiguration kann damit in eine hydrostatische Komponente e, = €;; 4+ €4+ und eine

Scherungskomponente 5 = (g1 — £4+) zerlegt werden [262].

In typischen Dehnungsexperimenten wird Graphen biaxial (e, = ¢ = &) oder uniaxi-
al entlang einer der ausgewiesenen kristallographischen Richtungen (Armchair e, = e bzw.
Zigzag €y = €4) gedehnt. Eine biaxiale Dehnung weist somit ausschliefflich eine hydrostatische
Komponente auf, wobei eine uniaxiale Dehnung sowohl eine hydrostatische wie auch eine

Scherkomponente aufweist.

Hydrostatische Dehnung (erster Term in Gl. (2.11)) fithrt dabei zu einer isotropen Fla-
chendnderung der Einheitszelle und entsprechend zu einer Verschiebung der Frequenz der
G-Mode

Awg = —w%vgeh, (2.12)

die lediglich {iber den Griineisen-Parameter yg bestimmt ist. Der zweite Term in GI.
beschreibt eine Scherung, die zu einer anisotropen Stérung der Einheitszelle fithrt und deren
Fléache nicht verdndert [262]. Daraus folgt eine Symmetrieerniedrigung und es kommt somit zur
Aufhebung der Entartung der Egg-Phononen am I'-Punkt. Es resultiert eine Aufspaltung der
G-Mode in die sogenannte hoherfrequente G*- und niederfrequente G~ -Mode (s. Gl. ([2:11))).



2.1. Raman-Spektroskopie an Graphen 29

(a)

Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung der Verschiebung der Dirac-Kegel im k-Raum
durch uniaxiale Dehnung. (a) Uniaxiale Dehnung in Armchair-Richtung. Der Abstand
zwischen den Aquienergielinien der jeweiligen K/K’-Punkte, die mit blauen Pfeilen
verbunden sind, nimmt durch die Dehnung zu. Der Abstand zum K-Punkt, der mit einem
gelben Pfeil verbunden ist, wird jedoch kiirzer. (b) im Falle der uniaxialen Dehnung in
Zigzag-Richtung ergibt sich das entgegengesetzte Bild.

Das Maf} der Aufspaltung
Awl, = —wd Baes (2.13)

wird tiber das Scherdeformationspotential S¢ bestimmt [263]. Die Symmetrieerniedrigung
fithrt ebenfalls dazu, dass die G- und G~ -Mode, im Gegensatz zur urspriinglichen G-Mode,
eine Polarisationsabhéngigkeit aufweisen [264] [265].

Der Einfluss von Dehnung auf die TO Phononen am K/K’-Punkt l4sst sich grundsétzlich mit
einem Ausdruck analog zu GI. beschreiben, wobei es aufgrund der nicht vorhandenen
Entartung der entsprechenden Phononen lediglich zur Verschiebung der Moden kommt [264].
Die Dehnungsabhéngigkeit der entsprechenden Raman-Moden ist dabei allerdings vor dem
Hintergrund der zugrundeliegenden Raman-Prozesse deutlich komplexer, da zusétzlich die
Dehnungsabhéngigkeit der elektronischen Struktur beriicksichtigt werden muss. So fiihrt eine
isotrope Flachenédnderung der Elementarzelle durch hydrostatische Dehnung zusétzlich zu
einer Reduktion der Fermi-Geschwindigkeit [266] und entsprechend, wie in den vorherigen
Abschnitten bereits besprochen, ebenso zu einer Reduktion der Dispersion der D- und 2D-
Mode. Eine anisotrope Verzerrung der Elementarzelle durch eine Scherung fithrt zu einer
Verzerrung und Verschiebung der Dirac-Kegel weg von den K/K’'-Punkten, die aufgrund

der verdnderten Fermi-Oberfliche ebenso eine Verzerrung und Verschiebung der q = K
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Kohn-Anomalie mit sich bringt [267] [268]. Diese Verschiebung ist nicht symmetrisch und
fithrt dazu, dass nur noch zwei der drei K’-Punkte um einen gegebenen K-Punkt aquivalent
sind (s. Abb. . Im Falle einer uniaxialen Dehnung in Armchair-Richtung werden zwei
K'-Punkte weg vom entsprechenden K-Punkt und ein K’-Punkt zu diesem hin verschoben
(s. Abb. a)), wobei eine Dehnung in Zigzag-Richtung den umgekehrten Einfluss hat
(s. Abb. [2.9|b)) [269-271]. Damit existieren zwei unterschiedliche Entfernungen zwischen
dem betrachteten K-Punkt und den benachbarten K’-Punkten. Der Unterschied der beiden
Entfernungen nimmt mit zunehmender Scherung zu und fiithrt zu zwei unterschiedlichen
elektronischen Resonanzbedingungen fiir den Raman-Prozess der 2D-Mode und somit zu
einer scherungsabhéngigen Aufspaltung der Mode in 2D und 2D~ nicht aufgrund einer
Entartung, sondern wegen der Symmetrieerniedrigung in der elektronischen Struktur, die zu
zwei Raman-Resonanzen fithrt [268H270]. Welche Phononen in dem entsprechenden Prozess
dominant angeregt werden, ist, wie in Abschnitt beschrieben, abhingig von der Pola-
risation der anregenden Strahlung. Entsprechend weisen die 2D~ und die 2D~ -Mode eine
Polarisationsabhéngigkeit auf [268] 269] 271].

Variation der Temperatur

Aufgrund anharmonischer Terme in der potentiellen Gitterenergie hat die Temperatur einen
Einfluss auf die Position und Linienbreite von Raman-Moden [114} 272H274]. Einerseits fithrt
Anharmonizitit zu einer temperaturabhangigen Gleichgewichtsstruktur des Kristalls und so-
mit zu einer thermischen Expansion, die durch Renormierung der Phononenfrequenzen in einer
quasiharmonischen Néherung beschrieben werden kann. Die resultierende Volumenanderung
der Einheitszelle fiihrt aufgrund der Volumenabhéangigkeit der elastischen Kraftkonstan-
ten zu einer Temperaturabhéngigkeit der Raman-Moden. Dabei geht man innerhalb des
Griineisen-Formalismus analog zur hydrostatischen Dehnung (s. vorheriger Abschnitt) von
einer Proportionalitit zwischen Volumendnderung und Verschiebung der Raman-Moden
aus [275], 276]. Andererseits fithrt anharmonische Phonon-Phonon-Wechselwirkung zu einer
Renormierung der Phononenselbstenergie und damit zu einer von der thermischen Expan-
sion unabhéngigen Temperatur- bzw. Phononenbesetzungsabhingigkeit von Frequenz und
Linienbreite der Raman-Moden [277H279]. Entsprechend setzt sich die temperaturabhéngige

Verschiebung einer Raman-Mode Aw im Allgemeinen aus den beiden Beitrigen

Aw(T) = Awg(T) + Awa (T) (2.14)
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der thermischen Expansion (Awg) und der Anharmonizitit (Awya) zusammen [258].

Graphen weist wie auch Graphit (innerhalb der Basalebenen) bei Raumtemperatur einen
negativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (TEC) « auf [280H283]. Dieser Umstand
resultiert aus dem so genannten Membraneffekt [284] und ist dadurch begriindet, dass in stark
anisotropen Schichtmaterialien wie Graphit thermische Energie iiberwiegend zur Besetzung
der niederenergetischen akustischen Biegemode (ZA), die aus der Graphenebene heraus
schwingt, beitrdgt. Diese Mode hat analog zu einer schwingenden Saite oder Membran einen
negativen Griineisen-Parameter und eine Erhéhung der Schwingungsamplitude fiihrt zu
einer Kontraktion des Graphens innerhalb der Ebene [276] [285H288]. Bei weiterer Erhohung
der Temperatur werden zunehmend héherenergetische In-Plane-Phononenmoden besetzt,
die mit steigender Schwingungsamplitude zu einer Ausdehnung des Gitters und zu einem
Vorzeichenwechsel des TEC fiihren [276, [288H291]. Die quantitative Temperaturabhingigkeit
des TEC ist dabei allerdings stark vom zur Berechnung verwendeten Potential abhéingig
[292H294] und auch experimentell bestimmte Temperaturabhéingigkeiten unterscheiden sich

zum Teil stark voneinander [295H297].

Der Einfluss von anharmonischer Phonon-Phonon-Wechselwirkung auf die Phononenselbst-
energie kann, wie auch die Renormierung durch EPC, stérungstheoretisch beschrieben werden
[298, [299]. Im Unterschied zur EPC zerfillt hierbei ein Phonon allerdings in eine beliebige
Anzahl anderer Phononen. Mit zunehmender Temperatur und damit mit zunehmender Pho-
nonenbesetzung gewinnen dabei zusitzliche Zerfallskanéle an Bedeutung, die die Absorption
vorhandener Phononen beinhalten [277]. Bonini et al. berechneten entsprechend, dass daraus
fir Graphen und Graphit eine Verschiebung der Raman-Moden zu niedrigeren Phononen-
energien Awp (T') mit zunehmender Temperatur folgt [300]. Diese Komponente dominiert die
Gesamtabhéingigkeit der Raman-Moden in Graphen von der Temperatur Aw(T), sodass sich
trotz der Gitterkontraktion ein monoton fallender Zusammenhang zwischen Temperatur und

Frequenz der Raman-Moden in Graphen ergibt [300].

Vermehrte Phonon-Phonon-Wechselwirkung fiihrt ebenso zu einer Reduktion der Phono-
nenlebensdauer und damit zu einer Verbreiterung der Raman-Moden [277]. Die intrinsische

Linienbreite in Graphen
Al — yePh | phoph (2.15)

weist allerdings neben der Komponente aus Phonon-Phonon-Wechselwirkung vPPP! ebenso
eine Komponente v*P! durch EPC auf [300], wie dies bereits in Abhiingigkeit der Dotier-

konzentration diskutiert wurde. Durch eine Erhéhung der Temperatur werden im Hinblick
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auf die Fermi-Dirac-Verteilung elektronische Zustdnde oberhalb der Dirac-Punkte besetzt.
Daraus resultiert analog zur Dotierung eine Reduktion der EPC im Falle der G-Mode und
ein zusétzlicher Zerfallskanal im Falle der 2D-Mode. Da die Komponente der EPC das
Gesamtverhalten dominiert, folgt daraus eine Verringerung der Linienbreite der G-Mode

und eine Verbreiterung der Linienbreite der 2D-Mode mit zunehmender Temperatur [300} B0T].

Graphen wird allerdings - wenn auch im Falle von freistehendem Graphen nur teilwei-
se - in der Praxis durch ein Substrat unterstiitzt. Somit ist es nicht ausreichend, Graphen
isoliert zu betrachten. Stattdessen muss ebenso die thermische Ausdehnung des Substrates
berticksichtigt werden. Dazu schlagen Yoon et al. die Ergédnzung von GL um eine dritte
Komponente Awg(T') vor, die eine Verschiebung der Raman-Moden durch eine Dehnung des
Graphens aufgrund der unterschiedlichen TECs von Graphen und Substrat beschreibt [296],
sodass die thermische Expansion des Graphens im Wesentlichen durch das Substratmaterial
bestimmt wird [302]. Durch Wechselwirkung zwischen Substrat und Graphen kann ebenso
die Besetzung des ZA Zweiges und damit der Membraneffekt abgeschwéicht werden [282] [303].
Unabhéingig davon fithren Unterschiede in den TECs zwischen Graphen und Subtrat zu
einer temperaturabhéngigen Verspannung des Graphens. Sobald die entsprechende Energie
die Adhésion zwischen Graphen und Substrat tibersteigt, relaxiert das Graphen durch die
Ausbildung von Wellen oder durch Gleiten iiber das Substrat [295] [297], wodurch das Graphen
bei der Riickkehr zur Ausgangstemperatur gedehnt bzw. gestaucht wird [304H306].

Betrachtet man also abschliefend das Zusammenspiel der drei Komponenten, ergibt sich
daraus im Allgemeinen kein linearer Zusammenhang zwischen der Temperatur und der Ver-
schiebung der Raman-Moden [307]. Dennoch lésst sich der Zusammenhang in einem grofien
Bereich in guter Naherung als linear anndhern, wobei Abweichungen im Wesentlichen fiir
Temperaturen deutlich unterhalb von Raumtemperatur relevant werden [307H310]. Graphen
auf Si/SiO,-Substraten wird durch die Temperaturbehandlung typischerweise gestaucht,
wodurch sich eine unterschiedliche Temperaturabhingigkeit der Raman-Moden zwischen dem
ersten und folgenden Temperaturzyklen und damit eine Umgewichtung der drei Komponenten
ergibt [304] B11]. Entsprechend findet man in der Literatur Werte fiir die Steigungen der
Temperaturabhéngigkeit der Raman-Moden, die sich zum Teil um einen Faktor 3 unterschei-
den. Fiir die G-Mode liegen diese zwischen —0.016 cm~! /K und —0.055cm~!/K und die
Steigung im Falle der 2D-Mode ist jeweils etwa doppelt so grof [3011 304, B10, BIT]. Diese
Variation ist womdoglich ebenso teilweise in der Aufheizung des Graphens durch den zur
Raman-Messung verwendeten Laser begriindet [10, 312, [313], da Graphens Warmeleitfahig-
keit mit zunehmender Temperatur abnimmt und die Energie des Lasers somit schlechter

dissipiert werden kann [3T4] B15].
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Defekte und Storstellen

Der letzte Storungseffekt, der im Rahmen dieses Abschnittes diskutiert werden soll, ist der
Einfluss von Defekten auf das Raman-Spektrum von Graphen. In Abschnitt wurde
bereits besprochen, dass u.a. die Raman-Prozesse der D- und D’-Mode die elastische Streuung
von Elektronen an Defekten beinhalten. Die Moden treten somit nur in Anwesenheit von
symmetriebrechenden Elementen wie etwa Leerstellen, Zwischengitteratomen oder Randern
auf, die zu einer Potentialvariation fithren, an der Elektronen elastisch gestreut werden
koénnen. Im Folgenden soll nicht nur der Einfluss von Defekte auf das Raman-Spektrum von
Graphen diskutiert werden, sondern auch inwiefern aus dem Raman-Spektrum Riickschliisse

auf die Defektdichte und die Art der Defekte gezogen werden kénnen.

Der Grad der Unordnung innerhalb einer Graphenschicht kann unter der Annahme sta-
tistisch verteilter Punktdefekte aus dem Intensitéitsverhéltnis Ip/Ig der D- und G-Mode
quantifiziert werden [316H320]. Dabei treten zwei konkurrierende Effekte auf, die in den
beiden Grenzfillen sehr grofler bzw. sehr kleiner Unordnung zu zwei unterschiedlichen em-
pirischen Abhéngigkeiten fiihren. Ausgehend von intaktem Graphen nimmt die Intensitét
der D-Mode linear mit der Anzahl der Defekte zu. Diese Abhéngigkeit wird in der bekann-
ten Tuinstra-Koenig-Relation I /Ig o 1/L, beschrieben, die in ihrer urspriinglichen Form
zur Bestimmung der Kristallitgréfie L, sp?-hybridisierter Kohlenstoff Cluster formuliert
wurde [316]. In der abgewandelten Form Ip/Ig o 1/L% kann sie auch verwendet werden,
um den mittleren Abstand Lp punktformiger Defekte innerhalb einer Graphenschicht zu
bestimmen [321]. Diese Relation versagt allerdings, in beiden Varianten, in der Beschreibung
sehr kleiner sp?-Cluster bzw. Defektabstéinde. Dies liegt daran, dass fiir zunehmend kleinere
Defektabsténde die Anzahl der intakten Sechsringe kontinuierlich abnimmt. Wie bereits in
Abschnitt angemerkt, ist die G-Mode charakteristisch fiir jeglichen sp2-hybridisierten
Kohlenstoff, wobei das Auftreten der D-Mode (wie auch der 2D-Mode) an das Vorhandensein
intakter Kohlenstoff-Sechsringanordnungen gekoppelt ist. Dementsprechend ist die Intensitét
der G-Mode nahezu unabhéingig vom Grad der Unordnung, wohingegen eine Abnahme der
Anzahl intakter Sechsringe als Folge von Unordnung zu einer Verringerung der Intensitét
der D-Mode relativ zu jener der G-Mode fithrt. Damit ist das Verhéltnis Ip/Ig fiir den
Grenzfall sehr grofier Unordnung proportional zur Anzahl intakter Sechsringe und fiihrt zur
Ferrari-Robertson-Relation Ip/Ig o< L3 fiir amorphen sp-hybridisierten Kohlenstoff [166].
Die resultierende Abhéngigkeit des I'p/Ig-Verhiltnis vom mittleren Defektabstand Ly ist in
Abb. 2:I0h qualitativ dargestellt.

Um zu verstehen, unter welchen Bedingungen ein Defekt oder eine Storstelle zur Intensitét

einer Defekt-induzierten Mode beitragt, ist eine quasi-klassische Betrachtung im Realraum
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(a) (b)

o/l

Mittlerer Defektabstand L

(c) (d)

Abbildung 2.10.: Schematische Darstellung des Aktivierungsmodells. (a) Schematische
Darstellung der Abhéngigkeit des In/Ig-Verhéiltnisses vom mittleren Defektabstand Lp.
(b) Einfithrung der charakteristischen Langen im Rahmen des Aktivierungsmodells. Die
rote Flache stellt den strukturell zerstorten Bereich dar, wobei die blaue Fldche den
aktivierten Bereich darstellt, der zu Defekt-induzierten Moden beitragt. (¢) Geringe
Defektdichte: Die aktivierte Flache nimmt proportional zur Anzahl der Defekte zu. (d)
Séttigung: Nahezu die gesamte Flache ist aktiviert. Diese Phase stellt das Maximum in (a)
dar. (e) Hohe Defektdichte: Der strukturell zerstorte Bereich dominiert und die aktivierte
Fliache nimmt mit zusétzlichen Defekten weiter ab. (f) Schematische Darstellung des
zerstorten und aktivierten Bereiches im Falle eindimensionaler Defekte.

duflerst hilfreich. So miissen aufgrund der entgegengesetzten Impulse von Elektron und Loch
sowohl Defektstreuung als auch Phononstreuung in Riickstreuung stattfinden, damit sie
am gleichen Ort zusammentreffen und rekombinieren kénnen [I88), 322]. Fiir ungeordnete
Defekte ist diese Bedingung grundséatzlich erfiillbar, da Elektronen oder Lécher an ihnen
diffus gestreut werden. Die zur D- und D’-Mode fiihrenden Raman-Prozesse beinhalten jeweils
die Streuung in einen virtuellen Zustand (siche Abschnitt[2.1.3)), der die Energieerhaltung
in etwa um den Betrag der jeweiligen Phononenenergie hwp,p: ~ 0.17eV verletzt. Daraus
kann iiber die Unschérferelation die Lebenszeit des virtuellen Zustandes und damit die Dauer
des gesamten Prozesses zu etwa 1/wp/p = 3 fs abgeschiitzt werden. Die von Elektron bzw.
Loch innerhalb dieser Zeit zuriicklegbare Strecke betrégt damit etwa [, = vp/wp/p' ~ 4nm.
Die Lange [, gibt somit in etwa die rdumliche Ausdehnung des Prozesses an. Entsprechend

trigt lediglich der Bereich bis zu einer Entfernung von I, /2 um einen Defekt zur Intensitét
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Defekt-induzierter Raman-Moden bei [322H324].

Auf der Grundlage dieser Uberlegungen entwickelten Lucchese et al. ein phinomenologisches
Modell, mit dem sie die in Abb. 2:10h dargestellte Abhéngigkeit fiir durch Argon-Ionen
Beschuss induzierte, punktférmige Defekte beschreiben kénnen [323]. Das Modell beruht
darauf, dass ein Defekt die ansonsten intakte Graphenschicht auf zwei charakteristischen
Langenskalen modifiziert. Diese beiden Léangenskalen sind in Abb. 2:I0p verdeutlicht. In-
nerhalb des Radius rs um einen Defekt (roter Bereich in Abb. [2.10b), ist die Struktur der
Graphenschicht derart zerstort, dass der Bereich nicht mehr zur Intensitdt der jeweiligen
Defektmode beitragt. Die zweite charakteristische Léange ra stellt die maximale Entfernung
zum Defekt dar, in dem Elektron und Loch innerhalb der zuvor besprochenen Lebenszeit
rekombinieren und somit zur Intensitéit der jeweiligen Defektmode beitragen kénnen. Der
resultierende Kreisring fiir Radien grofier rg und kleiner r5 (blauer Bereich in Abb. )

stellt somit den Bereich dar, der zur Intensitat der jeweiligen Defektmode beitragt.

Man betrachte nun eine Einheitsfliche Graphen und fiige der Schicht sukzessive zufil-
lig verteilte Defekte zu, wie dies in Abb. [2.10k-e verdeutlicht wird. Es ist offensichtlich, dass
der Anteil der ,aktivierten“ Fliche fiir geringe Defektdichten (s. Abb. ) linear mit der
Anzahl der Defekte zunimmt (1/L%-Abhéngigkeit in Abb. )7 bis ein Maximum erreicht
ist und nahezu die gesamte Fliache (abziiglich der zerstorten Bereiche) zur Defektmode bei-
trigt (s. Abb. 2.10l). Ab diesem Punkt aktivieren zusétzliche Defekte keine neuen Bereiche,
sondern fiihren lediglich zur weiteren Zerstorung der Graphenschicht, wodurch der Anteil der
strukturell zerstorten Fliche die Gesamtfliche zunehmend dominiert (s. Abb. [2.10p) und die
Intensitéit der Defekt-induzierten Mode abnimmt (L% -Abhéingigkeit in Abb. )

Die Ausdehnung der charakteristischen Léngen rg und r sind i.A. keine Konstanten. Die
Ausdehnung von 75 wird im Wesentlichen durch die Fermi-Geschwindigkeit bestimmt, die
wiederum durch die zuvor besprochenen Storungseffekte beeinflusst werden kann. So weist
das Verhéltnis I'n/I¢ bspw. eine Temperaturabhéngigkeit auf [325]. Auf der anderen Seite
ist die Ausdehnung von rg sowohl von der Art des Defekts (z.B. Leerstellen oder Adatome)
als auch von der jeweiligen Defekt-induzierten Mode abhéngig. Dieser Umstand zeigt sich im
Experiment dadurch, dass das Intensitatsverhaltnis der beiden Defekt-induzierten Moden
I /I, von der Art der vorhandenen Defekte abhéngt und das Intensitdtsverhéltnis somit
zur Charakterisierung der in der Probe vorhandenen Defekte genutzt werden kann [324], [326].
Durch die Anpassung der Parameter rg und ra ermittelten Lucchese et al. eine aktive Fléache
mit einer Ausdehnung [ = rp — rs &~ 2nm, was iibereinstimmend mit der zuvor aus der

Unschérferelation abgeschétzten maximalen Wegstrecke eines Elektrons bzw. Loches ist.
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Das Modell lasst sich, wie Abb. verdeutlicht, ebenso auf eindimensionale Defekte
wie Rander und Korngrenzen anwenden [327]. Allerdings gilt es dabei zu beriicksichtigen,
dass geordnete Rénder, die stiickweise perfekte Zigzag- oder Armchair-Kanten besitzen,
Elektronen bzw. Locher nicht diffus, sondern spiegelnd streuen [322]. Dies fithrt dazu, dass
nicht nur die Art der Kante (Zigzag oder Armchair), sondern ebenso die Polarisationsrichtung
des zur Messung verwendeten Lasers relativ zur Richtung der Kante einen Einfluss auf die
beobachtbare Intensitét der Defekt-induzierten Mode hat [322], [328H334].

Ein letzter und entscheidender Faktor, der die relative Intensitdt Defekt-induzierter Moden
bestimmt, ist die Wellenldnge des zur Messung verwendeten Lasers. Raman-Prozesse erster
Ordnung weisen grundstzlich eine Proportionalitéit o5 o< Ff zwischen der Streuwahrscheinlich
os und der vierten Potenz der Photonenenergie Ey, des zur Raman-Spektroskopie verwende-
ten Lasers auf [IT1], 13| [114]. Im Falle von Graphen beobachtet man diese Abhingigkeit
entsprechend lediglich bei der G-Mode. Die iibrigen Raman-Moden, die aus Raman-Prozessen
zweiter und héherer Ordnung stammen, weisen hingegen keine derartige Abhéngigkeit ihrer
Intensitdt von der Anregungswellenlidnge auf [335] [336]. Damit ergibt sich, dass das Ip/Ig-
Verhéltnis bei sonst gleichen Bedingungen ebenfalls von der Anregungswellenldnge abhéngt
und mit zunehmender Anregungswellenlénge zunimmt [335], B36]. Um diesen Umstand zu
beriicksichtigen, formulierten Cangado et al. fiir Graphen, das mit Argon-Ionen beschossen

wurde, den empirischen Zusammenhang

I

np = (7.34+2.2) x 10 x 10°E} <1D) , (2.16)
G

durch den die Defektdichte np in Abhéngigkeit der Laserenergie bestimmt werden kann

[337].

Nachdem das Auftreten der Defekt-induzierten Raman-Moden damit ausgiebig diskutiert wur-
de, soll im Folgenden der Einfluss von Defekten auf die intrinsischen Raman-Moden (G- und

2D-Mode) des Graphens durch Selbstdotierung und Phonon- Confinement besprochen werden.

Storstellen konnen elektronische Defektzusténde induzieren, die lokal zu einer endlichen
Zustandsdichte um die Fermi-Energie fiihren. Dies wiederum kann zu einem Ladungsaus-
tausch mit dem umgebenden Graphen und zu einer lokalen Ladungsansammlung um die
Storstelle und damit zu Selbstdotierung fithren [9], [159], [338H340]. Fiir ausgedehnte Defekte,
wie Korngrenzen oder Kanten, kann sich ein Storstellenband ausbilden, das einen metallischen

Charakter besitzt und als eindimensionaler Leiter verwendet werden kann [341], 342]. Fiir
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die Raman-Spektroskopie bedeutet die Selbstdotierung, dass lokal hohe Defektdichten die
Raman-Moden im gleichen Mafle beeinflussen kénnen, wie dies zuvor fiir die Verschiebung
des elektrochemischen Potentials beschrieben wurde. So konnte eine entsprechende Frequenz-
erh6hung der G-Mode bspw. am Rand von Graphenflocken wie auch fiir Graphenproben mit
Punktdefekten beobachtet werden [335] 343], [344]. Dabei ist allerdings zu beachten, dass die
in den Experimenten beobachtete Frequenzverschiebung nicht eindeutig auf Selbstdotierung
zuriickzufiihren ist, sondern die Dotierung ebenso durch bzw. in Kombination mit der Che-
misorption von Fremdatomen bzw. -molekiilen an den Storstellen induziert worden sein kann
189, [345).

Neben der potentiellen Dotierung der Graphenschicht durch Storstellen, gilt es ebenfalls zu be-
achten, dass der Impuls in Gegenwart von Defekten keine gute Quantenzahl mehr ist. Solange
die Defektdichte gering ist, kann deren Einfluss auf die Wellenfunktion, wie in Abschnitt
angesprochen, storungstheoretisch behandelt werden [210]. Fiir groBere Defektdichten ist
diese Betrachtung jedoch nicht mehr mdoglich und die Graphenschicht muss zunehmend
als Netzwerk einzelner Nanokristallite angesehen werden [166, [I77, [335]. Phononen sind in
diesen Nanokristalliten entsprechend raumlich eingeschrankt (Confinement), wodurch die
Aq ~ 0 Auswahlregel fiir Raman-Prozesse nach der Heisenberg’schen Unschérferelation zu
Agq =~ 21 /Lp aufgeweicht wird [85]. Die Auswirkungen auf die Position und Linienbreite
der resultierenden Raman-Mode wurde zuerst durch Richter et al. fir Silizium beschrieben
[346] und von Campbell und Fauchet weiterentwickelt [347, [348]. Aufgrund der positiven
Dispersion des LO-Zweiges um den I'-Punkt im Falle von Graphen (s. Abb. fiihrt die
Aufweichung der Auswahlregel dazu, dass in Abhéngigkeit der betrachteten Kristallitgrofie
bzw. Defektdichte ebenso Phononen mit hoherer Energie in einer gewissen Entfernung Agq
zum I'-Punkt angeregt werden konnen. Neben der Frequenzverschiebung fithrt dieser Effekt
ebenso zu einer asymmetrischen Verbreiterung der Linienform hin zu héheren Frequenzen
[349].

Die Komplexitit der Raman-Prozesse und das ebenfalls komplexe Zusammenspiel der im
Zusammenhang mit Storstellen auftretenden Effekte stellen eine immense Herausforderung
fiir die quantitative Bestimmung der Defektdichte und die Art der Defekte einzig auf Basis
der Auswertung von Raman-Spektren dar. Das gleiche Ip/Ig-Verhéltnis kann sich im Falle
zweier unbekannter Proben aus vollig unterschiedlichen Defektdichten bzw. Kristallitgrofien
ergeben und bedarf zusédtzlich einer sorgféltigen Betrachtung der Linienbreiten und Moden-
frequenzen [350, [351]. Selbst die Schichtdicke des verwendeten Substrats kann aufgrund von
Interferenzeffekten einen Einfluss auf die detektierte Modenintensitidt habe [352]. Nichts-
destotrotz bietet das I'n/Ig-Verhiltnis die Moglichkeit, die Qualitét einer Graphenschicht



38 2. Grundlagen

Tabelle 2.1.: Ubersicht iiber den Einfluss verschiedener Stérungseffekte auf die beiden
intrinsischen Raman-Moden von Graphen. Die Pfeile symbolisieren, ob der jeweilige
Storungseffekt den betrachteten Parameter erhoht (), verringert (), weitestgehend
nicht beeinflusst (—) oder aber keine Aussage dariiber getroffen werden kann (~).

Parameter
Frequenz Intensitét Linienbreite

Effekt G 2D G 2D G 2D
n-Dotierung VAR =\ ya o
p-Dotierung VA4 Y Va N
diel. Abschirmung - ~ ~ — N
Temperatur N Ny — N N Va
uniaxiale Dehnung ~ ~ ~ ~ N\ N
biaxiale Dehnung Ny Ny — — — —
Defektdichte VAR =\ N N

zumindest qualitativ einzuordnen und unter einer Annahme beziiglich der Art der Defekt,
die Defektdichte grob abzuschétzen. Davon abgesehen stellt das Intensitéatsverhaltnis In /I
nach dem Lucchese-Modell kein Maf fiir die absolute Defektdichte, sondern fiir das relative

Verhéltnis der ,aktivierten* Flache zur Gesamtfliche der Graphenschicht dar.

Nachdem nun alle im Rahmen dieser Arbeit potentiell relevanten Stérungseffekte disku-
tiert wurden, soll Tab. abschlieend eine vereinfachte Ubersicht iiber den Einfluss der

unterschiedlichen Stérungseffekte auf die jeweiligen Raman-Moden bieten.
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2.2. Lokalisierte Oberflachenplasmonen in metallischen Nanopartikeln

Analog zur Beschreibung von Gitterschwingungen mittels Phononen handelt es sich bei Plas-
monen um Quasi-Teilchen, die der Beschreibung kollektiver Schwingungen freier Elektronen
dienen. Entsprechend setzt das Auftreten von Plasmonen die Existenz freier Ladungstriager
voraus, wodurch sie im Wesentlichen im Falle von Metallen und hoch dotierten Halbleitern
eine Rolle spielen. In metallischen Nanopartikeln kénnen lokalisierte Oberflichenplasmonen
optisch angeregt werden. Es handelt sich dabei um einen resonanten Prozess, der im ent-
sprechenden Spektralbereich einen mafigeblichen Einfluss auf die elektrischen und optischen
Eigenschaften der Nanopartikel hat [353], [354].

In diesem Abschnitt soll sowohl die optische Anregung wie auch der Zerfall von LSPs
im Hinblick auf die im Rahmen dieser Arbeit relevanten Aspekte diskutiert werden. Dabei
handelt es sich um die Ausbildung der Anregungsresonanz, die drastische Verstarkung des
elektrischen Feldes in der Umgebung entsprechender Nanopartikel, die auch zu einem deutlich
erhéhten Raman-Signal fithrt, und die Generation energiereicher Ladungstréger, die aus den

Nanopartikeln in das umliegende Medium migrieren konnen.

2.2.1. Optische Anregung von lokalisierten Oberflachenplasmonen

Das wissenschaftliche Interesse an den optischen Eigenschaften metallischer Nanopartikel
reicht mindestens bis zu Michael Faraday in der Mitte des 19. Jahrhunderts zuriick [355].
Jedoch gelang es Gustav Mie erst 1908, eine analytische Losung der Maxwell-Gleichungen zur
Beschreibung von Extinktionsspektren sphérischer Partikel beliebiger Grofie zu finden [356].
Mittlerweile existieren ebenfalls analytische Lésungen zu anderen simplen geometrischen
Formen wie Ellipsoiden und Zylindern. Allerdings sind diese Losungen derart komplex und
speziell, dass man typischerweise numerische Methoden verwendet, um die optischen Eigen-
schaften nicht-sphéarischer Partikel zu bestimmen [357, S. 54][358]. Um die grundséatzlichen
Abhéngigkeiten und Prinzipien zu verdeutlichen, soll im Folgenden die Anregung von LSPs
in der quasi-statischen Naherung betrachtet werden [357), S. 23ff][359, S. 180ff], bevor im

Anschluss Effekte jenseits dieser Ndherung diskutiert werden.

LSPs in der quasi-statischen Naherung

Betrachtet man ein metallisches Partikel (s. Abb. , dessen Radius R deutlich kleiner
als die Wellenlénge A, der damit interagierenden elektromagnetischen Welle ist (R < A), so
kann man in guter Ndherung davon ausgehen, dass das externe elektrische Feld iiber die
gesamte Ausdehnung des Partikels als rdumlich, nicht aber als zeitlich konstant angesehen

werden kann. Damit ergibt sich fiir ein sphérisches Partikel im externen elektrischen Feld
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Elektrisches Feld

/

Metallpartikel

Abbildung 2.11.: Schematische Darstellung der optischen Anregung von LSPs. Abgebildet
ist die Verschiebung bzw. Oszillation der Leitungselektronen der Metallpartikel im elek-
trischen Feld der nach rechts propagierenden elektromagnetischen Welle.

E.(t) = E¢ cos(wt) ein internes elektrisches Feld

3€m

Ei(t) = ) T

(2.17)
wobei ey, die Dielektrizitdtskonstante des umgebenden Mediums und (w) die dielektrische
Funktion des Partikels beschreibenEl Des Weiteren ergibt sich fiir die statische Polarisierbarkeit

a, die iiber das Dipolmoment
p(t) = emaEo(t) (2.18)

definiert ist, der Ausdruck

a = 4neg R® £(W) ~ em

T (2.19)

Fir ein Umgebungsmaterial mit reeller, positiver dielektrischer Funktion €, und ein Partikel,
dessen dielektrische Funktion e(w), wie im Falle von Metallen, negative Werte annehmen

kann und frequenzabhéngig ist, weisen sowohl das interne elektrische Feld F; als auch die

1Die dielektrische Funktion des Mediums kann hierbei in guter Naherung als konstant betrachtet werden, da
sie sich im Falle typischer Dielektrika im Vergleich zu jener des Partikels im Bereich der Plasmonenresonanz
nur sehr langsam &ndert.
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Polarisierbarkeit « eine Resonanz bei

le(w) + 2| = minimal (2.20)
auf. Beriicksichtigt man zusétzlich, dass es sich bei der dielektrischen Funktion

e(w) =&, +igi(w) (2.21)
um eine komplexe Funktion handelt, so kann das Resonanzkriterium als

lex(w) + 2em]? + |&i(w)|* = minimal (2.22)
beschrieben werden. Fiir ¢; < 1 oder de;/0w < O¢, /0w tritt die Resonanz damit bei

€ = —2€n (2.23)

auf. Dieser Zusammenhang ist auch als Frohlich-Bedingung bekannt [359]. Wahlt man als

Néaherung den Realteil der dielektrische Funktion eines freien Elektronengases ohne Dampfung

2 2
w ne
s(w)zlfw—gmitwp:

2.24
Eom* ( )

mit der Plasmafrequenz wy,, der Ladungstrégerdichte n, der Elementarladung e und der effek-

tiven Masse m™*, ergibt sich daraus die Dipolfrequenz der lokalisierten Oberfléichenplasmonen

“p

as = e,

Zusétzlich zur Dipolmode kénnen ebenfalls Anregungen hoherer Multipolordnungen auftreten.

(2.25)

Die resultierenden Resonanzfrequenzen folgen dabei der Reihe

w

P
WwLsp;, = ) )
1+ Htem

wobei [ die Drehimpulsquantenzahl der jeweiligen Multipolordnung bezeichnet. Der Faktor

l
+1

Laplace-Gleichung. Fiir Partikel, die der Bedingung R < A gentigen, spielt fast ausschliefllich

(2.26)

ergibt sich dabei aus den Exponenten der Radiallésungen der zu dem Problem gehdrenden

die Dipolkomponente eine Rolle. Héhere Ordnungen gewinnen im Falle groflerer Partikel an
Bedeutung, die dann allerdings nicht mehr gut durch die quasi-statische Naherung, sondern
im Rahmen der Mie-Theorie zu beschreiben sind. Auf der anderen Seite weicht die dielek-

trische Funktion im Falle sehr kleiner Partikel (R < 5nm) aufgrund von Quanteneffekten
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wie bspw. Confinement von jener des Volumenmaterials ab und muss dadurch ebenfalls als
Funktion des Partikelradius e(w, R) betrachtet werden [357 S. 13].

Aus der quasi-statischen Naherung ergeben sich bereits entscheidende Zusammenhénge
im Hinblick auf das Resonanzverhalten lokalisierter Oberflichenplasmonen. So wird die
Lage der Resonanz durch das Material des Partikel selbst, aber auch mafigeblich durch
die dielekektrische Umgebung bestimmt. Betrachtet man Partikel, die auf einem Substrat
liegen bzw. teilweise von zwei unterschiedlichen Medien umgeben werden, so ergibt sich
aus den jeweiligen Fldchenanteilen eine effektive dielektrische Funktion des umgebenden
Mediums. Dieser Umstand muss einerseits bei der Beschreibung beriicksichtigt werden, er-
moglicht es aber andererseits, die Resonanzfrequenz durch geschickte Wahl und Verteilung

des Umgebungsmaterials fiir eine spezifische Anwendung zu optimieren.

Resonanzverhalten jenseits der quasi-statischen Ndherung

Neben der dielektrischen Funktion des Partikels und seiner Umgebung existieren noch weitere
Einflussfaktoren auf die Lage der LSP-Resonanz. Wie zuvor bereits angedeutet, hat die
Partikelgrofle einen Einfluss auf die optischen Eigenschaften der betrachteten Nanopartikel.
So fithren Retardierungeffekte mit zunehmendem Partikelradius zu einer Rotverschiebung der
Resonanz. Zusétzlich gewinnt, wie bereits angedeutet, die Quadrupolmode mit zunehmendem
Partikelradius an Bedeutung und kann fiir groie Partikel (R ~ 50 nm) sogar zur dominanten
Mode werden. Da die Quadrupolmode im Vergleich zur Dipolmode inhédrent rotverschoben ist,
tritt dadurch zusétzlich eine Verschiebung des Resonanzspektrums zu gréfieren Wellenlangen
auf [&1].

Neben der Grofle der Partikel hat deren Form einen entscheidenden Einfluss auf ihre optischen
Eigenschaften und entsprechend die Plasmonenresonanz, da sich mit der Form das vorliegende
elektrodynamische Problem grundlegend dndern kann. So kann bspw. die Plasmonenresonanz
im Falle von silbernen Nanokegeln allein durch Variation des Offnungswinkels bzw. der
Ho6he um etwa 200 nm verschoben werden [360]. Erlaubt man zusétzlich unterschiedliche
Partikelformen, ist es sogar moglich, die Plasmonenresonanz um mehrere Hundert Nanome-
ter zu verschieben und so bspw. das gesamte sichtbare Spektrum abzudecken [361]. Durch
noch komplexere Partikelgeometrien lassen sich die plasmonischen Eigenschaften sogar noch

spezifischer an die beabsichtigte Anwendung anpassen [362].

Fiir nicht-radialsymmertrische Partikelformen hat ebenso die Polarisation des anregenden
Lichtes relativ zur Ausrichtung des Partikels einen entscheidenden Einfluss auf die plas-

monischen Eigenschaften. So besitzen als einfachstes Beispiel metallische Nanostédbe zwei
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unterschiedliche Plasmonresonanzen je nachdem, ob die Polarisation des anregenden Lichtes
entlang der kurzen oder langen Seite zeigt. Durch Vergréflerung des Aspektverhéltnisses

kénnen die beiden Resonanzfrequenzen weiter auseinander geschoben werden [82].

Diese Beispiele sollen verdeutlichen, dass die exakte Form der Plasmonenresonanz fiir ein
gegebenes Partikel eine komplizierte Funktion aus nicht nur Materialparametern, sondern
ebenso der Form und Ausrichtung des Partikels ist. Dies birgt einerseits die Moglichkeit,
die plasmonischen Eigenschaften der Partikel fiir eine gegebene Anwendung bestmoglich zu
optimieren, andererseits fithren selbst leichte Variationen von Partikel zu Partikel potentiell zu
einem grundlegend anderen Verhalten, was die Berechnung des Verhaltens einzelner Partikel

ungemein erschwert.

2.2.2. Dampfung von lokalisierten Oberflachenplasmonen

Die im Zuge der optischen Anregung von LSPs in den jeweiligen Partikeln und Strukturen
aufgenommene Energie wird durch Dampfungsmechanismen in andere Energieformen umge-
wandelt, die technisch zur Photokatalyse [363, [364], Photodetektion [66] oder Spektroskopie
genutzt werden konnen [51, [365] [366]. In einer ersten Unterteilung lassen sich die Mechanis-
men in strahlenden und nicht-strahlenden Plasmonenzerfall unterteilen. Von diesen sollen
im Folgenden die Emission von Strahlung und die damit verbundene lokale Verstarkung
des elektrischen Feldes als strahlender Zerfallskanal sowie die Generation energiereicher

Ladungstréger und Thermalisierung als nicht-strahlender Zerfallskanal betrachtet werden.

Emission von Strahlung und lokale Feldverstarkung

Da lokalisierte Oberflichenplasmonen im Gegensatz zu Oberflichen-Plasmon-Polaritonen
oder Volumenplasmonen direkt optisch angeregt werden konnen [367), S. 256ff], stellt auch
die direkte Emission von Strahlung einen aktiven Zerfallskanal dar. Das Plasmon kann dabei
als schwingender Dipol beschrieben werden, der Energie in Form von elektromagnetischer
Strahlung abstrahltﬂ Das elektrische Feld an der Partikeloberfliche E (R, w) setzt sich also
aus dem externen, anregenden Feld Ey und dem Feld des elektrischen Dipols E,.(R) zusammen.
Daraus ergibt sich unter Verwendung der Néherung fiir das Nahfeld eines elektrischen Dipols
2p

FE, = 2.27
(r) Amegemr3 ( )

2 Analog zum letzten Abschnitt gewinnt die Quadrupolmode fiir groBere Partikel zunehmend an Bedeutung.
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und den Gleichungen (2.18]) und (2.19))

3e(w)

mEO’ (2.28)

—1
Eg(R,w) = ET(R) + Eo = QE(Q))iQEO + EO =

(w) +
wobei als umgebendes Medium Luft (e, &~ 1) angenommen wird [368, S. 475]. Dieses Feld
weist ebenso wie das interne Feld E; und die Polarisierbarkeit o eine Resonanz auf und wird
fir e, (w) = —(2+ &i(w)) bei der Frequenz wrgp maximal. Daraus resultiert eine Verstarkung
des elektrischen Feldes an der Partikeloberfliche [369] S. 38]:

2 2

E(R)
Ey

3er
Ei

(2.29)

Tcl‘

Silber als Material weist dabei einen Verstdarkungsfaktor von etwa T ~ 480 auf. Aufgrund
des so genannten Blitzableiter-Effekts (engl. lightning-rod effect) kann diese Verstarkung in
Abhéngigkeit der Form des Partikels sogar deutlich hoher ausfallen [370] S. 2591f]. Betrachtet
man bspw. ein kegelférmiges Partikel, in dem LSPs entlang der Kegelachse angeregt werden,
so werden die an der kollektiven Plasmonenschwingung beteiligten Elektronen im unteren Teil
des Kegels rdumlich zusétzlich eingeschrankt und die Ladungstrigerdichte daher in diesem
Bereich erhoht. Dadurch bildet sich um diesen Bereich des Partikels ein starkeres elektrisches
Feld aus, als dies im oberen, breiteren Bereich des Kegels der Fall ist. Dies bedeutet, dass
Partikel, die typischerweise keine perfekten Sphéren darstellen, sondern durchaus Oberflachen-
strukturen aufweisen, gerade an jenen Strukturen die grofite potentielle E-Feldverstéarkung
aufweisen. Dariiber hinaus kann man Partikel und Strukturen derart designen, dass sie an
den gewiinschten Stellen moglichst grofle Kriitmmungen aufzuweisen und so das elektrische

Feld dort noch lokalisierter und deutlich hoher verstirken.

Partikel konnen auferdem {iber ihre jeweiligen Nahfelder koppeln. Ordnet man bspw. sphéri-
sche Partikel zu einem zweidimensionalen Feld an, so wird das zu betrachtende elektromagne-
tische Problem durch diese Kopplung derart verdndert, dass sich das Resonanzverhalten der
Partikel mit abnehmendem Partikelabstand zunehmend von jenem eines einzelnen Partikels
unterscheidet [55], [65]. Bringt man Partikel bis auf eine Liicke von wenigen Nanometern
zusammen, so kann diese Partikelanordnung mit Liicke als Resonator fungieren, der das
elektrische Feld im sogenannten Hot-Spot, also in der Liicke zwischen den beiden Partikeln,
drastisch verstarkt [371H373)].

Neben der bereits in der Einleitung zu dieser Arbeit angesprochenen Verwendung ent-
sprechender Strukturen zu Verbesserung der Effizienz optoelektronischer Bauteile, findet

der Effekt ebenso Anwendung bei einer Reihe spektroskopischer Verfahren wie bspw. der
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Raman-Spektroskopie (vgl. Abschnitt . Hierbei wird bei geeigneter Wahl der Wellenlédn-
ge der anregenden Strahlung nicht nur diese Primérstrahlung, sondern auch die durch den
Raman-Effekt gestreute Sekundérstrahlung verstarkt. Der Verstarkungsfaktor G r(wr,ws/as)
der gestreuten Raman-Intensitit kann dabei als

Gr(wr,ws/as) = |Alwr)|? |A(WS/AS)|2

E(WS/AS) — €0
e(ws/as) + 2¢€0

e(wr) — €0 ?
€(wL) + 2¢9

X

2 <Ri d>12 (2.30)

beschrieben werden, wobei wy, die Frequenz des anregenden Lasers, wg,ag die Frequenz des
Stokes- oder Anti-Stokes-Streulichts, R den Partikelradius und d den Abstand zwischen

Partikeloberfliche und dem Raman-aktiven Medium bezeichnet. Technisch umgesetzt wird

dies zum einen durch die gezielte Strukturierung eines Substrates, auf welches molekular
diinne Schichten des zu untersuchenden Materials aufgebracht werden. Dieses Verfahren
wird entsprechend als oberflichenverstirkte Raman-Spektroskopie (engl. surface-enhanced
Raman spectroscopy (SERS)) bezeichnet [365], B74]. Zum anderen ist es moglich, ein Ras-
tersondenmikroskop mit einer metallischen Spitze auszustatten, die ebenfalls plasmonische
Eigenschaften aufweist. Dieses Verfahren wird als spitzenverstéirkte Raman-Spektroskopie
(engl. tip-enhanced Raman spectroscopy (TERS)) bezeichnet [375H377]. Dadurch wird es
aufgrund der sehr lokalen Feldverstédrkung durch die spitz zulaufende, konische Spitze méglich,
Auflésungen unterhalb des Beugungslimits zu erzielen und sogar Raman-Spektren einzelner
Molekiile aufzunehmen [378H380].

Nicht-strahlender Plamonenzerfall und Generation energiereicher Ladungstrager

Neben der Emission von Strahlung werden Plasmonen ebenso durch Streuprozesse gedampft.
Dabei geht Energie der kollektiven Anregung auf einzelne Elektron-Loch-Paare iiber. Damit
ein solcher Ubergang moglich ist, miissen Elektronen im Rahmen der Elektron-Plasmon-
Wechselwirkung in einen unbesetzten Zustand gestreut werden, wobei Energie- und Impuls-
erhaltung erfiillt sein miissen. Eine wesentliche Einschrinkung hierbei ist, dass das Plasmon
analog zu einem Photon keinen nennenswerten Impuls tragt [69] [381]. Betrachtet man die
in Abb. 2:12] schematisch dargestellte Bandstruktur eines Metalles wie Gold, so sieht man,
dass diese Bedingungen fiir die Anregung eines Elektrons in einen unbesetzen Zustand des
S-Bandes entweder als vertikaler, Interbandiibergang aus dem D-Band oder als Intraband-
iibergang erfiillt werden kann. Im Folgenden soll betrachtet werden, welche der potentiellen
Zerfallskanile zur Anregung sogenannter heifler Ladungstriager (engl. hot-carriers) fithren,

die deutlich hohere Energien als typische thermisch angeregte Ladungstriager aufweisen.

Eine Interbandanregung, wie sie in Abb. a) dargestellt ist, benotigt eine gewisse Schwel-
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Abbildung 2.12.: Einzelpartikelanregung im Rahmen des Zerfalls eines Plasmons mit
Energie fiw. Die gefiillte Flache bis zur Fermi-Energie Er stellt die Fillung des d- und
s-Bandes dar. Weifle Kreise repréasentieren Lochzusténde, wohingegen rote Kreise Elek-
tronenzustidnde repréisentieren. Die Nummern innerhalb stellen jeweils den Index des
k-Wertes in der Gleichung unterhalb der Abbildung dar. (a) Interbandiibergang eines
Elektrons von d- in s-Band. (b) Phonon- bzw. defektunterstiitzte Anregung. Der Impuls ¢
wird durch Phonon- bzw. Defektstreuung bereitgestellt. (¢) Umklappprozess im Rahmen
der Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Die Impulsiibertrige der beiden Teilprozesse (1,3)
und (2,4) sind entgegengesetzt und addieren sich zu 0 bzw. einem Gittervektor G. (d)
Direkter Plasmonzerfall im Rahmen der Landau-Démpfung.
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lenenergie. Diese betriagt bspw. fiir Gold etwa 2.3 eV (= 540nm) und fiir Silber etwa 3.7 €V
(= 335nm) [382]. Die durch diesen Prozess angeregten Elektronen werden ab Erreichen
der Schwellenenergie in einen Zustand knapp oberhalb der Fermi-Energie angeregt. Die
zuriickbleibenden Loécher weisen zwar hohe Energien auf, ihre Geschwindigkeit ist aller-
dings aufgrund der hohen effektiven Masse des d-Bandes sehr gering. Dadurch kénnen
beide Ladungstriagerarten kaum technisch genutzt werden, da sie zu wenig Energie besitzen,

um die Austrittsbarriere zu iiberwinden, bzw. die Oberfliche des Partikels nur selten erreichen.

Unterhalb der Schwellenenergie, konnen Elektronen nur iiber Intrabandiibergdnge ange-
regt werden. Die zu iiberwindende Impulsdifferenz fiir die entsprechende Anregung bedarf
allerdings einer zusétzlichen Streuung, um die Impulserhaltung zu gewédhrleisten. Der zusétz-
liche Impulsiibertrag kann dabei durch zusédtzliche Streuung an einem Phonon oder einer
Storstelle erreicht werden (s. Abb. b)) Dieser Prozess resultiert typischerweise in der
Generation heifler Ladungstriger, da Elektronen weit iiber das Fermi-Niveau hinaus angeregt
werden koénnen und Lécher im Vergleich zum d-Band eine deutlich geringere effektive Masse

aufweisen.

Ein weiterer Effekt, der zur Plasmonenddmpfung beitragt, ist Elektron-Elektron-Streuung.
Ein entsprechender Prozess ist schematisch in Abb. ¢) dargestellt. Da im Rahmen dieses
Prozesses die Anregungsenergie symmetrisch auf zwei Elektronen aufgeteilt wird, spielt der

Prozess allerdings keine wesentliche Rolle bei der Generation heifler Ladungstrager [69] [381].

Im Falle von Nanostrukturen treten durch die rdumliche Einschrankung der Plasmonmoden
ebenso Confinement-Effekte auf. Fiir die Streuung des Plasmons an der Partikeloberflache
gilt die Impulserhaltung nicht ldnger und es kommt gewissermafien zu einer diagonalen
Anregung, wie dies in Abb. d) dargstellt ist. Dieser Prozess wird auch Oberflachen-
unterstiitzter Plasmonenzerfall oder auch als Landau-Dampfung bezeichnet [383—391]E| Da
das Confinement der Plasmonmode nicht nur durch die Partikelgréfie sondern ebenso durch
die dielektrische Umgebung, die Partikelform und Feldverteilung und die Art der jeweiligen
Mode bestimmt wird, haben die Parameter ebenso Einfluss auf die Zerfallsrate durch diesen
Kanal [68, 71} [72, 381 [393].

Neben Einzelpartikelanregungen findet ebenso eine resistive Dadmpfung der LSPs statt
und angeregte Ladungstrager thermalisieren. Dadurch kommt es zu einer Aufheizung der
Struktur, die technisch damit als lokale Nanohitzequelle verwendet werden kann [70} [3944398].

3Nicht zu verwechseln mit der Landau-Dampfung von elektromagnetischer Strahlung in einem Plasma [392]
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Damit erlauben plasmonische Nanostrukturen den Transfer von Energie nicht nur in Form von
elektromagnetischer Strahlung in ihrem Nahfeld, sondern ebenso in Form von energiereichen
Ladungstragern, die in angrenzende Materialien transferiert werden kénnen oder in Form

von Warme.

2.3. Ladungstransfer in Goldnanopartikel-Graphen-Hybridstrukturen

Nachdem nun in den beiden vorherigen Abschnitten Graphen und metallische Nanoparti-
kel separat betrachtet wurden, sollen zum Abschluss dieses Kapitels Hybridstrukturen aus
Goldnanopartikeln und Graphen besprochen werden. Hierbei werden zum einen der Kontakt
zwischen Gold und Graphen und zum anderen der Transfer von angeregten Ladungstragern

beschrieben.

Der Kontakt zwischen Gold und Graphen kann idealisiert, wie bereits in Abschnitt
angesprochen, als Metall-Halbleiter-Kontakt beschrieben werden [83]. Vergleicht man die
Austrittsarbeiten von Gold und Graphen, so stellt man fest, dass die Fermi-Energie von
Graphen um etwa 0.6 €V iiber jener von Gold liegt [48] [80]. Bringt man die beiden Materiali-
en in Kontakt, so findet ein Ladungstransfer statt, bei dem Elektronen aus dem Graphen
ins Gold transferiert werden. Dies wiederum fiihrt dazu, dass sich eine Raumladungszone
zwischen den positiv geladenen Ionenriimpfen im Graphen und den zusétzlichen Elektronen
im Gold ausbildet. Die Fermi-Energie im Graphen fillt somit unter den Dirac-Punkt und
das Graphen wird p-dotiert [73], 212]. Es bildet sich somit ein Schottky-Kontakt aus, dessen
Barrierenh6he der Austrittsarbeitsdifferenz von 0.6 €V entspricht. Die resultierende Zustand
ist in Abb. 2:13] dargestellt.

Heifle Ladungstrager konnen die Kontaktbarriere iiberwinden und aus dem Goldnanopartikel
ins Graphen transferieren. Im Falle der Kombination aus Gold und Graphen handelt es sich
bei der transferierten Ladungsspezies typischerweise um Elektronen [73] [75]. Sofern man keine
zusétzliche Spannung anlegt, um die so extrahierten Elektronen abzutransportieren, stellt
sich ein Gleichgewicht zwischen dem Ladungsstrom aus dem Gold und dem entgegengesetzt
gerichteten Diffusionsstrom ein. Bei welcher Ladungsverteilung dieses Gleichgewicht einsetzt,
ist dabei von der Generations- bzw. Transferrate von heiflen Elektronen und der Intensitét
der eingestrahlten Lichts abhéngig [68] [78].

Die Betrachtung eines beliebigen Gold-Graphen-Kontaktes ist in der Praxis deutlich komple-
xer als die bisher beschriebene Idealisierung. Da die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten
Goldnanopartikel lediglich auf dem Graphen aufliegen und im Citrat-Verfahren hergestellt

wurden und somit zusétzlich eine Passivierungsschicht aus Citrat besitzen [399), 400], ent-
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Abbildung 2.13.: Schematische Darstellung des Banddiagramms eines Gold-Graphen
Kontaktes, wobei die hier aufgrund der zweidimensionalen Natur von Graphen das Band-
diagramm in lateraler Richtung dargestellt ist. Hierbei bezeichnen Wggiq und Wgraphen
die Austrittsarbeiten von Gold und Graphen. Er bezeichnet die Lage der Fermi-Energie
des Systems und AV die Differenz der Austrittsarbeiten von Gold und Graphen

spricht der resultierende Zustand eher einem Metall-Isolator-Halbleiter-Kontakt [214]. Die
Schichtdicke des Isolators hat dabei mafigeblichen Einfluss, ob der Kontakt zu einer p-
oder n-Dotierung des Graphens fiithrt [48, 214]. Unterschiedliche Goldoberflichen weisen
unterschiedliche Austrittsarbeiten auf, wodurch der resultierende Gold-Graphen-Kontakt
ebenso dadurch bestimmt wird, mit welcher Facette ein spezifisches Partikel auf dem Graphen
aufliegt. Aulerdem kann die Einfithrung zusétzlicher Defektzustdnde im Graphen ebenfalls
einen Einfluss auf die Transferrate haben [401]. Damit ist es im Rahmen dieser Arbeit nur
bedingt sinnvoll, einzelne Partikel miteinander quantitativ zu vergleichen. Vielmehr wird

versucht, Trends in den Experimenten in einem konsistenten Gesamtbild zu erfassen.






3. Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen dieses Promotionsprojektes wurden Nanopartikel-Graphen Hybridstrukturen
untersucht. Einerseits sollte dabei ein tiefgehendes Verstédndnis iiber den Einfluss von Plasmon-
induzierten, energiereichen Ladungstriagern aus den Nanopartikeln auf das Graphen gewonnen
werden, um damit zu einer konsistenten Beschreibung der auftretenden Effekte beizutragen.
Andererseits wurde ein im Vergleich zu konventionellen Methoden schonenderes Verfah-
ren entwickelt, um empfindliche zweidimensionale Materialien zu strukturieren und so zu
einer idealeren Realisierung der Integration in optoelektronischen Bauteilen beizutragen.
Die entscheidenden wissenschaftlichen Ergebnisse sind in anerkannten, wissenschaftlichen
Fachzeitschriften veroffentlicht. Dabei handelt es sich um die im Folgenden beigefiigten

Publikationen, auf denen die vorliegende Thesis basiert.

3.1. Veroffentlichung I: Modifying graphene’s lattice dynamics by
hot-electron injection from single gold nanoparticles

Wie in Abschnitt beschrieben, haben Stérungseffekte einen groflen Einfluss auf die
elektronische Struktur von Graphen, die mafigeblich fiir dessen besondere Eigenschaften
verantwortlich ist. Durch die starke Kopplung von Elektronen und Phononen in Graphen
wird dieser Einfluss ebenfalls in Raman-Spektren sichtbar. Ziel dieser Arbeit war es, den
Einfluss individueller Goldnanopartikel auf das darunterliegende Graphen zu untersuchen
und dabei zu unterscheiden, welche Effekte auf die resonante Anregung von LSPs im Goldpar-
tikel zurtickzufiihren sind. Ortsaufgeloste Raman-Spektroskopie erwies sich dabei als ideale
Methodik, da der zur Raman-Spektroskopie verwendete Laser simultan zur Anregung von
Phononen im Graphen LSPs im Nanopartikel anregt, sofern die verwendete Wellenldnge in
Resonanz ist. Da, wie in Abschnitt beschrieben, die Plasmonenresonanz von Partikel zu
Partikel stark variieren kann, erhélt man auflerdem iiber die Verstdrkung des Raman-Signals
durch strahlenden Plasmonenzerfall ein Maf3 dafiir, inwiefern LSPs bei der verwendeten

Anregungswellenlénge resonant angeregt werden.

Zur Herstellung der Proben, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, wurde kommer-
ziell erhéltliches Graphen verwendet, das in einem CVD-Prozess auf Kupferfolie hergestellt
und auf ein isolierendes Quarzsubstrat transferiert wurde. Um durch den Strukturierungspro-
zess an der Kontaktstelle keine Defekte im Graphen zu induzieren (s. Abschnitt wurden
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die verwendeten Nanopartikel aus einer Suspension auf die Probe aufgetropft. Verwendet
wurden zwei unterschiedliche Arten von Partikeln. Einerseits wurden Goldnanopartikel mit
einem mittleren Durchmesser von 250 nm und andererseits Goldnanopartikel mit einer zusétz-
lichen Silicathiille mit einem mittleren Kerndurchmesser von 100 nm und einer Hiillendicke
von 20 nm verwendet. Die Partikelgréflen wurden dabei so gewahlt, dass die Plasmonenre-
sonanz der beiden Partikelarten durch die jeweils unterschiedliche dielektrische Umgebung
bei vergleichbaren Anregungswellenlangen auftritt. Allerdings verhindert die zusétzliche
Silicatbarriere der umbhiillten Goldpartikel, dass evtl. generierte heile Ladungstréager in das
Graphen migrieren kénnen. Damit konnte durch Untersuchung der beiden Partikelarten
jeweils in und auferhalb der Resonanz, sichergestellt werden, dass die auftretenden Effekte
den ihren Ursachen zugeordnet werden konnen. Dariiber hinaus wurden nur Partikel unter-
sucht, die mindestens einige Mikrometer Abstand zu einem benachbarten Partikel hatten,
um Kopplungseffekte, wie sie in Abschnitt angesprochen wurden, auszuschlieffen und

die jeweiligen Partikel individuell zu betrachten.

Es zeigt sich aus nicht-resonanten Messungen, dass die Auflage des Partikels auf dem Graphen
nicht zu einer lokalen Verspannung des Graphens fithrt. Resonante Anregung hingegen fiithrt
im Falle der Goldnanopartikel sowohl zu einer Zunahme der Ladungstrégerdichte innerhalb
des Graphens wie auch zu einer deutlichen Aufheizung des Graphens. Beide Effekte skalieren
mit der verwendeten Laserleistung, treten aber im Falle der umbhiillten Partikel nicht auf, was
dafiir spricht, dass die Aufheizung des Graphens im Wesentlichen durch die Thermalisierung
transferierter heiffer Ladungstriger stattfindet. Diese Zusammenhénge lassen sich anhand
der in Abschnitt besprochenen Einfliisse von Temperatur und Ladungstragerdichte auf
die Position der einzelnen Raman-Moden erschlieflen. An dieser Stelle sei erwdhnt, dass in
der Veroffentlichung die Kopplung von Phononen und Plasmonen als potentielle Ursache
fiir die Ladungstrigerdichteabhingigkeit der Frequenz der G-Mode dargestellt wird. Dies
dndert zwar nichts an der Aussagekraft der Ergebnisse, allerdings ist nach aktuellen Stand der
Wissenschaft die Kopplung von Elektronen und Phononen, wie in Abschnitt [2.1.4] beschrieben,
die mehrheitlich akzeptierte Ursache.

Die Nanopartikel-Graphen Hybridstrukturen, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht
wurden, wurden von M. Weinhold hergestellt. Die Konzeption der Experimente wurde
von P. J. Klar und M. Weinhold ausgearbeitet. Die Ergebnisse wurden von S. Chatterjee,
P. J. Klar und M. Weinhold diskutiert und die in der Veroffentlichung vorgestellte Methodik
entwickelt. Das Manuskript wurde von M. Weinhold erstellt und von S. Chatterjee und
P. J. Klar iiberarbeitet. Die Ergebnisse wurden unter einer Creative-Common-Lizenz zur

freien Verfiigung in Communications Physics veroffentlicht.
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raphene, the two-dimensional manifestation of sp?-hybri-

dized carbon atoms arranged in a honeycomb structure,

was first experimentally verified by Novoselov and Geim in
20041 Since then, it has been studied intensively resulting in the
revelation of numerous extraordinary properties?-®. Consequently,
graphene is discussed as material for a variety of applications
including thermal management, membrane technology, and next-
generation (opto-) electronic devices’12. Hence, the role of
contacts, carrier injection, and compatibility with conventional,
metal-based electronics are of utmost importance requiring in-
depth studies of nanostructured devices.

Nanoscale metal contacts display plasmonic properties, which
can drastically alter their electrical properties as well as their
optical response. Hence, hybrids combining graphene and plas-
monic nanostructures may not only serve as model systems for
contacts in carrier injection or carrier extraction experiments but
also feature an enhanced optical-absorption cross-section com-
pared to pristine graphene!3. Well-designed plasmonic structures
lead to a near-field confinement of the incident light due to the
excitation of collective free-carrier oscillations, so-called localized
surface plasmons (LSP)14-16_ Such LSPs cause enormous electric-
field enhancements. The excitation of LSPs is a resonant process
and the resonance energy is a function of the optical properties of
the structure’s material and the surrounding medium. Hence, the
resonance frequency may lie within the visible or near-infrared
region of the electromagnetic spectrum depending on the size and
the shape of the plasmonic structure. Excited LSPs may decay
into energy-rich electron-hole pairs due to Landau damping!’.
Such ‘hot-carriers’ have recently received significant attention
across many disciplines as they, e.g, enable successful
photocatalysis!®!1® or photothermal desalination?%2!. In
graphene-based devices, hot-carriers may generate photo-
currents?? or locally increase the electron density leading, for
example, to the formation of pn-junctions?3.

The use of gold as material for plasmonic nanostructures in
such devices is preferable for various reasons24-26, Desirable
features include the low contact barrier between gold and gra-
phene of approx. 0.6eV27:28, Furthermore, the dielectric char-
acteristics typically yield plasmonic resonances in the visible or
near-infrared range of the electromagnetic spectrum, and the
chemical inertness of gold at ambient conditions guarantees
longevity of the hybrid arrangement.

Intuitively, the electronic properties will dominate the effects of
hot-carrier injection?®. However, the strong electron-phonon
coupling in graphene also should yield an influence of the free-
carrier concentration on graphene’s phonon dispersion relation.
This is theoretically described either by plasmon-phonon
coupling?%30 or by dynamic electron-phonon coupling®1:32. So
far, only little experimental evidence supports these fundamental
claims3-35. Currently, a unified theory does not exist, as yet
existing theories do not even conclusively agree.

In this work, we reveal the intricate interplay between hot-
electrons injected from plasmonic nanoparticles into graphene
and graphene’s phonons and show how the coupling between
them alters quantifiably graphene’s phonon dispersion relation.
Spatially resolved micro-Raman spectroscopy is an ideally suited
tool for this study as the generation of hot-electrons due to the
excitation laser and the detection of the corresponding Raman
spectra occur simultaneously and on the same spot. Furthermore,
micro-Raman spectroscopy provides an easy access to single
particle measurements, which is desirable since the plasmonic
properties of such particles vary drastically with the particle’s size
and shape. We study individual nanoparticles positioned on
single-layer graphene on quartz substrates by Raman microscopy.
The nanospheres consist either of pristine gold or of silica-shelled
gold. In particular, we perform Raman mappings on such

individual nanoparticles employing different excitation wave-
lengths in order to realize excitation conditions on-resonance and
off-resonance with the nanoparticle’s LSPs.

Results

Raman mappings in the vicinity of a gold nanoparticle. The top
curve in Fig. 1a displays a characteristic Stokes Raman spectrum of
graphene. The graphene structure belongs to the space group
P6/mmm according to Hermann-Mauguin notation®. The so-
called G mode is associated with sp?-hybridized carbon where the
sublattices of the two inequivalent carbon atoms per unit cell vibrate
against each other3”-38. It is the only mode in graphene’s Raman
spectrum originating from an ordinary first-order phonon Raman
process. It corresponds to the excitation of the degenerate transverse
optical (TO) phonons and the longitudinal optical (LO) phonons
with E,, symmetry at the I-point of the Ist Brillouin zone’. Both,
the so-called D mode and the 2D mode (sometimes referred-to as
G’ mode) involve the excitation of TO phonons with A, symmetry
near the K or K’ points®®. Defect scattering in case of the D mode
and the simultaneous excitation of two phonons with momenta of
equal magnitude in case of the 2D mode ensure the conservation of
momentum. Consequently, the D mode is a defect-induced mode
while the 2D mode is a two-phonon Raman process and does not
require the presence of defects. All three modes show characteristic
changes in the presence of gold nanoparticles (see Fig. 1b) as shown
in the lower set of spectra in Fig. 1a. Here, the spot is scanned across
the gold nanoparticle as indicated by the pictograms. The spectra
are normalized to the intensity of the 2D mode and the corre-
sponding factors denote the normalization factors of the 2D mode.
The nanoparticle strongly enhances the three Raman signals in its
vicinity. Two major effects related to the transceiver action of gold
nanoparticles cause the enhancement: receiver action is due to the
formation of LSPs. The confinement of the incident light leads to a
significant increase in the squared electric-field strength that, in
turn, is proportional to the scattered Raman intensity. Emitter
action is due to a coupling of the near-field Raman-scattered light to
the far-field by the metallic nanoparticle that effectively acts as an
antenna. The presence of the strong Raman enhancement indicates
a rather resonant LSP excitation. Furthermore, gold nanoparticles
act as local defects. This is corroborated by the ratio between the
signals of the defect-induced D mode and the G mode of graphene
that increases from a value of nearly 0.3 to more than a value of 1 at
the particle site while the intensity ratio between 2D and G mode is
almost constant (see Fig. 1a).

Corresponding spatial mappings of the Raman intensity of
graphene in the vicinity of a pristine gold nanoparticle obtained
using an excitation wavelength of 633 nm are shown in false colors
for the D, the G, and the 2D Raman modes, from top to bottom in
Fig. 1c, respectively. The dashed horizontal lines indicate the
positions where the spectra plotted in panel a were recorded. The
spatial extent of the enhancement appears to be larger than the
actual particle size since these maps originate from a convolution of
the actual particle size and the virtually diffraction-limited laser
spot. The nanoparticle not only enhances the intensities of the
Raman signals, but also influences their Raman shifts. The Raman
shifts correspond to the vibrational frequencies of the excited
optical phonon branch at specific wave vectors, that is, at
characteristic points of the 1st Brillouin zone (the G mode
corresponds to the T-point, the 2D mode to the K and the K-
points). Hence, they offer direct access to specific points of the
phonon dispersion relation, which is very sensitive to strain,
temperature, and coupling of the phonons with other excitations.

In the following, we will focus on the 2D mode and the G mode
Raman signals as the underlying microscopic processes are solely
determined by the intrinsic phonons of graphene and do not
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Fig. 1 Intensity of the Raman signal in the vicinity of a gold nanoparticle. a Series of Raman spectra of graphene obtained by scanning along the line
indicated in the three images (¢) that contains the position of strongest enhancement. The laser wavelength of 633 nm is in-resonance with the localized
surface plasmon absorption of the gold nanoparticle. The top spectrum has been taken on a pristine graphene sample. The positions of Raman modes D, G,
and 2D of pristine graphene are indicated by dashed vertical lines. All spectra are normalized to the intensity of the 2D mode, the corresponding
normalization factors are given in the figure. The dashed vertical lines indicate the frequencies of the unperturbed Raman modes, i.e., not affected by the
presence of the nanoparticle. b Scanning electron microscopy images of typical silica-shelled gold nanoparticle and pristine gold nanoparticle used in this
study. Each scale bar corresponds to a length of 500 nm. The gold particles appear rather bright, while the silica shell in case of the lower image appears as
a halo surrounding the brighter inner sphere associated with the gold nanoparticle. ¢ Intensity maps of the three Raman modes around an individual gold

nanoparticle

involve defects. Note that this restriction does not imply a loss of
information as both, the D mode and the 2D mode involve the
excitation of optical phonons near the K and the K’ points.

Hot-electron injection and plasmon-phonon coupling. Fig-
ure 2a and b depict the spatial maps of the Raman shifts of the G
mode and the 2D mode corresponding to the intensity maps
shown in Fig. 1. Both, the G mode representative for wave vectors
|q] = 0 close to the I'-point and the 2D mode that is representative
for phonons of larger |q| close to the K and the K'-points exhibit a
distinct dependence of the mode frequency on spatial position,

which correlates systematically with the particle position. Intri-
guingly, the modes do not shift in the same manner, which is
even better visible in the comparison of the corresponding Raman
shift profiles (Fig. 2¢). The 2D mode undergoes a red-shift when
approaching the nanoparticle, whereas the G mode exhibits a
blue-shift. This behavior can consistently be explained by a
quantum-mechanical level anti-crossing between the phonon
modes and free-carrier excitations. The phonon-like mode shifts
upwards in frequency at the I'-point and downwards in frequency
close to the K and K’ points of the 1st Brillouin zone. The blue-
shift of the G mode originates from a coupling of the optical
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phonon modes to light-induced free-carrier excitations, i.e., the
surface-plasmon polariton (SPP) of graphene as predicted by
Jablan et al.30. The transfer of hot-electrons from the resonantly
excited gold nanoparticle provides free carriers invoking this
plasmon-phonon coupling (see Fig. 3). Graphene’s SPP branch
behaves photon-like near the I'-point with an energy dispersion
relation wa\/m, that is, proportional to the square root of the
wave vector’s absolute value®. The level anti-crossing between
this free-carrier excitation and the optical phonons leads to the
formation of two hybrid plasmon-phonon modes repelling each
other at the intersection of the non-interacting SPP and phonon
dispersions in reciprocal space. The strength of the level-
repulsion scales with the free-carrier density. The upper branch
possesses a phonon-like character at small wave vectors g, which

transforms into a SPP-like character with increasing q. The lower
branch shows the opposite behavior, in other words, it is phonon-
like close to the edges of the Brillouin zone at the K or the K’
points. In the following, we will refer to the coupling between
graphene’s SPP and its optical phonons simply as
plasmon-phonon coupling. The qualitative behavior of the
plasmon-phonon coupling for different carrier densities is shown
in Fig. 3a. The point of intersection occurs at small wave vectors
q, i.e, close to the I'-point, as the pristine SPP dispersion relation
is quite steep. Thus, the coupling mainly affects the G mode at the
T-point. In contrast, the dispersion close to the K and the K'
points remains almost unaffected, which means, the effect of
coupling on the frequency of the 2D mode is also weak. The
relative frequency shift of the G mode close to the nanoparticle is,
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shift of the G mode

therefore, strongly dependent on the change of the free-carrier
concentration due to hot-electron injection.

Model calculations of the hybrid plasmon-phonon modes
based on a simple level-repulsion model employing different
coupling strengths, i.e., different hot-carrier densities, help to
interpret the experimental results (see Fig. 3b). The modeling
indicates that the G mode close to T' is strongly affected by the
level-repulsion, while the main contribution to the red-shift of the
2D mode is not related to plasmon-phonon coupling, but should
rather be of a different origin. This assumption is supported by
the findings of Das et al.#, who showed that n-type doping has
barely an influence on the frequency of the 2D mode as long as
heavy doping is avoided.

Separating heating and plasmon-phonon coupling contribu-
tions. Raman modes of graphene show a red-shift with increasing
temperature*!. Thermalization of the LSPs of the gold nanoparticle
after resonant excitation leads to a local heating of the nanoparticle
itself and of the surrounding graphene. The high thermal con-
ductivity of single-layer graphene of about 5000 W m~! K—! leads
to an efficient dissipation of the heat in the graphene layer itself>.
Thus, the spatial area where the Raman shifts are affected by
additional heating is confined to the thermal contact between
gold nanoparticle and graphene where the temperature gradient
occurs. Nevertheless, the local temperature change affects the
entire phonon dispersion relation across the whole Brillouin zone.

As the 2D mode is hardly affected by plasmon-phonon coupling,
the local red-shift of the 2D mode may be entirely attributed to
this local heating. In contrast, the mode position of the G mode is
governed by the interplay of two effects: thermal effects leading to
a red-shift and plasmon-phonon coupling leading to a blue-shift.
Their interplay causes the crater-like appearance of the Raman
shift profile of the G mode in the vicinity of the gold nanoparticle.
The knowledge of the temperature-dependent Raman shifts of
graphene’s Raman modes in the range between 20 and 500 °C
allows us to separate the temperature-induced red-shift from the
blue-shift due to the hot-electron injection. The rates of the
temperature shifts of the G and 2D mode determined by us are
—0.035cm~ 1K~ and —0.07 cm™1 K1, respectively, in accor-
dance with values found in literature?!.

The temperature-induced red-shift of the G mode can be
deduced using the two rates determined experimentally assuming
that the red-shift of the 2D mode is entirely temperature-induced.
Thus, the spatial map of the Raman shift of the G mode shown in
Fig. 2a may be corrected for temperature effects accordingly. One
obtains a distribution corresponding to a single peak centered at
the position of the gold nanoparticle as shown in Fig. 4a. The
position-dependent Raman shift of the G mode along a line
through the center of the gold nanoparticle can, thus, be divided
into a temperature-induced part and a plasmon-phonon coupling
induced part. Both are plotted in Fig. 4b together with the original
M-shaped profile. The plasmon-phonon coupling induced
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contribution of the profile becomes a broad single peak after
correction. This is expected for free carriers localized at the
interface between the nanoparticle and graphene. The tempera-
ture variation appears somewhat narrower due to the local
heating; the extracted temperature profile is shown in Fig. 4c. It
should be noted that the temperature profile is not a steady state
temperature distribution occurring with the laser located at a
fixed position. As the laser is scanned along the line, the
temperature value at each position of the profile corresponds to
an average temperature arising in the steady-state situation when
the laser is focused onto this particular position. The same holds
for the profile of the plasmon-phonon coupling induced
contribution, ie. it does not reflect a steady-state spatial carrier
profile.

The local heating shown in Fig. 4c reveals a temperature rise by
almost 200 °C at the position of the gold nanoparticle. This
surprisingly large effect may be due to either direct heating of the
graphene by strong light absorption enhanced by the antenna
action of the gold nanoparticle or due to heat and hot-electrons
generated by the light absorption within the gold nanoparticle
and then transferred to the graphene layer. Studying the local
heating in the vicinity of a nanoparticle as a function of photon
flux of the excitation laser using the red-shift of the 2D mode as
temperature probe yields further insight, when performing this
experiment for a pristine gold nanoparticle and a silica-shelled
gold nanoparticle. In case of the former, in particular, the hot-
electron transfer to the graphene is possible, in case of the latter, it
is hindered or even impeded by the electronic barrier imposed by
the silica shell of the nanoparticle. The same somewhat holds for
the heat transfer from the gold nanoparticle to graphene. The
results of the flux dependent analysis (Fig. 4d, e) reveal clear
differences for the pristine gold nanoparticle and the gold
nanoparticle with silica shell. The plasmon-phonon coupling
induced blue-shift of the G mode and the deduced local heating
increase dramatically with increasing photon flux in case of the
pristine gold nanoparticle whereas they are almost independent of
photon flux in case of the silica-shelled nanoparticle.

In order to rule out, differences in terms of the antenna action,
we performed finite-element simulations of the electric-field
enhancement close to the surface of the two types of
nanoparticles using the RF module of Comsol. The electric-field
enhancement close to the particles’ surfaces to first-order
approximates their expected LSP response. The resulting
resonance curves are depicted in Fig. 5a. Both curves exhibit
similar behavior with an almost equal resonance frequency. As
the LSP absorption of the two nanoparticles is very similar (see
Fig. 5a), the heat deposited by LSP absorption of the nanoparticle
inside the nanoparticle should be comparable. Thus, the strong
local heating in case of the pristine gold nanoparticle is related to
heat and hot-electron-transfer from the particle to the graphene
layer and not to direct heating of the graphene layer enhanced by
the antenna action of the gold nanoparticle. The transfer process
can be considered a stationary state under continuous-wave laser-
excitation, which increases the electron concentration in the
graphene around the gold nanoparticle. Furthermore, the excess
energy of these hot-electrons is transferred to the graphene lattice
and contributes to the significant local heating. Both effects are
impeded in case of the silica-shelled nanoparticle.

Comparison of in- and off-resonance measurements. A third
contribution to the Raman shift may be due to strain. The influ-
ence of strain on the phonon modes may be accounted for similar
to that of temperature, that is, by taking into account the known
shift rates of the Raman mode frequencies with strain*2. The G
mode as well as the 2D mode exhibit a red-shift under tensile
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Fig. 5 Wavelength dependence of the effects observed. a Comsol
calculations of the electric-field enhancement at the gold surface for
pristine gold and silica-shelled gold nanoparticles with lateral dimensions
corresponding to the manufacturers’ specifications. Linear spatial profiles of
the Raman shift (b, ¢) and the enhancement factor (d, e) of the Raman G
and 2D modes for three different excitation wavelengths, i.e., 633 nm (red
circles), 514 nm (green triangles) both in-resonance with the localized
surface-plasmon absorption of the gold nanoparticle, and 488 nm (blue
squares) off-resonance. In case of the Raman shift profiles (b, ¢) the error
bars correspond to the standard error of the Lorentzian fit used to model
the spectra. In case of the Enhancement factor profiles (d, e) the error bars
correspond to the maximal error composed of the intensity deviation of the
unenhanced areas and the standard error of the Lorentzian fit used

uniaxial strain. The G mode even splits into a Gt and a G~ mode
for uniaxial strains larger than 0.5%. However, at lower strains,
the rates of the strain-induced shifts of G and 2D mode are —21.2
cm~1/% and —64 cm™1/%, respectively. These rates are to a first
approximation independent of the excitation laser wavelength. A
complication arises as the Raman shift of the 2D mode, in con-
trast to that of the G mode, is strongly dependent on the wave-
length of the exciting laser due to the peculiarities of the
underlying double-resonance process*3. Nevertheless, varying the
excitation photon energy allows one to distinguish between strain
and temperature effects. Heating should only be observed for red
and green excitation at 633 and 514 nm, respectively, but not for
excitation in the blue, ie., at 488 nm wavelength according to the
LSP response of the gold nanoparticle in Fig. 5a.

Raman mappings of another gold nanoparticle on graphene
obtained at different excitation energies and comparable laser
powers corroborate these interpretations. Figure 5 shows the
spatial profiles obtained for the Raman shift (a, b) and the
enhancement factors (c, d) of the graphene G and 2D modes. All
profiles are recorded along the same line passing through the
center position of this particular gold nanoparticle. The
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Fig. 6 Separation of the contributions due to strain, temperature, and carrier injection. a Calculated relative strain profile based on the Raman shift profile of
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correspond to the standard deviation of the Lorentzian fit function used to model the Raman modes. b Calculated relative temperature profiles based on the
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defines zero as a reference. € Raman shift profiles of the G mode corrected for strain and temperature contributions, which, thus, is exclusively caused by
the injected hot-electrons. The error bars shown in b and ¢ correspond to the maximal error obtained by means of error propagation, respectively.

d Comparison of magnitudes of the three contributions due to strain, temperature, and hot-carriers to the Raman shift profile of the G mode at 633 nm

excitation

enhancement effects are strongest for the excitation wavelength of
633 nm, already considerably weaker for 514 nm, and almost
vanishing for 488 nm excitation. This observation is in agreement
with the calculations of the LSP-induced field enhancement
shown in Fig. 5a.

Finally, the true plasmon-phonon coupling induced effects are
isolated after the effects of strain and temperature in graphene
due to the nanoparticle’s presence have been identified. Clearly,
the Raman shift profiles obtained (Fig. 5b, c) somewhat deviate
from those shown in Fig. 1 for the first gold nanoparticle studied
as the absolute influence on the Raman shift due to
plasmon-phonon coupling, strain, and temperature will vary
from sample to sample. In this particular case, the linearly
decreasing background of the Raman shift profiles is solely due to
a strain gradient within the graphene layer since the profile of the
2D mode measured with an excitation wavelength of 488 nm (see
Fig. 5¢) does not show specific features related to the gold
nanoparticle. The LSP absorption of the gold nanoparticle at
488 nm is off-resonance and, hence, small. Local heating and hot-
carrier effects are negligible and the Raman shift profiles of G and
2D mode at 488 nm solely reflect the variation of strain in the
graphene. As the effect of strain on the G mode frequency is
independent of excitation laser wavelength, the strain contribu-
tion can be quantified by analysis of the G mode Raman shift
profile by using the coefficients for tensely strained graphene
from the literature*? and be eliminated from the corresponding
profiles obtained at 633 and 514 nm. The spatial variation of
strain is quantified in Fig. 6a. The resulting Raman shift profiles
corrected for strain may then be used to derive the spatial
temperature profiles for 633 and 514 nm excitation shown in
Fig. 6b. This is done assuming that the frequency of the 2D mode
is basically unaffected by plasmon-phonon coupling. These
profiles, in turn, permit a temperature correction of the Raman
shift profiles of the G mode. Thus, the solely plasmon-phonon

coupling induced contribution of the Raman shift profiles of the
G mode at the two excitation wavelengths can be derived and is
depicted in Fig. 6¢. The strain and temperature corrected profiles
of the Raman shift of the G mode reveal that a significant
plasmon-phonon coupling induced contribution due to hot-
electron injection from the gold nanoparticle to the graphene, is
only present in case of 633 nm excitation, in other words, in case
of in-resonance excitation. Figure 6d visualizes all three absolute
contributions to the full Raman shift profile of the G mode for
633 nm. The curves displayed emphasize that the frequency shift
of the Raman G mode due to the change in free-carrier
concentration is on the same scale as the temperature-induced
red-shift for resonant LSP excitation of the gold nanoparticle. The
local heating effects are comparable to those of the other pristine
gold nanoparticle at 633 nm wavelength excitation.

Verification of the analysis method presented. In order to fur-
ther validate our findings and the analysis procedure, in parti-
cular, we applied the method introduced by Lee et al. for
analyzing the Raman signals of graphene. The presentation of the
data in a w,p versus wg plot where w,p and wg denote the peak
positions of the G and 2D Raman signals allows one to distin-
guish regions of the sample affected either by strain or additional
charge doping®. The method was exemplarily applied to the
Raman data depicted in Fig. 2 because for that particular mapping
the regions affected by strain, charge transfer, and temperature
are well separated. The corresponding w,p, vs. wg plot is shown in
Fig. 7a. Below, we depict the corresponding map of the G mode
position (Fig. 7b) and maps of three groups of data points
denoting regions of the sample, which exhibit different dominant
effects. Group I (see Fig. 7c) corresponds to positions on the
graphene, which are not affected by the Au nanoparticle, the
differences in the corresponding spectra arise mainly due to local
strain effects. The data points in Fig. 7a corresponding to group I
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that are related to mechanical strain, i.e., group I. d Spatial mapping of the Raman G mode frequency including only the data points of a that are related to
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are shown in blue. They are well fitted by a straight line with a
slope of (Aw,p/Awg)e = 3.4. This is in good agreement with the
value found by Mohiuddin et al#2 when an average value for
dwg/d¢e and dwg /oe is used. The sample positions assigned to
group II form a circle around the nanoparticle in Fig. 7d. In this
region, the graphene Raman spectra are modified by the hot-
carrier injection according to the analysis in Fig. 4. The corre-
sponding data points form a virtually horizontal line in Fig. 7a.
The Raman spectra in the region of the sample below and close to
the nanoparticle (Fig. 7e) are dominated by temperature changes
in addition to hot-carrier injection. The corresponding data
points shown in green form the line like arrangement on the right
hand side of Fig. 7a. Here, a lesser slope of (Aw,p/Awg)e =2.4
well describes the data. Thus, Raman mappings as proposed by
us, indeed, yield valuable information about the interaction of an
individual Au nanoparticle with the underlying graphene layer.

Discussion

In conclusion, spectroscopic spatial Raman mappings are a
powerful noninvasive probe for studying the interactions of
plasmonic nanoparticles with their environment under photon
irradiation. The behavior of the Raman modes related to gra-
phene phonons in the vicinity of single gold nanoparticles differ
significantly depending on the excitation, ie., whether it is in-
resonance with their nanoparticle’s LSPs (633 nm) or off-
resonance (488 nm). In resonance, the G mode of the sur-
rounding graphene exhibits a blue-shift whereas the 2D mode

shows a clear red-shift. The gold nanoparticle significantly
enhances all Raman modes, the G mode, the D mode, and the 2D
mode with the enhancement of the D mode being much larger
than those of the G mode and the 2D mode. For off-resonance
excitation, the presence of the gold nanoparticle has little impact
on the phonons of the surrounding graphene, almost no
enhancement and no shift of the Raman modes are observed,
which can be correlated with the presence of the nanoparticle.
The off-resonance behavior of the Raman profiles can be fully
explained by strain effects. The in-resonance behavior can be
accounted for by additionally assuming local thermal heating and
a coupling between the graphene phonons at the I'-point and
collective excitations of hot-carriers transferred from the gold
nanoparticle after LSP excitation. A careful comparison of the in-
resonance and the off-resonance data allows us to separate the
three contributions: plasmon-phonon coupling, heating, and
strain effects. Control experiments on gold nanoparticles with
silica shells prohibiting the hot-electron transfer to the graphene
fully corroborate our explanation.

Systematic performance of such experiments employing differ-
ent combinations of 2D materials and metal nanoparticles in
conjunction with theory will allow us to obtain a fundamental
understanding of the plasmonic interaction of metal nanoparticles
with their environment. Thereby, insights are provided into phy-
sical processes at nanoscale contacts on graphene devices as well as
references for future photonic devices based on the combination of
plasmonic structures and 2D materials in general.

8 COMMUNICATIONS PHYSICS | (2019)2:18 | https://doi.org/10.1038/542005-019-0115-y | www.nature.com/commsphys



COMMUNICATIONS PHYSICS | https://doi.org/10.1038/s42005-019-0115-y

3.1. Veroffentlichung I 61

ARTICLE

Methods
Sample preparation. The samples studied were prepared using commercially
available graphene (Graphenea Inc.) grown by chemical vapor deposition (CVD)
on copper foil. The graphene has been transferred onto a 1 x 1 cm? quartz substrate
with a thickness of 0.5 mm according to the recipe given by the vendor. Hall
measurements yielded a weak p-type behavior of the graphene sheets on quartz.
The gold (BBI Solutions OEM Ltd.) and silica-shelled gold nanoparticles
(nanoComposix, Inc.) are also commercially available. The gold nanoparticles have
an average diameter of 250 nm, are suspended in aqueous solution containing
0.01 % choloauric acid (HAuCly), and are citrate stabilized. The silica-shelled gold
nanoparticles have an average core diameter of 100 nm while the silica shell has
thickness of 20 nm. These particles are suspended in ethanol. Both suspensions
have been highly diluted to a concentration of approx. 5 x 10° ppml and have been
deposited onto the particular graphene-quartz substrate, yielding isolated gold resp.
silica-shelled gold nanoparticles after drying.

Experimental details. The Raman mappings were performed in back scattering
geometry with a set-up consisting of a Leica top-illuminating bright-field micro-
scope with a Leica 50 x /0.75 NA objective and a Renishaw InVia spectrometer
equipped with a charge-coupled device camera providing a spectral resolution of
1.5cm~ L. The maximum applied laser powers did not exceed 5 mW in all
experiments. The lateral resolution is limited to a step size of 100 nm. In all maps, x
indicates the fast and y the slow scanning direction, while a unidirectional scan
mode was applied. A temperature controllable stage by Linkam Scientific Instru-
ments in combination with an Olympus 50x/0.45 NA objective has been used for
the temperature-dependent Raman measurements. The Hall measurements have
been performed at 280 K using an Oxford superconducting magnet system pro-
viding magnetic fields between —10 and 10 T.

Data evaluation. The Raman spectra collected are corrected for background sig-
nals. A function composed of four Lorentzians each multiplied by a factor are used
to fit the background-corrected spectra. Three of the four Lorentzians are used to
model the three investigated Raman modes, while the fourth accounts for a weak
signal between 2400 and 2500 cm™! that is often referred-to as the G* mode (see
Fig. 1a)®3. Thus, an impact of the G" signal on the analysis of the 2D mode is
prevented. A two-dimensional Gaussian function is used to model the corre-
sponding Raman shift maps in order to perform the quantitative analysis of the
relative G mode shifting in dependence on the incident photon flux.

Data availability
The data that support the findings of this study are available from the authors on
reasonable request.
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3.2. Veroffentlichung Il: Patterning 2D materials for devices by mild
lithography

Wie bereits im Vorwort zur ersten Veroffentlichung angesprochen, stellte die reproduzierbare
Herstellung von Goldnanopartikel-Graphen-Hybridstrukturen eine Herausforderung dar. Zur
gezielten und grofiflichigen Anordnung von Nanopartikeln verwendet man héaufig Lackmasken
mit Partikelfallen, die mittels konventioneller lithographischer Verfahren strukturiert werden.
Die zur Belichtung des Lacks verwendeten Photonen oder Elektronen haben mitunter ausrei-
chend Energie, um strukturelle Defekte in das darunter liegende Graphen zu induzieren. Eine
potentielle Losung zu dieser Problemstellung stellt die in dieser Veroffentlichung vorgestellte
Methodik des Maskentransfers dar. Dieser erlaubt es, die Belichtung und Strukturierung der
Lackmaske rdumlich vom Verwendungsort, bspw. einer empfindlichen Graphenschicht, zu tren-
nen. Ungeachtet dessen, dass der vorgestellte Prozess ebenso anderweitig angewendet werden
kann, liegt der Fokus der Veroffentlichung dabei auf dem im Rahmen dieser Arbeit entschei-
denden Anwendung der systematischen Anordnung von Nanopartikeln auf Graphen. Dabei
wird die Verwendung von Masken aus Polymethylmethacrylat (PMMA) betrachtet, die mit-
tels Elektronenstrahllithographie (engl. electron beam lithography (EBL)) strukturiert werden.

Der in der Verdffentlichung vorgestellte Prozess basiert auf dem Nasstransfer belichteter
Lackmasken. Im Gegensatz zur konventionellen Lithographie wird zwischen einem Silizium-
Walfer als Opfersubstrat und der zu strukturierenden Lackschicht eine zusétzliche Schicht
aus wasserloslichem Polyvinylalkohol (PVA) auftragen. Nach der Strukturierung kann der
Wafer auf eine Wasseroberfliche gelegt werden, auf der er dank der Oberflichenspannung
des Wassers treibt. Es bildet sich ein Meniskus an den Réndern der Probe, wodurch die
PVA-Schicht benetzt wird und sich nach und nach auflést. Schlieflich 16st sich der Wafer
ab, wohingegen die Lackschicht weiterhin auf dem Wasser treibt und auf die Graphenschicht
transferiert werden kann. Nachdem die Probe getrocknet ist, kann die belichtete Lackschicht
analog zum konventionellen Prozess entwickelt und verwendet werden. Ein Vergleich zwischen
konventionell strukturierten PMMA-Schichten und jenen, die mittels des vorgestellten Pro-
zesses transferiert wurden, zeigt, dass keine relevanten qualitativen Unterschiede auftreten

und die Dimension der Struktur erhalten bleibt.

Neben dem Transferprozess selbst, wird in der Veroffentlichung ebenso die potentielle Induk-
tion von Defekten in Graphen im Rahmen konventioneller EBL untersucht. Zur Herstellung
der Proben wurde CVD-Graphen auf oxidierte Si-Wafer mit einer Oxiddicke von 275 nm
transferiert und Schicht PMMA von etwa 300 nm Dicke aufgeschleudert. Anschlielend wurden

Bereiche der Probe systematisch mit zunehmenden Elektronendosen belichtet. Die Beschleu-
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nigungsspannung und der Elektronenstrom entsprachen mit 15kV bzw. 200 pA typischen
EBL Parametern. Die Elektronendosis wurde zwischen 180 pCem ™2 und 650 pCem ™2 variiert,

wobei etwa 200 pCem ™2 einer typischen EBL Dosis entspricht.

Zur Evaluation wurden Raman-Spektren, in den Bereichen unterschiedlicher Belichtung
aufgenommen. Wie in Abschnitt besprochen, kann das Verhéltnis der Modenintensi-
taten der D- und G-Mode als Maf fiir die Defektdichte des Graphens dienen. Ausgehend
davon, nimmt die Defektdichte im untersuchten Graphen linear mit der Elektronendosis zu
und ist selbst im Falle der niedrigsten Dosis signifikant héher als im Falle der unbelichte-
ten Referenzprobe. Zusétzlich scheinen hohere Elektronendosen zu einer Verspannung der
Graphenschicht und einer Ladungsakkumulation zu fithren. Zwar lisst sich die relative Inten-
sitdt der D-Mode und damit die Defektdichte durch eine Temperaturbehandlung in einem
Vakuumofen bei 300°C und 1 x 10~% mbar fiir 30 min deutlich reduzieren, allerdings fiihrt
diese Behandlung einerseits aufgrund unterschiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten
zwischen Graphen und Substrat zu einer Verspannung des Graphens (s. Abschnitt
und andererseits erreicht das Intensitatsverhéltnis der G- und 2D-Raman-Mode nicht wieder
seinen Ausgangszustand. Im konkreten Fall der systematischen Anordnung von Goldpartikeln,
fithrt die Temperaturbehandlung zusétzlich zu einem Zusammensintern der Partikel, wodurch
Liicken zwischen den Partikeln verschwinden. Wie in Abschnitt [2:2.2] beschrieben, sind es
aber genau diese Liicken, die als Resonatorstrukturen zur immensen Verstarkung des E-Feldes

fuhren konnen.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben wurden von M. Weinhold hergestellt.
Die Konzeption der Experimente wurde von P. J. Klar und mir ausgearbeitet. Die Ergeb-
nisse wurden von P. J. Klar und M. Weinhold diskutiert und die in der Vero6ffentlichung
vorgestellte Methodik entwickelt. Das Manuskript wurde von M. Weinhold erstellt und von
P. J. Klar iiberarbeitet. Die Ergebnisse wurden unter einer Creative-Common-Lizenz zur

freien Verfiigung in RSC Advances veroffentlicht.
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2D materials have been intensively studied for almost two decades and are now exhibiting exceptional
properties. Thus, devices that integrate 2D materials offer many novel functionalities that will contribute
significantly to the transition into an era beyond ‘Moore'. Lithographic methods are key technologies in
the context of materials' integration into devices. However, to fully leverage the capabilities of these
potential devices, it is vital to keep the integrity of the 2D materials intact and to minimize damage
induced by device processing. This requirement is only partially met when employing conventional
lithography methods, as they induce structural defects in the delicate materials. We demonstrate that
exposing graphene to typical electron doses used in conventional electron beam lithography induces
significant defect formation. The defect density is proportional to the electron dose and the structural
integrity cannot be fully recovered by thermal annealing. We introduce a novel approach of mild
lithography which combines traditional processing methods with a subsequent transfer step of the
patterned mask onto the 2D material. We demonstrate that this separation of pattern definition and
pattern application allows the lithographic process to be performed without exposing and potentially
damaging the 2D material being processed. Finally, as an example relevant in terms of innovative device
architectures, we present how the mild lithography approach can be used to achieve ordered
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Introduction

Today's device structures inherently become more complex as
their functionalities steadily advance. The function of a device is
a result of the interplay of its structure and its material
constituents. Typically, the device performance is the better, the
more ideal the realization of the device is. In particular, in the
context of ‘More than Moore’, it is essential to find ways of
incorporating novel materials, such as 2D materials, into the
device structure in order to achieve more functionalities and to
fully explore their potential. Lithographic techniques have
become indispensable in this context." The ability to transfer
patterns into sacrificial layers on top of the actual sample or
device is a key process step in almost every bottom-up or top-
down structuring process. In both cases, the structured sacri-
ficial layer ensures that material is either deposited or removed
selectively. This rather simple concept is still used today not
only to fabricate electronic devices, like transistors, or to contact
samples by the deposition of conducting tracks, but also in
more sophisticated ways as in the case of selective area growth
of nanowires.> Common to all these techniques is that, in the
structuring process of the sacrificial layer, either the chemical

Institute of Experimental Physics I and Center for Materials Research (ZfM), Justus
Liebig University Giessen, Heinrich-Buff-Ring 16, DE-35392 Giessen, Germany.
E-mail: peter.j.klar@physik.uni-giessen.de

© 2021 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry

arrangements of gold nanoparticles on 2D materials.

bonds of the resist are broken, or polymerization is induced
locally, depending on whether a positive or negative tone resist
is used. This makes it possible to dissolve the treated
(untreated) areas of the resist in a suitable developer solution.
In photolithography (PL) UV light provides the required energy,
whereas in electron beam lithography (EBL) a focused electron
beam is used to expose the resist. However, achieving a contin-
uous improvement of the spatial resolution in the structuring
process is mandatory in order to meet the requirements of
advancing miniaturization, for this purpose, it is essential to
increase the energy of photons, i.e. decrease their wavelength,
according to Abbe's diffraction limit. For example, in the case of
extreme UV lithography (EUVL), photons with an energy of
almost 100 eV (13.5 nm) are employed today.® Electron energies
for a typical EBL process are in the range of several keV.
Regardless of the different nature of the interaction between
photons and electrons with matter, even significantly lower
energies of the corresponding particles would already be suffi-
cient not only to expose the resist but also to alter or damage the
sample itself. The danger of inducing damage in the structuring
process is especially high for the so-called 2D materials,***
which are extremely delicate due to their ultimate surface-to-
volume ratio and the resulting strong dependence of their
physical properties on the surface defect density.'>° To address
this issue, we present a method that allows us to structure the
resist mask without exposing the delicate sample to UV light or

RSC Adv, 2021, 11, 29887-29895 | 29887
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an electron beam. Our method is based on a wet transfer of the
patterned resist film with polyvinyl alcohol (PVA) as used
similarly for transferring exfoliated 2D materials.*** Floating
transfer in itself is not a new concept but is used in various
applications based on different protocols, e.g. the transfer of
photonic crystals®** and anodic aluminum oxide templates.>
However, to our knowledge it has not been used to transfer
preexposed resist masks to structure easily damageable 2D
materials as demonstrated here. In this study, we restricted
ourselves to EBL and polymethyl methacrylate (PMMA) as the
resist. However, this approach is more widely applicable, e.g., it
may be employed in PL processes or in combination with other
resists as long as they are not soluble in water. In individual
cases, chemical reactions between the PVA and the resist need
to be considered.

Experimental
Preparation of mild lithography masks

Fig. 1 shows the sequence of the individual process steps of our
novel mild lithographic approach for patterning 2D materials

(a) Exposure (b) Detachment (c) Transfer

=)
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View Article Online
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by a mask transfer process. In a first process step, the desired
mask pattern is prepared on a sacrificial substrate, a silicon
wafer. After cleaning the silicon wafer in acetone and isopropyl
alcohol (IPA) and a subsequent dehydration bake at 180 °C on
a hot plate for 5 minutes, a layer of PVA and another of PMMA
are successively deposited. To deposit the PVA film a solution of
2% PVA (PVA powder purchased from SigmaAldrich) dissolved in
water is dispensed on the wafer by spin coating at 3000 RPM for
30 s followed by heat treatment on a hot plate at 100 °C for 30 s.
The PMMA employed is produced by Microchem. It has
a molecular weight of 950k and the solution contains 4% in
anisole. Spin coating at 1500 RPM for 90 s leads to a film
thickness of approximately 300 nm. The subsequent pre-bake
step is performed on a hot plate at 120 °C for 90 s. At this
step, it is important to deviate from the pre-bake temperature of
180 °C specified by Microchem on the datasheet, since we found
that the solubility of PVA in water decreases when heat-treated
at higher temperatures. For example, it takes several hours
instead of a few minutes to remove the PMMA mask after it has
been heated to 150 °C instead of 120 °C, and it is not possible at
all to remove it after heating to 180 °C.

(d) Development (e) Conventional EBL
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lllustration and evaluation of the mild lithography approach including mask preparation and the mask transfer process in comparison with

the conventional EBL process for mask preparation. (a) The Si/PVA/PMMA (grey/darker blue/lighter blue) after being partially exposed (mid blue)
by an electron beam. The exposed areas are already visible in the light microscopic image showing a test pattern consisting of squares of different
sizes. The largest square in the upper left of the pattern has an edge length of 40 um. (b) The PVA is dissolved in water leading to a separation of
the PMMA mask and the silicon substrate. The PMMA mask floats on the water surface. (c) The floating resist mask can be picked up with the
actual sample. Here, the orange box represents a Si/SiO, substrate while the black layer corresponds to a two-dimensional material. The
corresponding microscope image and profile show that the mask is already partially developed. The profile belongs to the upper left square with
an edge length of 40 um (d) the exposed areas of the resist are dissolved during the development the remainder defines the pattern on the
sample surface. The corresponding microscope image and the profile belonging again to the upper left square reveal that the exposed PMMA is
dissolved completely. At the edge of the structure exist minor elevations. (e) The light microscopic image and the profile of the same pattern in
PMMA resist obtained by conventional EBL on a reference silicon wafer. The scale bars correspond to a length of 50 um, respectively.
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The substrate prepared in this fashion can be used in
a standard EBL process (Fig. 1(a)). Typical parameters for the
EBL process are an exposure dose of 200 uC cm > at a beam
current of 200 pA and an acceleration voltage of 15 keV.

Before the undeveloped PMMA mask can be transferred to
the substrate with the layer of interest, e.g., the 2D material, it
needs to be detached (Fig. 1(b)). For this purpose, it is essential
to break off the edges of the Si/PVA/PMMA stack. This ensures
that the PVA layer at the edges of the sample is not covered by
PMMA and thus water can interact with the PVA. This can of
course be done prior to the lithography step. For the actual
transfer process, one needs to place the sample flat on a water
surface using a pair of tweezers. The Si/PVA/PMMA stack will
float on the water surface due to the surface tension. A meniscus
forms at the edges of the sample, which leads to wetting of the
PVA and results in the dissolution of the PVA film.

The PMMA mask can now be transferred to the actual
sample (Fig. 1(c)). After a couple of minutes, the PMMA mask is
detached from the substrate and floats on the water where it can
be picked up with the substrate or thin-film sample to be
structured.

Prior to developing the transferred PMMA mask, the sample
needs to dry for about 30 minutes until the visible water film
between the substrate and the PMMA is evaporated. Afterwards,
the sample is further dried on a hot plate for 30 minutes at
150 °C to remove residual water. The mask can be developed
afterwards and used as any other mask structured in a standard
lithography process (Fig. 1(d)).

In addition to the schematic representations of the indi-
vidual process steps, Fig. 1 also exemplarily shows microscope
images and structural height profiles of a test structure. The test
pattern comprises an arrangement of squares of different sizes.
The largest square has an edge length of 40 um. We deliberately
chose a relatively large test structure to demonstrate that the
PMMA mask remains stable even when large contiguous
sections are exposed. Directly after the exposure, the squares are
already visible since the electron beam causes a change of the
refractive index in the exposed areas (Fig. 1(a)). After trans-
ferring the mask onto a Si/SiO, wafer with an oxide thickness of
275 nm, both the microscope image and the height profile show
that the mask is already partially developed. This is a special
property of PMMA and would not necessarily occur with other
resists (Fig. 1(c)). However, after the actual development of the
structure (Fig. 1(d)), the microscope images and the height
profiles show that the quality of the structures is not impaired
by this behavior. They possess the same nominal size as
a reference structure of the same pattern prepared by conven-
tional EBL of PMMA on a Si/SiO, substrate (Fig. 1(e)). The height
profile exhibits only a small pile-up at the edge of the structure
prepared by mask transfer.

Validation methods

To further illustrate the usefulness of the mild lithography
approach described above, we compare graphene layers onto
which we have transferred a PMMA mask with corresponding
graphene layers onto which we have directly written a pattern by

© 2021 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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conventional EBL. The samples studied were prepared using
commercially available single-layer graphene (Easy Transfer
Graphene by Graphenea Inc.) grown by chemical vapor deposi-
tion (CVD) on copper foil providing a coverage of >95%.
Accordingly, it is polycrystalline with a flake size of about 20 pm
and possesses few overgrown regions with more than one layer
observable in the light microscope due enhanced contrast.
Corresponding Raman spectra of multilayer sites are charac-
terized by a blue shift of the 2D mode and can thus be easily
excluded from the analysis.** However, care was taken not to
include any of these sites in the Raman mapping areas. The
graphene has been transferred onto a wet oxidized silicon wafer
(Siegert Wafer) with a nominal oxide thickness of 275 nm. The
electron beam lithography processes are performed with a JEOL
JSM-7001F scanning electron microscope equipped with
a thermal field emission electron source and a XENOS Semi-
conductor Technologies XeDraw 2 lithography stage. The accel-
eration voltage and the beam current are set to 15 keV and 200
PA, respectively. We varied the exposure dose systematically on
two samples from different manufacturer batches and two
separate sites of the samples were exposed for each dose to
account for any imhomogeneities and batch to batch variation.
To evaluate the impact of the e-beam exposure on the graphene,
we recorded a Raman mapping consisting of 36 spectra for each
site for averaging. These mappings are performed in back-
scattering geometry with a setup consisting of a Leica top-
illuminating bright-field microscope with a Leica 50%/0.75 NA
objective and a Renishaw InVia spectrometer equipped with
a charge-coupled device camera providing a spectral resolution
of 1.5 cm ™. We use a frequency-doubled Nd:YAG laser emitting
light with a wavelength of 532 nm. The applied laser power is
0.5 mW in all experiments.

Results and discussion
How lithographic procedures may damage graphene

Fig. 2(a) shows the accumulated Raman spectra of the areas on
graphene exposed to different e-beam doses. The spectra are
stacked according to exposure dose which increases from
bottom to top. The lowest spectrum belongs to a graphene
sample onto which we transferred the mask and thus belongs to
a dose of 0 pC cm™>. For the spectra above, the dose increases
successively from 180 to 650 pC cm 2 Note a typical dose for
structuring PMMA by EBL is 220 pC cm ™% The Raman spectra
reveal the modes typical of graphene. The so-called G mode
belongs to the zone center phonon and has E,; symmetry. The
2D mode results from a resonant two-phonon process involving
the excitation of two phonons with A;-symmetry near two K/K'
points with opposite wave vectors. In the Raman process
leading to the D mode, a phonon with A;; symmetry is excited
near a K/K' point. However, to satisfy the conservation of
momentum, the excited electron undergoes an additional
elastic scattering with a defect. This makes the D mode only
observable in defected graphene. Therefore, the relative inten-
sity of the D mode provides a measure for the defect density of
the graphene sample under observation.?” Fig. 2(b) depicts the
D mode intensity normalized to the intensity of the G mode.

RSC Adv, 2021, 11, 29887-29895 | 29889
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beam exposure in an EBL process. (a) Accumulated Raman spectra of

graphene for differently exposed areas displaying the typical D, G, and 2D mode. Each Raman spectrum is obtained by the accumulation of 36
individual Raman spectra measured by a Raman mapping of the exposed area. The exposure dose increases from the bottom (0 pC cm~2) to the
top (650 pC cm™?) indicated by the color gradient. The intensity of the defect-induced D mode increases with increasing exposure dose. The
randomly distributed narrow peaks correspond to cosmic rays. (b) Dependence of the intensity ratio of the D and G mode of graphene on the
exposure dose fitted by a linear function. The Ip/lg ratios are obtained by averaging over the 36 spectra of each mapping. The error bars
correspond to the corresponding standard deviation. The dashed vertical line corresponds to the exposure dose used in a standard EBL process
(c) calculated values of the defect density according to Cangado et al. using the Ip/lg ratios depicted in (b). The error bars are obtained by
combining the uncertainty value given by Cangado et al. and the standard deviation obtained in (b) using error propagation of independent
variables. (d) The resulting mean distance of two defects calculated from the defect density (c). The error bars are again obtained by combining

the uncertainty value given by Cancgado et al. and the standard deviation obtained in (b) using error propagation of independent variables.

Fig. 2(b) shows that this intensity ratio and hence the defect
density of the graphene sample increases linearly with
increasing exposure dose. This finding indicates that the e-
beam in the dose range under study always causes the same
type of defect, as anticipated and is significant for the typical
dose of 200 uC cm 2 (as indicated by the vertical dashed lines in
the graphs (b) to (d)). Furthermore, the density of point-like
defects increases by about one order of magnitude when gra-
phene is exposed to an e-beam dose of 650 uC cm 2.

A quantitative interpretation in terms of absolute numbers
for the defect densities caused is difficult because the Raman
cross-section for the D process not only depends on the density

29890 | RSC Adlv, 2021, 1, 29887-29895

of defects but also on the kind of defect.>®3* However, in the
following we will assume that the defects caused by e-beam
irradiation are similar to those caused by Ar ion bombard-
ment in terms of the D process Raman cross-section. According
to Cancado et al., it is then possible to convert the I/l ratio
into a defect density.** The result is depicted in Fig. 2(c). Finally,
Fig. 2(d) shows the corresponding average distance between two
defects. The values derived are 4 x 10'° em™? and about 30 nm
for the layer density of defects and the mean distance between
defects, respectively, for an electron dose typical for a conven-
tional EBL. For the highest dosage 650 nC cm > the defect
density linearly increases to roughly 4 x 10" cm™?, while the

© 2021 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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average defect distance decreases to about 20 nm. These
numbers are quantitatively comparable for both graphene
samples prepared and demonstrates that the formation of
defects, which is inevitable in a conventional EBL process, may
considerably affect the device performance.

Within this study, we cannot determine the exact nature of
the defects present. Essentially, there are two plausible types.
The first would be the transition of graphene into sp® nano-
crystallites due to the electron bombardment.'**>**3** It has
been shown that this effect already occurs at irradiation with
photons of the energy of 2.5 eV (488 nm)’ and that this is
possibly related to the formation of Stone-Wales (SW)
defects.’>*® From DFT calculations it is known that the forma-
tion energy of this type of defect is about 4.6 eV (ref. 37) so that
the defects form either thermodynamically by heating or
directly via two-photon absorption. In either case, this type of
defect would explain the bulging of the irradiated regions that is
also observed.***® Furthermore, due to already existing defects
and the weaker bonds in their direct vicinity, the necessary
energy for the generation of additional defects may be low-
ered.*® The second possible type would be due to the partial
hydrogenation of graphene in the EBL process, which also leads
to the emergence of an intense D mode.>*** The hydrogen
necessary may be provided by the PMMA in this case. In
contrast, the knock-on displacement of carbon atoms can be
excluded as a possible cause of defect formation. The energy of
the electrons with 15 keV is simply not sufficient to cause this
type of displacement, since acceleration voltages of at least 80
kv are necessary to transfer the required energy.**** Corre-
sponding processes thus have only been observed and even
exploited in transmission electron microscopy (TEM).*

Regardless of the precise origin of the defects, we observe
that the intensity of the D mode can be reduced to its original
value by vacuum annealing as described in the literature.>>**
Accordingly, we annealed the samples evaluated in Fig. 2 at
300 °C and 1 x 10~° mbar for 30 min as well, to be able to
compare our results with the literature. However, due to the low
pressure, the cooling-down process takes several hours, making
it virtually impossible to reliably study the time dependence of
the annealing procedure. However, in the literature, exposed
graphene was also annealed at 600 °C for 2 h in Ar/H, and
qualitatively comparable results were obtained.*" The results are
exemplarily shown in Fig. 3(a and b) for the highest dose of 650
uC em™2 The individual comparison of the G and 2D modes is
shown in Fig. 3(c and d), respectively. It can be seen that, as
expected, the intensity of the G mode is hardly affected.
However, the 2D mode loses intensity due to the additional
defects.?®*>*¢ The latter cannot be reversed by the temperature
treatment indicating that annealing does not lead to a full
recovery of graphene's structural integrity, although the D mode
intensity approaches the initial value of the pristine material.

This behavior and the spectral position of the modes will be
discussed in more detail in the following. Lee et al.*” introduced
a convenient way to study graphene in terms of strain and
charge doping solely based on Raman spectra, i.e., the phonon
frequencies of G and 2D mode. We applied this method to our
data and the result is shown in Fig. 3(e). By introducing the
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oblique coordinate system, it is possible to read off directly the
uniaxial strain and the charge carrier density (hole doping).
This representation would imply that the graphene, at low
electron doses, is initially compressively strained and becomes
additionally p-doped at higher doses. This p-doping can be
explained by a charge accumulation within the substrate due to
the electron beam® and by the activation of additional
adsorption sites leading to an enhanced p-doping due to
atmospheric oxygen.*** However, since the corresponding
representation cannot unambiguously distinguish between
electron and hole doping, electron doping of the graphene
would be likewise possible, as was observed by Childres et al.>*
Another effect that would also lead to a stiffening of the G mode
is the softening of the k selection rule caused by phonon
confinement.”®** However, the phonon confinement should
also lead to an increase of the G mode's full width at half
maximum (FWHM) I'g. As we observe rather a decrease of I'g
with increasing electron dose, we assume that charge is indeed
the underlying cause of the blue shift of the G mode.>* The
reason for the observed compressive strain is not obvious and
its determination is beyond the scope of this work. Since other
groups observe tensile strains due to electron irradiation,""* it
is reasonable to assume that this correlation is not universal
and depends on the individual specimen or preparation
conditions.

After annealing, the picture changes as there is no longer
a noticeable distinction between the different specimens in
terms of strain and charge carrier density. However, the
compressive strain increases significantly during annealing.
This is associated with the formation of ripples in graphene
caused by the difference in thermal expansion coefficients of
graphene and SiO,.****** Fig. 3(f) depicts the dependence of
the intensity ratio of the G and 2D mode /I on the electron
dose. A decrease in this ratio is indicative for the presence of
defects that do not contribute to the D mode process. These are,
for example, strain, charged impurities, and also zigzag
edges.>”** This shows that the original state of the graphene
cannot be entirely restored by annealing, which was also found
by other authors. For example, He et al. reported the absence of
the Quantum Hall effect in comparable samples.” We can
conclude that a thermal annealing step should be avoided in
a device process involving supported graphene as it will alter its
properties.

Mild lithography for systematic nanoparticle arrangements

Here, we present a possible application of the masks in
a process step that may be used in device fabrication. We will
demonstrate how the masks can be used to achieve ordered
arrangements of isolated gold nanoparticles by template-
assisted self-assembly on graphene.*>*® Template-assisted self-
assembly has also been successfully employed to create reso-
nator structures consisting of a few gold nanoparticles which
exhibit high Raman enhancement factors due to gap modes.>”
Especially in combination with 2D materials, plasmonic nano-
particles are often used to enhance the interaction with light
and generate an additional photocurrent.’*** The assembly

RSC Adv, 2021, 11, 29887-29895 | 29891
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Fig. 3 Evaluation of vacuum heating concerning its capabilities for restoring the properties of graphene after electron irradiation. (a) Stacked
Raman spectra of a pristine graphene sample (blue), the graphene sample was exposed to an electron dose of 650 pC cm~2 (yellow), and spectra
of the same irradiated graphene sample after annealing it in a vacuum furnace at 1 x 10 mbar and 300 °C for 30 minutes (red). (b)—(d) close-ups
of the D, G, and 2D mode, respectively, of the three Raman spectra shown in (a). The spectra are not stacked so that the intensities can be
compared directly. (e) Vector decomposition of strain ¢ and carrier density n according to Lee et al. by plotting the G mode frequency versus the
2D mode frequency. The data of the pristine sample (blue square) serves as a reference. The data of the exposed graphene samples are rep-
resented by rings, the color gradient indicates an increasing electron dose (see (f)). The filled circles represent data of the same exposed graphene
samples after vacuum annealing. The error bars correspond to the standard deviation. (f) Dependence of the I,p/lg ratio on the deposited
electron dose. Again, data of the pristine graphene sample (blue square) serves as a reference and the rings represent data of the samples after

exposure while the circles represent data of the samples after vacuum annealing.

process is illustrated in Fig. 4. The starting point is a transferred
mask with cylindrical particle traps whose diameters are slightly
larger than that of the particles to be arranged combined with
larger cavities that serve as finder marks (Fig. 4(a)). Here, we
want to arrange nanoparticles with an average diameter of
250 nm. Therefore, we design the particle traps as cylinders with
a diameter of 300 nm and choose the PMMA to have an approx.
height of 300 nm as well. Of course, almost any other particle
arrangement can be realized by a skillful choice of the trap
geometry.® A certain amount of a suspension containing
nanoparticles in an aqueous solution is deposited into the
narrow gap between the sample and a glass slide. This glass
slide is slowly retracted along the sample surface using

29892 | RSC Adv, 2021, 1, 29887-29895

a stepper motor at a speed of a few millimeters per hour. A
meniscus is formed that applies a force with a component
normal to the sample plane pushing the nanoparticles into the
dedicated cavities (Fig. 4(b)). This ideally leads to the situation
shown in Fig. 4(c) where every cavity is filled with a tightly
packed monolayer of nanoparticles. These particles are rigidly
attached to the substrate allowing the dissolution of the PMMA
mask in acetone without being washed away (Fig. 4(d)). Finally,
Fig. 4(e) impressively illustrates that a subsequent annealing
procedure aimed at healing defects in the graphene is not
possible without affecting the gold nanoparticles because
300 °C are already sufficient to sinter adjacent gold nano-
particles together and causing gaps between the particles to

© 2021 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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Fig. 4 Illustration and evaluation of the systematic arrangement of nanoparticles by template-assisted self-assembly using patterns defined by
mild lithographic processing. (a) The starting point for the arrangement of nanoparticles is a resist mask with suitable particle traps. The
microscope image shows a section of a PMMA mask on a Si/SiO, wafer with square particle traps with an edge length of 300 nm. Since particles
with a diameter of 250 nm are to be arranged, only one particle fits into each particle trap. The cross in the center serves as a marker to find the
particle arrays on the sample. (b) The structured particle traps are filled with gold nanoparticles (yellow circles) in a self-assembled alignment. The
cavity between the PMMA layer and a glass slide (light grey), which is slowly retracted, is filled with a suspension of gold nanoparticles. The
emerging meniscus exerts a force on the particles, which pushes them into the resist gaps. (c) Ideally, this leads to a situation where each cavity is
filled with one gold nanoparticle and the marker crosses are densely packed with gold nanoparticles. The scanning electron microscopy (SEM)
image shows that this is indeed the case. The close-ups confirm that the cavities are each filled with individual gold nanoparticles as well as that
the cross is densely packed with gold nanoparticles. (d) After dissolving the PMMA mask in acetone, properly arranged nanoparticles are obtained.
This is shown by the SEM images. (e) Effect of vacuum annealing on 250 nm gold nanoparticle arrangements. The upper SEM image shows the
center of a cross-shaped mark as transferred. The lower SEM image shows a comparable mark after vacuum annealing at 300 °C. One observes
that the particles’ facets blur and that adjacent particles are sintered together. The scale bars in (a)—(d) correspond to a length of 10 um and the

scale bars in (e) correspond to a length of 300 nm, respectively.

disappear. However, it is precisely these gaps which act as
resonators and result in the desired enhancement of the light
field in the context of plasmonic devices.”” Plasmonic nano-
structures with resonators of gold nanoparticles can be used to
maximize the achievable photo current.®® Thus, destroying the
corresponding gaps between gold nanoparticles, one squanders
immense potential in terms of device efficiency.

Conclusions

In summary, the integration of 2D materials into devices offers
the extraordinary potential to significantly shape the technology
of tomorrow beyond ‘Moore’. However, the extent to which this
is possible in practice will depend on the availability of pro-
cessing methods that allow 2D materials to be integrated into
devices whilst maintaining their high pristine quality and
structural integrity. Established methods such as conventional
EBL do not meet these requirements, as they are likely to induce
defects in 2D materials due to the high-energy radiation

© 2021 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry

required in the lithographic process. Such defects degrade the
2D material and have a major impact on its properties. Subse-
quent recovery of these initial properties by thermal annealing
is possible only to a limited extent. Thus, it is essential to
develop mild processing methods in order to be able to inte-
grate 2D materials into devices retaining their highest possible
quality. We propose a mild lithography process which remedies
these issues. Our approach aims at complementing traditional
processing methods by an additional transfer step. This allows
the mask writing process to be performed at equivalent quality
without exposing and, thus, potentially damaging the 2D
material being processed. The limiting factor of the method is
basically the writing speed of the EBL process. Apart from that,
complete wafers can be processed by mask transfer. In this
respect, we see the limitation of scalability essentially in the
piece-by-piece processing. In addition to the use in processing
2D materials, our approach may turn out useful in many other
fields of application. For example, the transfer of a mask offers

RSC Adv, 2021, 11, 29887-29895 | 29893
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the possibility to effortlessly structure a curved surface or a non-
conductive substrate.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein tiefer gehendes Verstindnis beziiglich des komplexen
Zusammenspiels zwischen plasmonischen Nanostrukturen und Graphen in technisch relevan-
ten Hybridstrukturen mittels ortsaufgeloster Raman-Spektroskopie gewonnen. Zusétzlich
wurde ein Prozess vorgestellt, der es erlaubt, zweidimensionale Materialien ohne direkte
Photonen- bzw. Elektronenexposition zu lithographieren und damit die potentielle Induktion
struktureller Defekte zu vermeiden. Diese Aspekte tragen substantiell zur Integration von
Hybridmaterialien aus plasmonischen Nanostrukturen und zweidimensionalen Schichtmate-

rialien in zukiinftigen (opto-)elektronischen Bauteilen bei.

Es wurden individuelle Goldnanopartikel auf Graphen mittels ortsaufgeloster Raman-Spek-
troskopie untersucht. Im Falle der Goldnanopartikel fithrt eine resonante Anregung der
lokalisierten Oberflichenplasmonen, die anhand einer deutlichen Raman-Verstiarkung der
betrachteten Raman-Moden bestétigt wurde, zu einer Verschiebung der Raman-Moden,
die mit der verwendeten Laserleistung skaliert. Die G-Mode verschiebt dabei zu grofieren
Frequenzen, wohingegen die 2D-Mode zu kleineren Frequenzen verschiebt. Im Falle einer
nicht-resonanten Anregung, die zu keiner nennenswerten Verstiarkung des Raman-Signals
fithrt, hat das Vorhandensein des Goldpartikels keinen relevanten Einfluss auf die Phononen
des umgebenden Graphens. Es lédsst sich keine Verschiebung der Raman-Moden beobachten,
die auf die Prasenz des Goldpartikels zuriickzufithren wére. Mittels einer sorgfilltigen Analyse
im Hinblick auf die in Abschnitt beschriebenen Auswirkungen diverser Storungseffekte
auf das Raman-Spektrum von Graphen, ist es moglich, die auftretenden Effekte zu differen-
zieren und zu quantifizieren. Die 6rtliche Variation der Raman-Moden bei nicht-resonanter
Anregung lisst sich vollstdndig durch eine inhédrente Dehnung bzw. Stauchung des Graphens
erkldren. Bei resonanter Anregung tritt zuséitzlich eine Aufheizung des Graphens auf, die
fiir die allgemeine Rotverschiebung der Raman-Moden verantwortlich ist. Aulerdem wird
die Ladungstrégerdichte im Graphen aufgrund der Migration energiereicher Elektronen aus
dem Goldpartikel, die durch nicht-strahlenden LSP-Zerfall generiert werden, erhéht. Diese
Erhohung der Ladungstriagerdichte ist wiederum aufgrund der in Abschnitt beschrie-
benen Elektron-Phonon-Kopplung fiir die Blauverschiebung der G-Mode verantwortlich.
Diese Erkldrung wird durch ein Kontrollexperiment mit Goldnanopartikeln mit zusétzlicher

Silicathiille, die den Transfer von Elektronen verhindert, erhértet.

(0]
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Verschiedene Bereiche eines mit Graphen bedeckten oxidierten Silicium Wafers wurden
mittels Elektronenstrahllithographie unter systematischer Variation der Dosis einem Elektro-
nenstrahl ausgesetzt. Eine Untersuchung der jeweiligen Bereiche durch Raman-Spektroskopie
offenbart eine lineare Zunahme des Intensitidtsverhéltnisses der D- und G-Mode. Wie in
Abschnitt besprochen, kann das Verhéltnis der Modenintensititen der D- und G-Mode
als Maf fir die Defektdichte des Graphens dienen. Ausgehend davon, nimmt die Defektdichte
in den untersuchten Bereichen des Graphens linear mit der Elektronendosis zu und ist selbst
im Falle der niedrigsten verwendeten Dosis, die unterhalb einer typischen Dosis fiir einen
EBL-Prozess liegt, signifikant héher als im Falle der unbelichteten Referenzprobe. Da eine
Wiederherstellung der urspriinglichen Eigenschaften durch eine anschlieende thermische
Behandlung nur bedingt moglich ist, verdeutlicht dieses Experiment, dass konventionelle
Strukturierungsmethoden nur bedingt zur Integration zweidimensionaler Materialien wie
Graphen in neuartige (opto-)elektronische Bauteile geeignet sind. Daher wurde eine Methode
vorgestellt, die es ermoglicht, die Definition und Verwendung der Lackmasken rdaumlich zu
trennen und damit qualitativ gleichwertige Masken zu strukturieren, ohne dabei das emp-
findliche zweidimensionale Material zu belichten. Realisiert wird dies durch die Ergédnzung

konventioneller Lithographieprozesse um einen zusétzlich Transferschritt.

Raman-Spektroskopie gilt als Standardmethode zur Untersuchung von Graphen. Die Er-
gebnisse dieser Arbeit verdeutlichen, dass Raman-Spektroskopie aber nicht nur eine méch-
tige und nicht-destruktive Methode zur Untersuchung von Graphen, sondern ebenso von
Goldnanopartikel-Graphen-Hybridstrukturen darstellt. Das Raman-Spektrum von Graphen
kann dabei Einblick in eine Vielzahl von Parametern gewdhren, sofern man die Raman-
Spektren mit der nétigen Sorgfalt und unter Beachtung aller potentiell auftretenden Effekte
auswertet. Die umféngliche Betrachtung der Raman-Spektroskopie an Graphen, die in
Abschnitt 23] gegeben wurde, kann einen Leitfaden darstellen, um in der Analyse von
Raman-Spektren die potentiell auftretende Effekte zu beriicksichtigen und ihr komplexes
Zusammenspiel zu verstehen und zu entwirren, wie dies in der Literatur in diesem Umfang

bis zum aktuellen Zeitpunkt wenig Beriicksichtigung fand.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Analyse von Goldnanopartikel-Graphen-Hybridstrukturen
an Einzelpartikeln mittels Raman-Spektroskopie und eine Moglichkeit zur systematischen
Anordnung von Nanopartikeln auf Graphen, ohne Defekte durch Lithographieprozesse zu
induzieren, présentiert. Damit trégt sie substantiell zur Integration von Hybridmaterialien
aus plasmonischen Nanostrukturen und zweidimensionalen Schichtmaterialien in zukiinftigen
(opto-)elektronischen Bauteilen bei und ebnet den Weg, komplexere Nanopartikelstrukturen

auf Graphen anzuordnen und diese mittels Raman-Spektroskopie zu charakterisieren.
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