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Abstract

In this work, a hydrogen-based annealing process is developed for the pretreatment
of copper substrates for the production of CVD-graphene. The aim is to create a
substrate surface with large grains, low roughness and impurities. To this end, a
series of experiments were carried out at different temperatures and pressures,
and their advantages and disadvantages with regard to the target parameters were
evaluated. During the investigations, spontaneous growth of graphene flakes was
observed without the addition of external carbon-containing precursors. By etching
the graphene flakes and observing reduced growth during re-annealing, it was
demonstrated that the growth is primarily due to intrinsic carbon impurities in the
copper bulk. These migrate to the surface under the hydrogen atmosphere and
nucleate there, mostly on impurity particles. These spontaneously formed graphene
flakes, as well as additionally detected silicon- and oxygen-containing particles, act
as undesirable impurities for subsequent growth processes, impairing controlled
CVD growth. The results illustrate that the annealing process prior to the growth
step already significantly determines the conditions for the final graphene growth.

Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wird ein wasserstoffbasierter Annealingprozess zur Vorbe-
handlung von Kupfersubstraten fur die Herstellung von CVD-Graphen entwickelt. Ziel
ist die Erzeugung einer Substratoberflache mit groBen Kérnern, geringer Rauheit und
ein Minimung an Verunreinigungen. Dazu wurden Versuchsreihen bei verschiedenen
Temperaturen und Dricken durchgeflhrt und ihre Vor- und Nachteile hinsichtlich der
Zielparameter bewertet. Wahrend der Untersuchungen konnte spontanes Wachstum
von Graphen-Flakes ohne Zufuhr externer kohlenstoffhaltiger Precursoren beobach-
tet werden. Durch Abatzen der Graphen-Flakes und abgeschwachtes Wachstum



beim erneuten Gluhen konnte nachgewiesen werden, dass das Wachstum primar auf
intrinsische Kohlenstoffverunreinigungen im Kupfer-Bulk zurtckzufuhren ist. Diese
migrieren unter der Wasserstoffatmosphare an die Oberflache und nukleieren dort
groflStenteils an Verunreinigungspartikeln. Diese spontan gebildeten Graphen-Flakes
sowie zusatzlich nachgewiesene silizium- und sauerstoffhaltige Partikel wirken fur
anschliefende Wachstumsprozesse als unerwinschte Storstellen, die ein kontrol-
liertes CVD-Wachstum beeintrachtigen. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass der
Annealingprozess vor dem Wachstumsschritt bereits die Bedingungen fur das finale
Graphenwachstum malfigeblich determiniert.
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1 Einleitung

2004 gelang es Konstantin Novoselov und Andre Geim erstmals, monolagige Gra-
phen durch mechanische Exfoliation zu isolieren und den ambipolaren Feldeffekt
experimentell nachzuweisen [1]. Bei dem als ,,Scotch-Tape-Methode” bekannt gewor-
denen Verfahren werden handelsubliche Klebestreifen verwendet, um Graphitschich-
ten mechanisch voneinander zu trennen. Nach ausreichend vielen Wiederholungen
bleibt nur eine einzelne Schicht des Graphits Ubrig, welche als Graphen bezeichnet
wird. [2] FUr ihre Entdeckungen erhielten Geim und Novoselov 2010 den Nobelpreis
der Physik [3].

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der zweidimensionalen hexagonalen An-
ordnung von Kohlenstoffatomen in Graphe [2].

Graphen besteht aus einer zweidimensionalen hexagonal angeordneten Honigwa-
benstruktur aus Kohlenstoffatomen. Eine schematische Darstellung dieser Anord-
nung ist in Abbildung 1.1 dargestellt. [2] Die Elektronenbeweglichkeit von Graphen
erreicht Werte von bis zu 200000 cm?/Vs und Ubertrifft mit einer Zugfestigkeit von
rund 120 GPa technische Stahle um etwa zwei GroRenordnungen [4-6]. Zudem ist
Graphen aufgrund seiner geringen Dicke nahezu transparent. Eine einzelne Lage
Graphen absorbiert etwa nur 2,3 % von einfallendem Licht Uber einen sehr grofSen
Spektralbereich. Diese Eigenschaften machen Graphen zu einem vielversprechenden
Werkstoff flr diverse Einsatzgebiete. Beispiele hierflr sind Transistoren, Superkon-
densatoren, Batterien und Sensoren. [2] Fur Feldeffekt-Transistoren bietet Graphen
als 2D-Material mit atomarer Schichtdicke eine ideale Kontrolle des Kanals. Kombi-



1 Einleitung

niert mit der hohen Ladungstragerbeweglichkeit eignet sich das Material prinzipiell
fur stark skalierte Transistorstrukturen mit hohen Schaltgeschwindigkeiten [7].

Aufgrund der vielfaltigen Anwendungsmaoglichkeiten und besonderen Eigenschaften
besteht ein groRes Interesse an skalierbaren Herstellungsverfahren fur qualitativ
hochwertiges, monolagiges Graphen. Zur Herstellung von Graphen gibt es verschie-
dene Verfahren, welche abhangig von ihrer Qualitat und ihrer Kosten in Abbildung 1.2
angeordnet sind. Darunter fallen mechanische und chemische Exfoliation, Synthe-
se mit SiC, Molekularstrahlepitaxie und chemische Gasphasenabscheidung (engl.:
chemical vapor deposition) (CVD). [8] Mit der klassischen mechanischen Exfoliation
kann zwar eine hohe Probenqualitat erreicht werden. Die Methode ist aufgrund ihrer
Ineffizienz aber nicht skalierbar und fur industrielle Herstellung daher ungeeignet.
Zudem wird darauf hingewiesen, dass bei der Scotch-Tape-Methode Klebertckstande
auf der Substratoberfladche verbleiben kénnen, die die Ladungstragerbeweglichkeit
begrenzen. Eine effizientere etablierte Methode ist das katalytische Wachstum mit-
tels CVD auf Metallsubstraten. Als Vorteile werden unter anderem eine gleichmaBige
Abscheidung, ein hoher Grad an Prozesskontrolle, gute Qualitat und geringe Kosten
genannt. [2] Als bevorzugtes Substratmaterial hat sich Kupfer etabliert, da Kohlen-
stoff bei den relevanten Prozesstemperaturen nur eine geringe Loslichkeit aufweist
und dadurch ein selbstlimitierendes Wachstum begunstigt wird [9, 10]. Zudem ist
Kupfer im Vergleich zu Substraten wie Platin, Germanium oder Saphir kostenguns-
tig. Handelsubliche Kupferfolien und -bleche sind jedoch haufig polykristallin und
kdnnen Verunreinigungen, Walzspuren oder Oberflachendefekte aufweisen [11].
Diese beeinflussen das Nukleationsverhalten sowie die Qualitat des gewachsenen
Graphens [10].

In der vorliegenden Arbeit soll daher ein Prozess zur gezielten Optimierung von
Kupfersubstraten fur das CVD-Wachstum von monolagigem Graphen entwickelt
werden. Hierbei handelt es sich um einen Annealing-Prozess, der die Oberflache
von Oxiden reduziert, Verunreinigungen minimiert, Kornwachstum férdert und eine
geringe Rauigkeit der Probe beibehalt.
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Qualitat und Kosten [8]






2 Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel stellt die theoretischen Grundlagen vor, die fur das Verstandnis der in
dieser Arbeit durchgefuhrten Experimente erforderlich sind. Dazu werden zunachst
die eingesetzten Prozesstechniken, Analysemethoden und Materialien beschrieben.
AbschlieBend werden die grundlegenden Eigenschaften von Graphen beschrieben.

2.1 Annealing

Das Kaltumformen von Metallen fuhrt zu einer starken Zunahme von Kristalldefekten,
wie Versetzungen und Korngrenzen. Diese Defekte erhdhen die freie Gibbs-Energie
des Materials gegenltber dem unverformten Zustand und machen die Struktur
thermodynamisch instabil. Die gespeicherte Energie der Kaltverformung ist dabei
uberwiegend auf die hohe Versetzungsdichte zurickzufuhren. Punktdefekte leisten
nur einen vernachlassigbaren Beitrag. Bei niedrigen Temperaturen sind die atomaren
Mechanismen zur Reduktion dieser Defekte stark gehemmt, sodass der verformte
Zustand metastabil Gber lange Zeitraume erhalten bleibt. Erst durch Erhitzen des
Materials werden thermisch aktivierte Prozesse ermdglicht, die eine Umordnung oder
Beseitigung der Defekte erlauben. Dieser Vorgang wird als Annealing bezeichnet
und lasst sich in die drei grundlegenden Mechanismen Erholung, Rekristallisation
und Kornwachstum unterteilen. Diese Prozesse treten typischerweise sequentiell auf,
kénnen sich jedoch zeitlich Uberlappen und sind nicht immer eindeutig voneinander
abzugrenzen. [12]

Die Erholung umfasst lokale Vorgange zur Reduktion der gespeicherten Energie
durch Wanderung, Umlagerung und gegenseitiger Ausléschung von Versetzungen,
ohne dass dabei weitreichende Bewegungen von Korngrenzen auftreten. Die mikro-
strukturellen Anderungen wahrend der Erholung sind daher relativ homogen und
auf kleine Langenskalen beschrankt. Obwohl die Versetzungsdichte reduziert wird,
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verbleibt nach abgeschlossener Erholung ein erheblicher Anteil der gespeicherten
Energie im Material. [12]

Die Rekristallisation stellt einen weitergehenden Mechanismus zur Energiereduk-
tion dar. In lokal stark verformten Bereichen der Mikrostruktur bilden sich neue,
nahezu spannungsfreie Kérner, die durch mobile Korngrenzen vom umgebenden
Material getrennt sind. Diese Kérner wachsen und verdrangen das verformte oder
erholte Geflge, sodass eine neue, versetzungsarme Kornstruktur entsteht. Der
Rekristallisationsprozess wird haufig in die Phasen Keimbildung und Wachstum
unterteilt. Keimbildung und Wachstum kénnen dabei in der gesamten Probe gleich-
zeitig ablaufen. Erholung und Rekristallisation sind konkurrierende Prozesse, die sich
nicht immer eindeutig voneinander trennen lassen. Ist die Rekristallisation jedoch
abgeschlossen, sind weitere Erholungsprozesse nicht mehr beobachtbar. [12]

Nach der Rekristallisation kann es bei weiterem Annealing zum Kornwachstum kom-
men. Die treibende Kraft flr diesen Prozess ist die Reduktion der in den Korngrenzen
gespeicherten Energie. Wahrend beim normalen Kornwachstum alle Kérner statis-
tisch gleichmaliig anwachsen, ist abnormales Kornwachstum durch das selektive
Wachstum weniger Kérner gekennzeichnet, die ihre Umgebung verdrangen und zu
einer inhomogenen Kornverteilung fuhren. [12]

2.2 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

Bei der CVD reagieren gasformige Ausgangsstoffe (Precursor) unter Zufuhr von Ener-
gie auf einer Oberflache zu einer festen Schicht. Die notwendige Aktivierungsenergie
kann in Form von thermischer Energie, durch Gasentladungen in Form eines Plasmas
oder durch elektromagnetische Strahlung bereitgestellt werden. Die Triebkraft der
Reaktionen wahrend eines CVD-Prozesses wird durch die Thermodynamik beschrie-
ben, wobei fur die tatsachliche Abscheiderate auch kinetische Prozesse relevant sind.
Fur die technische Umsetzung der thermischen CVD werden, wie in Abbildung 2.1
dargestellt, gasféormigen Reaktanden in einen beheizten Reaktor eingebracht, in
dem sich das Substrat befindet. Abhangig von den Prozessbedingungen kdnnen sich
reaktive Spezies bereits in der Gasphase bilden, die anschliefend zur Substratober-
flache transportiert werden. Die eigentliche Schichtbildung erfolgt durch Adsorption
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und Reaktion dieser Spezies an der Oberflache, wahrend gasformige Nebenprodukte
kontinuierlich abgefuhrt werden. [13]

Quarzrohr Probe

T ———

- F.J -3 -

Heizspirale

Gaszufuhr — — Abgas

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines CVD-Rohrofens mit eingesetzten
Proben

Ob eine CVD-Reaktion thermodynamisch méglich ist, wird durch die Anderung der
freien Reaktionsenthalpie bestimmt. Eine Reaktion kann freiwillig ablaufen, wenn
die freie Reaktionsenthalpie negativ ist. Neben der Standard-Reaktionsenthalpie
beeinflussen insbesondere die Prozesstemperatur, der Gesamtdruck sowie die Parti-
aldrucke der Reaktionsgase den tatsachlichen Reaktionsverlauf. Die Geschwindigkeit
der Schichtbildung wird durch eine Abfolge kinetischer Teilschritte bestimmt. Dazu
gehoren der Transport der Reaktanden durch die Gasphase, mdgliche homogene
Reaktionen in der Gasphase, die Adsorption an der Substratoberflache sowie die
Oberflachenreaktionen und die Desorption gasférmiger Nebenprodukte. Abhangig
von Temperatur, Druck und Gaszusammensetzung kann entweder der Stofftrans-
port oder die Oberflachenreaktion selbst geschwindigkeitsbestimmend sein. Diese
Unterscheidung ist entscheidend fur die Kontrolle der Abscheiderate und der Schicht-
morphologie. [13]

2.3 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) erzeugt Abbildungen einer Probe, indem es
die Oberflache mit einem fein fokussierten Elektronenstrahl abrastert. Ein Detektor
registriert die durch die eintreffenden Elektronen erzeugten Signale und moduliert
damit die Helligkeit der Bildpunkte. In Abbildung 2.2 ist der schematische Aufbau
eines REM dargestellt. Die Elektronenquelle und Beschleunigungsanode bilden
zusammen eine Elektronenkanone. Als Elektronenquellen werden unter anderem
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Wolfram-Filamente, Lanthanhexaborid-Kathoden (LaBg) oder Feldemissionsquellen
eingesetzt. Mit elektromagnetischen Linsen wird der Elektronenstrahl aus der Kanone
zu einem Strahl mit typischen Durchmesser von 1 nm bis 10 nm fokussiert. Die durch
den Elektronenstrahl erzeugten Signale werden konnen verschiedenen Detektoren
gemessen werden.

Elektronenquelle ——— |

= ’ Sekundéarelektronen-
Kondensorlinsen n detektor

Objektivlinse — q |
BSE-Detektor q

Anode

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops [14]

Die Bildgebung im REM basiert hauptsachlich auf der Detektion von Sekundarelektro-
nen (engl.: secondary electrons) (SE) und Ruckstreuelektronen (engl.: backscattered
electrons) (BSE). Beim Auftreffen des primaren Elektronenstrahls auf einen Fest-
korper treten dabei elastische und inelastische Streuprozesse auf. Der Grofteil
dieser Interaktionen umfasst ,vorwarts” Streuung mit Reflexionswinkeln kleiner
als 90°. Ein Teil der Elektronen wird jedoch elastisch mit einem Winkel groRer als
90° zuruckgestreut, wobei nur ein kleiner Teil der Energie verloren geht. Aufgrund
ihrer hohen kinetischen Energie besteht die Chance, dass die zuruckgestreuten
Elektronen die Probe wieder verlassen und als BSE erfasst werden. Da ihre Intensitat
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mit der Ordnungszahl Z des Materials zunimmt, liefern BSE-Aufnahmen einen Mate-
rialkontrast. Die inelastische Streuuung umfasst kleine Streuwinkel und tragt wenig
zum BSE-Signal bei. Dabei wird die Energie der primaren Elektronen durch weitere
Streuungen immer weiter reduziert, bis sie zur Ruhe kommen und vom Festkorper
absorbiert werden. Das Volumen, welches die gestreuten Elektronen enthalt, wird
Interaktionsvolumen gennant. Es wird oft als birnenféormiger Querschnitt dargestellt
und ist schematisch in Abbildung 2.3 dargestellt. Die Eindringtiefe der Elektronen
hangt dabei primar von der kinetischen Energie E, der Primarelektronen und der
Ordnungszahl Z der Atome ab. Dadurch steigt die Eindringtiefe mit Erhohung der
kinetischen Energie E, und sinkt bei Zunahme der Ordnungszahl Z. Bei den elas-
tischen Streuungen wird Energie der Primarelektronen auf gebundene Elektronen
Ubertragen. Mit genugend Energie I6sen sich Elektronen aus dem Atomverbund und
die restliche Energie wird in kinetischer Energie behalten. Der GrofSteil dieser SE
kommt aufgrund weiterer Streuungen innerhalb des Interaktionsvolumen wieder
zum Stillstand. SE, die jedoch in der Nahe der Oberflache entstehen, kbnnen das
Material verlassen und mit einem Detektor erfasst werden. Aufgrund ihrer geringen
kinetischen Energie von unter 50eV konnen sie nur aus einer Austrittstiefe von
weniger als 2nm entweichen, sodass ihr Kontrast Uberwiegend topographischer
Natur ist. Neben SE und BSE kdonnen noch weitere Signale gemessen werden: cha-
rakteristische Rontgenstrahlung, kontinuierliche Bremsstrahlung, Auger-Elektronen
und Kathodolumineszenz. Durch die Integration spezialisierter Detektionssysteme
lasst sich das REM zu einem analytischen Elektronenmikroskop erweitern, wodurch
weiterflihrende Verfahren wie Energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl.: ener-
gy-dispersive X-ray spectroscopy) (EDX) (vgl. 2.4) zur Bestimmung der chemischen
Elementzusammensetzung ermdglicht werden. [15]

Die rdumliche Auflésung des REM wird im Wesentlichen durch den Durchmesser
des Elektronenstrahls begrenzt. Der am haufigsten verwendete Detektor fur SE
ist der Everhart-Thornley-Detektor. Er besteht aus einem Szintillator, der durch
ein positiv vorgespanntes Gitter Elektronen anzieht und in Photonen umwandelt.
Diese werden Uber einen Lichtleiter zu einem Photomultiplier gefuhrt, der das Signal
verstarkt. Fur die Detektion von Ruckstreuelektronen kommen haufig ringférmige
Halbleiterdetektoren zum Einsatz, die unterhalb der Objektivlinse positioniert sind,
um eine hohe Sammeleffizienz zu erreichen. In modernen REM-Systemen konnen SE
zusatzlich mit sogenannten In-Lens-Detektoren erfasst werden, die sich innerhalb
des Magnetfelds der Objektivlinse befinden. [15] Im Rahmen dieser Arbeiten wurde
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v

Primarelektronen

Interaktionsvolumen )
Eindringtiefe

)
A)

Z

Abbildung 2.3: Schematische Abhangigkeit von Interaktionsvolumen und Eindring-
tiefe in Abhangigkeit von der kinetischen Energie Ey, und der Ord-
nungszahl Z [15]

ein REM des Typs Zeiss LEO 982 in Kombination eines Upgradekits der Firma Point
Electronic verwendet. Dieses verfugt Gber einen Inlens- und SE-Detektor. AuBerdem
ist das REM um eine EDX-Einheit erweitert.

2.4 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

EDX ist ein Verfahren zur ortsaufgelosten Charakterisierung von der in Materialien ei-
ner Probe enthaltenen Elemente anhand ihrer charakteristischen Rontgenstrahlung.
Sie wird haufig in Kombination mit REM oder Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) eingesetzt. Beim Auftreffen der Primarelektronen kdnnen innere Schalen-
elektronen aus den Atomen herausgeschlagen werden, wodurch ein energetisch
instabiler Zustand entsteht. Dieser wird durch den Ubergang eines Elektrons aus
einer hoherliegenden Schale kompensiert, wobei ein Rontgenquant emittiert wird.
Die Energie dieses Rontgenphotons entspricht der Differenz der beteiligten En-
ergieniveaus und ist charakteristisch fur das jeweilige chemische Element. Die
Linienintensitat ist zudem ein MaR fur die Konzentration des entsprechenden Ele-
ments innerhalb des angeregten Probenvolumens. Unter geeigneten Annahmen
und Korrekturen ist somit eine quantitative Analyse mdglich. [15]

Um diese Information experimentell zu erfassen, wird die Rontgenstrahlung mit
energieauflésenden Halbleiterdetektoren detektiert. Die raumliche Auflésung der
EDX wird im Wesentlichen durch das Wechselwirkungsvolumen der Elektronen in der

10
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Probe begrenzt und liegt im Rasterelektronenmikroskop typischerweise im Bereich
von einigen zehn Nanometern bis zu mehreren hundert Nanometern, abhangig von
Beschleunigungsspannung und Probenmaterial. [15]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das EDX-System X-MaxN 150 der Firma Oxford
Instruments verwendet, welches auf einem 150 mm? groBen Siliziumdriftdetektor
(engl.: silicon drift detector) (SDD) basiert. Der Nachweisbereich des Detektors
reicht von leichten Elementen wie Beryllium bis hin zu schweren Elementen wie
Californium. Zur Auswertung der aufgenommenen Spektren wird die vom Hersteller
bereitgestellte Software AZtec verwendet. Diese erlaubt punktuelle Analyse einzel-
ner Messpositionen und die Erstellung von Schichtbildern, wodurch die Verteilung
einzelner Elemente auf der Probenoberflache visualisiert werden kann. Dies erlaubt
eine qualitative Beurteilung von Inhomogenitaten sowie eine Identifikation lokaler
Kontaminationen.

2.5 Atomic force microscopy (AFM)

Mit dem Rasterkraftmikroskop (engl.: atomic force microscope) (AFM) lassen sich
Oberflachenprofile von Proben mit hoher lateraler und vertikaler Auflésung erfassen.
Die Methode wurde 1985 von Binnig, Quate und Gerber als Weiterentwicklung der
Rastertunnelmikroskop (engl.: scanning tunneling microscope) (STM) eingefuhrt.
Wahrend das STM auf der Messung eines Tunnelstroms beruht und daher auf leitfahi-
ge Proben beschrankt ist, detektiert das AFM die mechanischen Wechselwirkungen
zwischen einer atomar scharfen Messspitze und der Probenoberflache. Das Prinzip
ist in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt. Die Messspitze ist an einem elasti-
schen Biegebalken (Cantilever) befestigt. Wirken Krafte zwischen Spitze und Probe,
fuhrt dies gemal dem Hooke’schen Gesetz zu einer Auslenkung des Cantilevers.
Die Detektion der Cantilever-Auslenkung kann mittels optischer Strahlablenkung
erfolgen, bei der ein Laserstrahl auf die Rlckseite des Cantilevers fokussiert und auf
eine segmentierte Photodiode reflektiert wird. Anderungen der Cantilever-Biegung
fuhren zu einer Verschiebung des Laserflecks auf der Diode und kénnen so prazise
erfasst werden. Zur Aufnahme der Oberflachentopographie wird die Probe relativ
zur Spitze rasterformig bewegt. Gleichzeitig wird die vertikale Position des Cantile-
vers mithilfe piezoelektrischer Aktuatoren (z. B. aus Blei-Zirkonat-Titanat (PZT)) so
geregelt, dass eine konstante Kraft zwischen Spitze und Probe aufrechterhalten wird.
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Die hierflr erforderliche Anderung der z-Position entspricht der lokalen Topographie
der Probe. [16]

Force set-point

Detector
> Feedback
Laser | electronics
z-signal

Cantilever

—— [fe
Topography
Sample image
P A
X,¥,Z scanner X,y scan signal

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Funktionsweise der Rasterkraftmikro-
skopie [16]

Die wirkende Spitze-Probe-Kraft setzt sich aus verschiedenen physikalischen Bei-
tragen zusammen, die stark vom Abstand zwischen Spitze und Probe abhangen.
Die wirkende Kraft Iasst sich, wie in Abbildung 2.5 dargestellt, in drei drei Bereiche
eines Kraft-Abstands-Verlaufs einteilen: einen Bereich vernachlassigbarer Krafte bei
grollen Abstanden, einen anziehenden Bereich bei mittleren Abstanden sowie einen
abstoBenden Bereich bei sehr kleinen Abstanden. Abhangig vom jeweils genutz-
ten Kraftregime unterscheidet man verschiedene Betriebsmodi. Im Contact Mode
erfolgt die Messung im abstoBRenden Regime. Der Non-Contact Mode arbeitet im
anziehenden Bereich. DarUberhinach gibt es noch den Tapping Mode in dem der
Cantilever nahe seiner Resonanzfrequenz angeregt wird. Wechselwirkungen mit der
Probe fiihren zu einer Anderung der Schwingungsamplitude, die typischerweise als
RegelgréBe zur Einstellung des Spitze-Probe-Abstands verwendet wird. [16]

Zur quantitativen Beschreibung der Oberflachentopographie kdnnen in der AFM-
Analyse verschiedene Flachenrauheitsparameter verwendet werden. Fur die Berech-
nung der Flachenrauheitsparameter wird die Hohenfunktion z(z,y) in der Regel als
zentriert angenommen. Das bedeutet, dass der mittlere Hohenwert der betrachteten
Flache bereits von allen Hohenwerten abgezogen wurde. Die Oberflache wird also
relativ zu ihrer mittleren Hohe beschrieben. Dadurch lassen sich die Parameter
in einer vereinfachten Form angeben. In den folgenden Gleichungen wird daher
von zentrierten Hohenwerten ausgegangen. Die arithmetische Mittenrauheit S,
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Abbildung 2.5: Qualitative Kraft-Abstands-Kurve zwischen Spitze und Probe [16]

beschreibt den Mittelwert der absoluten Hohenabweichungen relativ zur mittleren
Oberflache. Sie stellt damit ein Mal fur die mittlere Amplitude der Oberflachen-
struktur dar und ist als arithmetischer Mittelwert der absoluten Hohen innerhalb der
betrachteten Flache definiert [17]:

5.= 5 [[ vl da. (2.1)

Die quadratische Mittenrauheit S, (RMS-Rauheit) ist als Wurzel des Mittelwerts der
quadrierten Hohen definiert [17]:

Sq:\/il//Az?(:Jc,y)dA (2.2)

Der Sy,-Parameter beschreibt die relative VergroBerung der realen Oberflachenflache
gegenuber der projizierten, ebenen Flache. Zur Bestimmung der entwickelten Flache
wird die Oberflache in kleine Teilflachen unterteilt, deren reale Flachen berechnet und
anschlieBend aufsummiert. FUr eine ideal glatte Oberflache ergibt sich entsprechend
Sqr = 0%. Da reale Oberflachen in der Praxis durch ihre Rauheit stets eine groRRere
Flache als eine ideale, ebene Referenz besitzen, nimmt Sy nur positive Werte
an. [17]
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FUr diese Forschungsarbeit wurde ein WiTec Raman Alpha 300R+ AFM verwendet.
Dabei handelt es sich um eine kombinierte Anlage, die eine AFM und Raman-Einheit
besitzt. Die mitgelieferte Software ermdglicht das Anfertigen von Topographiekarten
und Aufbereitung der Daten.

2.6 Raman-Spektroskopie

Raman-Spektroskopie ist eine relativ schnelle Methode zur Molekulspektroskopie
von Festkdrpern, Flissigkeiten und Gasen. Die Raman-Spektroskopie beruht auf
der inelastischen Streuung von elektromagnetischer Strahlung an Materie. Wird
ein Material mit monochromatischem Licht bestrahlt, so wird der GrofSteil der Pho-
tonen elastisch gestreut. Dabei bleibt die Energie der Photonen unverandert. Ein
geringer Anteil der Photonen wechselwirkt jedoch mit molekularen Schwingungszu-
stdnden des Materials. Dabei findet ein Energieaustausch zwischen den Photonen
und Molekulen statt. Die gestreuten Photonen besitzen folglich eine gegentber
der eingestrahlten Strahlung veranderte Energie. Dies fuhrt zu einer Anderung
der Frequenz beziehungsweise Wellenlange. Diese Form der inelastischen Streu-
ung wird als Raman-Streuung bezeichnet. Die Intensitat der inelastisch gestreuten
Strahlung in Abhangigkeit von der Frequenzverschiebung lasst sich in einem Raman-
Spektrum darstellen. Diese sogenannte Raman-Verschiebung wird tblicherweise in
Wellenzahlen 1/cm angegeben. [18]

Grundsatzlich treten bei der Wechselwirkung von Licht mit Materie drei Streuprozesse
auf: Rayleigh-, Stokes- und Anti-Stokes-Streuung. Die Rayleigh-Streuung ist der
elastische Prozess, bei dem keine Energietbertragung zwischen Photon und Molekul
erfolgt. Die Frequenz des gestreuten Lichts entspricht daher der Anregungsfrequenz.
Die Stokes- und Anti-Stokes-Streuung sind die inelastischen Prozesse. Bei der Stokes-
Streuung ubertragt das Photon einen Teil seiner Energie auf das Molekull. Dieses
wird aus dem Schwingungsgrundzustand in einen angeregten Schwingungszustand
uberfuhrt. Das gestreute Photon weist folglich eine geringere Frequenz auf. Bei
der Anti-Stokes-Streuung befindet sich das Molekul bereits in einem angeregten
Schwingungszustand und Ubertragt Energie auf das Photon. Das gestreute Photon
besitzt daher eine hdohere Frequenz als das eingestrahlte Licht. In Abbildung 2.6
ist das Raman-Spektrum des Minerals Realgar dargestellt. Im rechten Bereich der
Abbildung sind Einflusse der Stokes-Streuung zu sehen, bei der Wellenzahl der
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gestreuten Strahlung zunimmt. Im linken Bereich sind die Auswirkungen der Anti-
Stokes Streuung zu sehen, bei der die Wellenzahl abnimmt. [18]

Anti-Stokes Rayleigh Stokes
| |
] | [

Intensity (arbitrary units)

A |

T T T T T
-100 0 100
Raman wavenumber (cm’1)

T
-500 400

T T T T T
-300 200 200 300 400 500

Abbildung 2.6: Raman-Spektrum des Minerals Realgar (As;S,) im Anti-Stokes-Be-
reich, der Rayleigh-Linie sowie im Stokes-Bereich. Die tatsachliche
Intensitat der Rayleigh-Linie wird im Spektrometer durch einen holo-
grafischen Filter unterdruckt. [18]

Da die Raman-Verschiebung direkt der Energie molekularer Schwingungen ent-
spricht, lassen sich aus dem Raman-Spektrum Aussagen Uber die chemische Struktur
eines Materials ableiten. Unterschiedliche Molekile und funktionelle Gruppen besit-
zen charakteristische Schwingungsenergien, die als spezifische Raman-Peaks im
Spektrum erscheinen. Diese materialspezifischen Banden wirken als spektraler ,Fin-
gerabdruck” und ermoglichen die Identifikation von Molekulen und Bindungstypen.
Daruber hinaus beeinflussen strukturelle Faktoren wie Bindungslangen, Hybridisie-
rung, Defekte oder Wechselwirkungen mit der Umgebung die Schwingungsfrequen-
zen. Solche Veranderungen fuhren zu Verschiebungen oder Verbreiterungen der
Raman-Peaks, sodass aus dem Spektrum auch Ruckschllsse auf die strukturelle
Ordnung und die lokale Umgebung der Moleklle gezogen werden kdnnen. [18]

Das in der Arbeit verwendete WITec Raman Alpha 300R+ AFM ist mit einem Laser
von 488 nm ausgestattet.
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2.7 Graphen

Graphen besteht aus einer zweidimensionalen hexagonal angeordneten Honigwa-
benstruktur aus Kohlenstoffatomen. Eine schematische Darstellung dieser Anord-
nung ist in Abbildung 2.7 dargestellt. Es besitzt eine Gitterkonstante von 2,46 A. Je
nachdem wie viele Lagen Graphen Ubereinander gestapelt sind, wird in der Literatur
auch von bilayer, few-layer oder multilayer Graphen gesprochen. [2]

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der zweidimensionalen hexagonalen An-
ordnung von Kohlenstoffatomen in Graphen.

In Graphen sind die Kohlenstoffatome, welche vier Elektronen auf der aulSersten
Schale haben, sp?-hybridisiert. Die drei Hybridorbitale entstehen durch Gruppierung
von den s, pyx und py Orbitalen. Jedes Kohlenstoffatom ist dann durch ¢-Bindungen
an seine drei nachsten Nachbarn gekoppelt. Das letzte aulBere Elektron fullt das
p.-Orbital auf. Durch seitliche Uberlappung dieser Orbitale mit den p,-Orbitalen be-
nachbarter Kohlenstoffatome entstehen n-Bindungen. Im Gegensatz zu lokalisierten
Elektronen der o-Bindungen sind die n-Elektronen in Graphen Uber das gesamte
hexagonale Gitter delokalisiert. In Abbildung 2.8 ist diese Anordnung der Orbitale
dargestellt. Die sp2-Hybridorbitale in rot liegen parallel in der Ebene und bilden
die o-Bindungen aus. Die p,-Orbitale in blau stehen senkrecht auf der Ebene. [2]
Wahrend die drei o-Bindungen die auRergewdhnlichen mechanischen Eigenschaften
von Graphen bedingen, bestimmen die p,-Orbitale die elektronische Struktur nahe
dem Fermi-Niveau. Bei einlagigem Graphen ergeben sich daraus charakteristische
Merkmale der Bandstruktur: Graphen besitzt keine Bandllucke. Leitungs- und Va-
lenzband beruhren sich exakt am Ferminiveau und weisen in der Umgebung dieses
Beruhrungspunktes eine kegelformige Struktur mit linearer Dispersion auf. [7]

Zur ldentifikation und Qualitatsbewertung von Graphen kann Raman-Spektroskopie
eingesetzt werden. Charakteristisch sind dabei der 2D-Peak bei etwa 2700/cm und
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der sp?-Hybridisierung von Kohlenstoff-
atomen in Graphen [2, 19]

der G-Peak bei etwa 1582/cm. Der D-Peak bei 1350/cm ist ein defektinduzierter Peak,
der in der Nahe von Kanten oder Defekten aktiviert wird. Ein ausgepragter D-Peak
weist daher auf eine hohe Fehlstellendichte hin. Beispielhafte Raman-Spektren fur
unterschiedliche Graphenstrukturen sind in Abbildung 2.9 dargestellt. Um die Anzahl
an Lagen zu bestimmen, kann das Intensitatsverhaltnis zwischen 2D- und G-Peak
herangezogen werden. Fur hochqualitatives einlagiges Graphen wird Irp/Ig > 2
angegeben. Darluber hinaus ist die Form des 2D-Peaks ebenfalls aussagekraftig fur
die Lagenzahl: Fur einlagiges Graphen wird der 2D-Peak als einzelnes Lorentz-Profil
mit einer FWHM von etwa 24/cm beschrieben. Wie in Abbildung 2.9 erkennbar,
nimmt mit zunehmender Lagenzahl die Symmetrie des 2D-Peaks ab, sodass er in
mehrere Uberlappende Moden zerfallt. Fir weniger als vier Lagen erlauben diese
Formanderungen die Unterscheidung zwischen ein- und mehrlagigem Graphen. [2]
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Abbildung 2.9: Raman-Spektren von einlagigem Graphen, zweilagigem Graphen,
Graphit und Einwandige Kohlenstoffnanordhre (engl.: single-walled
carbon nanotube)s (SWCNTs) [2, 20]
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3 Wachstum von CVD-Graphen und
Rolle des Kupfersubstrats

Seit den ersten CVD-Wachstumsprozessen von Graphen auf Kupferin 2009 durch Li et
al. [21], konnte in vielen verschiedenen Vero6ffentlichungen gezeigt werden, welche
Einfllsse die Beschaffenheit der Kupfersubstrate auf das resultierende Graphen hat.
In diesem Kapitel werden die Wachstumsmechanismen von CVD-Graphen erlautert
sowie die Anforderungen an Kupfersubstrate fur das Wachstum von monolagigem,
hochqualitativem Graphen diskutiert.

3.1 Prozessschritte

Das Wachstum von Graphen basiert auf der chemischen Reaktion von kohlenstoffhal-
tigen Precusoren und anschlieBender Anlagerung des Kohlenstoffs auf dem Substrat.
Ein Ublicher Wachstumsprozess kann in die Schritte Aufheizen, GlUhen, Wachstum,
Abkuhlen und Beluften unterteilt werden. Beim Aufheizen werden Reaktorraum und
Substrat auf die erforderliche Prozesstemperatur gebracht. Dann kann im Gluh-
schritt die Oberflache des Substrats von Oxidschichten reduziert werden, sodass
die katalytisch aktive Oberflache freigelegt wird, beispielsweise durch Wasserstoff.
Daruberhinaus kénnen in diesem Schritt Kristallorientierung, Rauheit, sowie Korn-
groBe modifiziert werden, um bessere Bedingungen fur das Graphenwachstum zu
schaffen. Im anschlieSeden Wachstumschritt werden kohlenstoffhaltige Precursoren
wie zum Beispiel Methan (CH4) oder Ethen (C,Hy4) in den Reaktor eingleitet, welche
dann innerhalb der Gasphase oder in der Nahe des Substrats chemische Reaktionen
eingehen und somit aktive Kohlenstoffspezies bilden. Aus diesen bildet sich auf dem
Substrat die Graphenschicht. Je nach Kohlenstoffloslichkeit wachst die Graphen-
schicht in diesem Schritt oder durch Kohlenstoff-Diffusion und Segregation wahrend
des AbkUhlungsprozesses. Die Wahl des Metalls bestimmt dabei fundamental den
Wachstumsmodus. Wahrend des Wachstums kénnen darUberhinaus verschiedene
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Prozessparameter wie Druck, Gasfluss oder Temperatur variiert werden. Das Ab-
kiihlen sollte bis auf Temperaturen unter 200°C in einer geeigneten Atmosphare
erfolgen, um eine Oxidation der Oberflache zu vermeiden. Insbesondere bei Substra-
ten mit hoher Kohlenstoffloslichkeit ist die gewahlte AbkUhlrate ein entscheidender
Parameter, der den Segregationsprozess und damit das finale Schichtwachstum
beeinflusst. Die BellUftung des Reaktors kann dann mit inerten Gasen wie Argon
oder Stickstoff stattfinden, um den atmospharischen Druck wiederherzustellen und
eine Entnahme der Probe zu erméglichen. [10]

3.2 Wachstumskinetik und Reaktionsmechanismen

Der Wachstumsmodus von CVD-Graphen wird durch die Kohlenstoffloslichkeit im
Substrat bestimmt. Bei Substraten mit hoher Kohlenstoffloslichkeit (Ni, Co, Ir) findet
das Wachstum durch Kohlenstoff-Diffusion und Segregation wahrend des Abkuh-
lungsprozesses statt. Bei Substraten mit niedriger Kohlenstoffldslichkeit, wie Kupfer,
ist das Wachstum hauptsachlich oberflachenbestimmt. [10]

Im Idealfall wird die chemische Umwandlung des Precursors wahrend des CVD-
Prozesses durch das Kupfersubstrat bestimmt. Aufgrund der niedrigen Kohlenstoff-
I6slichkeit wird namlich haufig ein selbstlimitierender Effekt beschrieben, da mit
fortschreitendem Graphenwachstum die katalytisch aktive Oberflache abnimmt
und keine neue aktive Kohlenstoff Spezies entsteht, falls Gasphasenreaktionen ver-
nachlassigt werden kdnnen. [10] Bei 1020 °C weilst Kohlenstoff eine Loslichkeit von
circa 7,4ppm auf [9]. Als kohlenstoffhaltiger Precursor wird typischerweise Methan
verwendet. Die C-H-Bindungen weisen Bindungsenergien von 440 kJ/mol auf. In dem
Review Paper von Roberto Mufioz und Cristina Gémez-Aleixandre zur CVD-Synthese
von Graphen wird beschrieben, dass die thermische Dekomposition von Methan erst
bei Temperaturen von Uber 1200 °C stattfindet. [10] Experimentelle Untersuchungen
zur nicht-katalytischen Methanpyrolyse zeigen jedoch, dass sehr geringe Methanum-
setzung bereits ab etwa 600°C auftreten konnen. Signifikante Wasserstoffbildungen
werden jedoch erst ab etwa 900°C beobachtet. [22] Deckend zu diesen Ergebnissen
konnten Li et al. 2012 zudem auch experimentell zeigen, dass Gasphasenreaktionen
von Graphen bei 1000°C nicht zu vernachlassigbaren sind und verschiedene Sub-
stratpositionen im Reaktorohr zu verschiedenen Schichtdicken des Graphen fuhren
konnen [23].
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Bevor sich jedoch ein ausgedehnter Graphenfilm bilden kann, muss der Wachs-
tumsprozess durch eine initiale Keimbildung (Nukleation) initiiert werden. Es konnte
beobachtet werden, dass Graphen zunachst an Verunreinigungen, Stufenkanten
und Korngrenzen auf der Kupferoberflache nukleiert. Auf einer ideal glatten Kupfer-
oberflache ist die energetische Barriere namlich deutlich héher. Trotzdem kann dort
auch Nukleation beobachtet werden. Sobald die ersten stabilen Keime existieren,
geht der Prozess in das eigentliche Flachenwachstum Uber. Dieses erfolgt primar
durch Kantenanlagerung. Die mobilen Kohlenstoff-Spezies diffundieren Uber die
Oberflache und binden sich an die Rander der bereits gebildeten Grapheninseln
an. [10]

3.3 Oberflachenmorphologie und Rauheit

Jauregui et al. konnten 2011 experimentell zeigen, dass Graphen-Korngrenzen, die
bei der CVD-Synthese durch das Zusammenwachsen einzelner Graphen-Flakes
entstehen, den Ladungstragertransport beeintrachtigen. Durch den Vergleich elek-
trischer Messungen innerhalb einzelner Einkristallbereiche (intra-grain) und Uber
Korngrenzen hinweg (inter-grain) wurde nachgewiesen, dass die Leitfahigkeit an
den Korngrenzen reduziert ist. [24]

Um moglichst groBe monokristalline Graphenschichten zu erzeugen sollte also
die Anzahl an Nukleationszentren minimiert werden. First principle Berechnungen
zeigen, dass die Graphenkeimbildung besonders an Oberflachenunregelmafigkeiten
wie Stufen begunstigt wird, aber auch Uber flachen Bereichen auftritt [10].

Cho et al. konnten dazu 2019 zeigen, dass eine erhdhte Oberflachenrauheit von
Kupfersubstraten bei der CVD-Synthese von Graphen mit einer gesteigerten Nuklea-
tionsdichte korreliert. Dartber hinaus beginstigen rauere Substrate das Wachstum
von mehrlagigem Graphen. [25]

2013 haben Kim et al. nasschemische Reinigungsmethoden mit Salpetersaure vor-
gestellt, um Verunreinigungspartikel auf der Kupferoberflache zu entfernen. Sie
konnten zeigen, dass das Graphen dadurch mit besserer Qualitat und Reproduzier-
barkeit gewachsen werden kann. [26]
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Dariber hinaus zeigten Huet et al. (2020), dass die Oberflachenmorphologie des Kup-
fersubstrats die Eigenschaften des transferierten Graphens maligeblich beeinflusst.
FUr den nasschemischen Transfer wird eine mechanische Stltze mittels Polyme-
thylmethacrylat (PMMA) erzeugt. Dazu wird flussiges PMMA mit Hilfe eines Spin
Coaters auf dem Graphen aufgetragen. Das flissige PMMA tritt dabei in Rillen an
den Korngrenzen ein und hartet aus. Nach dem Atzen des Kupfers bleibt dieser
Abdruck formstabil erhalten. Die daraus resultierende Welligkeit verhindert einen
vollstandig Kontakt des Graphens mit einem planaren Zielsubstrat wie SiO,. Dies
kann sich nachteilig auf die elektronischen und mechanischen Eigenschaften des
transferierten Graphens auswirken. [27]

An dieser Stelle lasst sich festhalten, dass fur das Wachstum von monolagigem
hochqualitativem Graphen die Oberflachenrauheit und die Verunreinigungen auf
der Probe zu minimieren sind. Eine Reduktion der Oberflachenrauheit kann zum
Beispiel durch Elektropolieren geschehen und das Entfernen von Verunreinigungen
mit geeigneten Sauren. [25, 26]

3.4 Orientierung und GroBe der Kupferkorner

2011 konnten Ishihara et al. experimentell nachweisen, dass ein Graphen-Wachs-
tumsprozess auf einem polykristallinen Kupferblech mit (100)-, (101)- und (111)-
Orientierung auf der (111)-Flache das beste I,p/Ig-Verhaltnis liefert [28].

In der Literatur wird auSerdem hervorgehoben, dass Graphen auf Cu(111) mit zwei
bevorzugten Ausrichtungen wachst und Moire-Muster ausbildet [10]. Das Graphen
wachst also nicht pseudomorph und behalt seine eigene Gitterkonstante bei. Das
Ausbilden von nur zwei bevorzugten Ausrichtungen kdnnte das saubere Zusam-
menwachsen von Graphen-Flakes begunstigen. AulBerdem wird beschrieben, dass
die hexagonale Gitterstruktur der Cu(111)-Flache gut zur Struktur des Graphens
passt [10].

Graphen besitzt eine Gitterkonstante von ag, = 2,46 A [2]. Die von Kupfer betragt
acy = 3,615A [29]. Aus der kubisch flaichenzentrierten (engl.: face-centered cubic)
(fcc) Geometrie berechnet sich die in-plane-Gitterkonstante flr die (111)-Oberflache
zu

\/5 * ACu acy

aCu(]_]_]_) = T = = 2,56 A (31)

S
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Die Formel leitet sich geometrisch ab: Die Lange der Flachendiagonalen der Elemen-
tarzelle betragt v2 - ac,. Die in-plane-Gitterkonstante ist der Abstand zum néachsten
Nachbarn. Dieser entspricht exakt der halben Flachendiagonalen, woraus sich der
Faktor % ergibt [30]. Der lattice mismatch zwischen Graphen und Cu(111) betragt
damit nur

mismatch = dCuiy) — 9Gr ~4%. (3.2)

aGr

Zuvor wurde beschrieben, dass Graphen bevorzugt an OberflachenunregelmafRig-
keiten und Korngrenzen nukleiert. Durch Kornwachstum kann die Anzahl solcher
Nukleationsstellen reduziert werden. Dabei entstehen im Idealfall groBe Cu(111)-
Korner, die das Graphenwachstum begunstigen.

3.5 Zusammenfassung der Zielparameter

Um ein Kupfersubstrat zu erhalten, das das Wachstum von hochqualitativem, mo-
nolagigem CVD-Graphen begunstigt, sollte es also mdglichst groBe Kérner mit
(111)-Orientierung besitzen, eine geringe Oberflachenrauheit aufweisen und frei
von Verunreinigungen sein.
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4 Entwicklung des Gluhprozesses

Dieses Kapitel behandelt die Entwicklung des Gluhprozesses fur Kupfersubstrate.
Ziel ist es, die Substrate in einen Zustand zu uUberfuhren, der fur die Abscheidung
von hochqualitativem monolagigem Graphen geeignet ist (vgl. Kapitel 3). Hierzu
sollen die Kupfersubstrate eine moglichst geringe Rauheit, groBe Kristallkdrner sowie
wenige Verunreinigungen aufweisen.

Zunachst wird in Abschnitt 4.1 der experimentelle Versuchsaufbau beschrieben.
AnschlieBend erfolgt in Abschnitt 4.2 die Charakterisierung des unbehandelten
Kupfersubstrats. In Abschnitt 4.3 wird auf Grundlage von Literaturwerten eine erste
Versuchsreihe bei 1040 °C durchgefuhrt. In Abschnitt 4.4 und 4.5 wird dann noch eine
Versuchsreihe bei 900 °C und die Variation des Prozessdrucks untersucht. Vorab ist an-
zumerken, dass im Verlauf der Forschungsarbeiten beim Annealing mit Wasserstoff
das spontane Wachstum von Graphen-Flakes ohne Zufuhr von kohlenstoffhaltigen
Precursoren beobachtet werden konnte. Dies wurde erst bei den Arbeiten an der
Versuchsreihe bei 900 °C festgestellt. Ruckwirkend konnte jedoch gezeigt werden,
dass sich auf den Proben der Versuchsreihe bei 1040°C auch bereits Graphen-Flakes
gebildet haben. Es wird vermutet, dass die Kohlenstoffverunreinigungen hauptsach-
lich aus dem Kupfersubstrat selbst kommen. Die Herkunft des Kohlenstoffs wird im
Kapitel 5 genauer untersucht.

4.1 Versuchsaufbau

Fir die Annealing-Prozesse wurde ein Nabertherm RSH 80/500/13 Rohrofen mit
Reaktorrohr aus Quarzglas verwendet. Das Rohr hat einen Aulliendurchmesser von
8 cm und eine Lange von circa 120 cm. Die Proben kénnen in ein Quarzschiff eingebaut
und dann in die Mitte des Ofens zur Heizzone geschoben werden. In Abbildung 4.1
ist der aufgeklappte Ofen mit eingebautem Quarzschiff und darin positionierten
Kupfersubstrat erkennbar. An den Randern der Heizzone sind Kupferablagerungen
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an der Innenwand des Rohres sichtbar, die auf das Abdampfen von Kupfer vom
Substrat wahrend des Annealingss zuruckzuflhren sind.

Abbildung 4.1: Aufgeklappter Nabertherm-Rohrofen mit eingebautem Kupfersub-
strat im Quarzschiff

Der Rohrofen ist durch das lehrstuhleigene von André Kosak entwickelte ThermKo-
System erweitert, das eine Programmierung komplexer Temperatur- und Gasfluss-
profile sowie die digitale Protokollierung samtlicher Prozessparameter ermoglicht.
Die Hardware umfasst eine dlgeschmierte Vakuumpumpe, die eine Evakuierung
des Reaktors und in Kombination mit einem Ventil eine Druckregelung ermaoglicht.
Die Dosierung der Prozessgase erfolgt Uber elektronische Massendurchflussregler
(MFC). Zusatzlich erfassen Sensoren kontinuierlich die Temperatur und den Druck.
In Abbildung 4.2 ist ein Ausschnitt der Benutzeroberflache des ThermKo-Systems
abgebildet. Links im Bild lasst sich erkennen, dass der Ofen zu diesem Zeitpunkt
bei Raumtemperatur unter Vakuum steht.

Zur Durchfihrung der einzelnen GlUhprozesse wird das Kupfersubstrat zuerst, wie in
Abbildung 4.3 dargestellt, in das Schiffchen eingebaut. An dem Schiffchen lassen sich
Kupferablagerungen erkennen, die aus vorangegangenen Prozessen stammen. Pro
Prozess wird immer nur eine einzelne Probe in den hintersten Halterungsschlitz des
Quarzschiffs eingebaut, um mogliche Unterschiede im Gasfluss und der Atmosphare
zwischen einzelnen Versuchen zu minimieren. Vor Beginn der Prozesse befindet
sich der Ofen bei Raumtemperatur unter Vakuum. Mit dem ThermKo-System kann
das Ventil zwischen Pumpe und Reaktor geschlossen werden. Dann kann der Ofen
langsam mit Stickstoff geflutet werden, sodass sich der Deckel |6st. Das Quarzschiff
mit eingebauter 20 mm x 20 mm Probe wird dann in den Ofen eingesetzt und mit
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Furnace| Auio | MFC Config | Vacuum | Pyrometer | Recipes

Temperature
0 [ Pyrometer 3.4 0 1300°C

Vacuum

0 |SGE] Torr 10.00|

Furnace Status Vacuum Status MFC Status
Serial: 22030083 | Remote
Program: Not learning
Segment: Open
Relays: Pressure <= 10% F
Alarm:

Abbildung 4.2: Benutzeroberflache des ThermKo-Systems

einem Glasstab in den Reaktor zur Mitte der Heizzone geschoben. Der Glasstab
besitzt eine Markierung, sodass das Quarzschiff immer dieselbe Position im Reaktor
erreicht. Dann kann der Deckel auf den Ofen gesetzt werden und mit dem Thermko-
System die Verbindung zwischen Ofen und Pumpe wiederhergestellt werden, sodass
im Reaktor ein Vakuum entsteht. Dann kénnen die Sensordaten protokolliert und
der Prozess gestartet werden.

Abbildung 4.3: Eingebaute Kupferprobe im Quarzschiff

Als Prozessgase kommen in den Versuchen ein kommerzielles Wasserstoff-Argon-
Gemisch Inoxline H7 mit einer Wasserstoffkonzentration von 7,5Vol% und reiner
Sauerstoff zum Einsatz. Eine Ubersicht der Prozessparameter aller durchgefiihrten
Versuche ist im Anhang B zusammengestellt.
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4.2 Charakterisierung des Ausgangssubstrats

In diesem Kapitel wird das verwendete unbehandelte Kupfersubstrat charakteri-
siert. Diesem wird die Versuchsnummer V1523-0 zugeteilt. Die dabei ermittelten
Messwerte dienen in den folgenden Kapiteln als Referenz, um die Auswirkungen der
einzelnen Prozesse auf die Eigenschaften des Kupfers sichtbar zu machen.

Bei dem verwendeten Kupferblech handelt es sich um ein kommerziell erhaltliches
Substrat der Firma Thermo Fisher Scientific (Katalognummer 013379.CU). Es weist
eine Dicke von etwa 250 um auf, wobei die metallischen Verunreinigungen auf maxi-
mal 0,1 % begrenzt sind. Fur die GlUhprozesse wurden jeweils circa 20 mm x 20 mm
grolse Proben zugeschnitten.

Zu einer ersten optischen Untersuchung der Oberflache des unbehandelten Kupfer-
blechs wurden Lichtmikroskop (LM)- und REM-Aufnahmen angefertigt. Diese sind in
Abbildung 4.4 dargestellt. Die LM-Aufnahme in Teil (a) wurde mit dem integrierten
Lichtmikroskop des WITec Raman Alpha 300R+ AFM aufgenommen. Fur die Aufnah-
men im 200 um Malistab wurde ein Objektiv des Typs ZEISS EC Epiplan 10x/0,25
HD M2 verwendet. Die REM-Aufnahme in Abbildungsteil (b) wurde mit dem Zeiss
LEO 982 erstellt. Sowohl in der LM- als auch in der REM-Aufnahme sind ausgepragte
Furchen und Rillen erkennbar, die auf mechanische Bearbeitungsschritte wie Walz-
und Burstprozesse wahrend der Herstellung des Kupferblechs zurtickgefuhrt werden
kénnen. In der LM-Aufnahme sind aulBerdem noch schwarze Flecken erkennbar.

Zur detaillierteren Untersuchung der Oberflachenmorphologie und BUrstungen wur-
de erganzend eine 50 umx50 um grofse AFM-Messungen mit dem WITec Raman Alpha
300R+ AFM im Contact Mode angefertigt. In Abbildung 4.5 ist die aus der Messung
resultierende Oberflachentopographie des Ausgangssubstrats dargestellt. Auch hier
lassen sich die Rillen und Furchen der Kaltumformungsschritte erkennen. Aus der
AFM-Messung des unbehandelten Kupferblechs (V1523-0) ergibt sich eine arith-
metische Mittenrauheit von S; = 201 nm. Der quadratische Mittenrauwert betragt
Sq = 252nm, und die relative Oberflachenvergroferung liegt bei Sy, = 4,69 %.
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(a) LM-Aufnahme (b) REM-Aufnahme (SE)

Abbildung 4.4: LM- und REM-Aufnahmen (SE) des unbehandelten Kupferblechs
V1523-0

0nm

Abbildung 4.5: Oberflachentopographie des unbehandelten Kupferblechs V1523-0
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4.3 Versuchsreihe bei 1040°C

Basierend auf der Arbeit von Guo et al. wurden die ersten Annealing-Prozesse bei
einer Temperatur von 1040 °C durchgefuhrt. Die Forschungsgruppe konnte bei dieser
Temperatur und einer Annealingdauer von 1 h Kornwachstum sowie die Ausbildung
abnormal gewachsener (111)-Zwillinge (annealing twins) mittels Elektronenruck-
streubeugung (engl.: electron backscatter diffraction) (EBSD) nachweisen [11]. Die
Schmelztemperatur von Kupfer betragt 1084,62°C [29]. Die im Prozess eingestell-
te Temperatur von 1040°C entspricht somit etwa 96% der Schmelztemperatur. In
diesem Temperaturbereich ist die atomare Mobilitat im Kristallgitter stark erhoht,
sodass Erholung, Rekristallisation und Kornwachstum in verstarktem MaRe einsetzen
sollten. Fur die vorliegende Arbeit wurde daraus der Prozess V1523-1 abgeleitet.
Dieser arbeitet bei einem Prozessdruck von 300 ubar und einem Volumenstrom von
40 sccm des Wasserstoff-Argon-Gemischs. Die Zugabe von Wasserstoff eignet sich
in den Annealing-Prozessen, um native Oxidschichten von der Kupferoberflache zu
reduzieren, damit die katalytische Oberflache flr die Graphenwachstumsprozesse
freigelegt wird. Der Ofen wird linear innerhalb von 2 h auf die Zieltemperatur aufge-
heizt und nach Ende des Annealingss passiv fur 4 h unter Wasserstoffatmosphare
auf Umgebungstemperatur abgekuhlt.

In Abbildung 4.6 sind der protokollierte Temperaturverlauf und Gasfluss des Pro-
zesses dargestellt. Es sind die lineare Aufheizphase Uber 2h sowie das Halten der
Prozesstemperatur von 1040 °C fur 1 h erkennbar. In der anschlieBenden Abkuhlphase
wird die Wasserstoffatmosphare fur weitere 4 h beibehalten. Das passive Abkuhlen
unter Umgebungstemperatur erstreckt sich insgesamt Uber etwa 6 h, ehe die 100°C
unterschritten werden. Mit abnehmender Temperatur reduziert sich die AbkUhlrate
kontinuierlich, sodass sich der Temperaturverlauf asymptotisch der Umgebungstem-
peratur annahert.

Im Folgenden werden das Ausgangssubstrat und die geglihte Probe nun miteinander
verglichen. In Abbildung 4.7 sind die LM-Aufnahmen der unbehandelten Probe (a)
und der gegluhten Probe (b) gegenubergestellt. Die geglUhte Probe weilst im Ver-
gleich zum Ausgangssubstrat eine deutliche Abschwachung der zuvor ausgepragten
Furchen und Rillen auf. Die Oberflache erscheint insgesamt etwas glatter. Besonders
tiefe Furchen scheinen aber nicht ausgeheilt zu sein. Zusatzlich sind viele dunkle
Partikel erkennbar. Bei diesen stellte sich im Nachhinein heraus, dass es sich um
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Abbildung 4.6: Temperaturverlauf und H,-Fluss des Prozesses V1523-1

Graphen-Flakes handelt. Das Wachstum konnte beobachtet werden, obwohl keine
kohlenstoffhaltigen Precursoren im GllUhprozess beigefugt wurden. Es muss also
eine andere Quelle geben, die den Kohlenstoff bereitstellt.
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(a) V1523-0 (b) V1523-1

Abbildung 4.7: Vergleich der LM-Aufnahmen der Kupfersubstrate vor und nach dem
GlUhprozess V1523-1 bei 1040°C und einer Prozessdauer von 1 h

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 4.8 bestatigen die glattenden Effekte. Die zuvor
scharf ausgepragten Furchen sind weiterhin erkennbar, wirken jedoch weniger spitz
und erscheinen vielmehr abgerundet sowie in ihrer Auspragung abgeschwacht. In
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der REM-Aufnahme lasen sich auch lokale hugelartige Erhebungen erkennen. Diese
korrelieren vermutlich mit den dunklen Partikeln aus der LM-Aufnahme.

(b) V1523-1

Abbildung 4.8: Vergleich der REM-Aufnahmen (SE) der Kupfersubstrate vor und nach
dem GlUhprozess V1523-1 bei 1040°C und einer Prozessdauer von
1h

Fur die erste Versuchsreihe wurde ausgehend vom Prozess V1523-1 die Gluhdauer
erhdht. Uber die Prozesse V1523-1 bis 5 wurde sie zwischen 1h und 12 h variiert.
Dabei sollte untersucht werden, wie sich die verschiedenen Gluhdauern auf die
Zielparameter auswirken. Eine Auflistung der Prozessparameter zu der Versuchsreihe
ist in Tabelle 4.1 dargestellt.

Tabelle 4.1: Prozessparameter der Gluhprozesse V1523-1 bis V1523-5 aus der Ver-
suchsreihe bei 1040°C

ID Temperatur Aufheizdauer Annealingdauer Druck Gasfluss H»

[°C] [min] [min] [ubar] [sccm]
1 1040 120 60 300 40
2 1040 120 120 300 40
3 1040 120 180 300 40
4 1040 120 360 300 40
) 1040 120 720 300 40

Wahrend der Durchfuhrung dieser Versuchsreihe war die spontane Nukleation der
Graphen-Flakes ohne Zufuhr von kohlenstoffhaltigen Precursoren noch nicht be-
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kannt. Dies wurde erst in der folgenden Versuchsreihe bei 900 °C festgestellt. Dort
wurden schwarze Partikel in den REM-Aufnahmen sichtbar. Da der Rohrofen zwischen
einzelnen Versuchen von Timon Runte zur Graphensynthese unter Methanzufuhr
genutzt wurde, wurde vermutet, dass es sich hierbei um verbliebene Kohlenstoffruck-
stande aus den vorangegangenen Prozessen handelt und der Ofen entsprechend
konditioniert war. Zur Untersuchung dieser Hypothese wurden Raman-Spektren mit
dem WITec Raman Alpha 300R+ AFM bei einer Anregungswellenlange von 488 nm
angefertigt. Dabei stellte sich heraus, dass es sich bei den schwarzen Partikeln auf
den Proben der 900 °C Versuchsreihe tatsachlich um Graphen handelt. Da der Ofen
bereits vor Beginn der vorliegenden Forschungsarbeiten intensiv fur das Graphen-
wachstum eingesetzt worden war, entstand die Vermutung, dass die Proben aus
der 1040 °C Versuchsreihe bereits auch Graphen-Flakes enthalten konnten. Um dies
zu Uberprufen wurden samtliche Proben dieser Serie mittels Raman-Spektroskopie
untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass auf allen Proben der 1040°C
Versuchsreihe tatsachlich auch Graphen-Flakes entstanden sind. Spater stellte sich
heraus, dass der Kohlenstoff vermutlich aus dem Kupfersubstrat selbst kommt und
nicht unbedingt auf die vorherigne Graphenwachstumsprozesse zurtuckzufuhren ist.
Eine genauere Auseinandersetzung mit der Ursache der sponantanen Nukleation
ohne Zufuhr von kohlenstoffhaltigen Precursoren wird in Kapitel 5 durchgefuhrt.

Zur genaueren Charakterisierung der Graphen-Flakes ist hier beispielhaft in Teil (a)
von Abbildung 4.9 eine LM-Aufnahme des Kupferblechs nach dem 3 h Gluhprozess
V1523-3 bei 1040 °C dargestellt. In dieser sind hlgelartige Strukturen mit dazwischen-
liegenden Talern erkennbar. Der rote Kreis markiert die Position auf einem Hugel,
an der ein Raman-Spektrum aufgenommen wurde. Teil (b) der Abbildung zeigt das
zugehorige Raman-Spektrum. Die ausgepragten Peaks bei 1586/cm (G) und 2714/cm
(2D) sind charakteristisch fur das Graphen. Da der 2D-Peak eine symmetrische
Form aufweist, das Intensitatsverhaltnis I,p /I der Peaks Uber zwei liegt und der
D-Peak nicht nachweisbar ist, handelt es sich um defektfreies monolagiges Graphen.
Dieses Verhalten wurde groRflachig Uber alle Hugel der Probe hinweg beobachtet.
In den Talern konnte bis auf an vereinzelten Stellen kein Graphen nachgewiesen
werden. Auf den Ubrigen Proben der Versuchsreihe zeigte sich ein vergleichbares
Verhalten. Bei den beobachteten hlgelartigen Strukturen handelt es sich also um
Graphen-Flakes und bei den Talern um das Kupfersubstrat.

Zuvor wurde bereits beschrieben, dass die Graphen Flakes im REM als schwarze
Partikel sichtbar sind. Abbildung 4.10 zeigt hierzu die REM Aufnahmen der Probe

33



4 Entwicklung des Gluhprozesses

2714

50

40

-
’ - %g
O 3
Q
" L2 1586
g 4
5 |
. (=1
d - )
% ._ - d © ot hmioadboiod orbod i A WWJ’JI‘J"M
10 ym ¢ 700 1400 2100 2800
! rel. 1/cm
(a) LM-Aufnahme (b) Raman-Spektrum

Abbildung 4.9: LM-Aufnahme von Graphen-Flakes auf Probe V1523-3 sowie das
zugehorige Raman-Spektrum

V1523-3 von der in Abbildung 4.9 das Raman-Spektrum aufgenommen wurde. In Teil-
bild (a) ist anhand der aufgenommenen SE Signale die Oberflachentopographie gut
erkennbar. Die Flakes erscheinen auch hier als hugelartige Strukturen. In der InLens
Aufnahme in Teilbild (b) heben sich die Flakes durch ihren Kontrast deutlich vom
Kupfersubstrat ab. Morphologisch erinnern sie an blattartige Strukturen mit mehrfa-
chen Verastelungen und Unterverastelungen. Diese Flake Morphologie hat sich fur
den betrachteten Prozess als typisch und gut reproduzierbar herausgestellt. Auch
bei spateren Proben mit identischen Prozessparametern, zum Beispiel V1523-45 in
Abbildung 5.13, wurde erneut Graphenwachstum mit derselben charakteristischen
Flake Struktur beobachtet. Dies trat auch dann auf, obwohl zwischenzeitlich viele
andere Versuche durchgefuhrt wurden und das Reaktorrohr gewechselt wurde.

Zur genaueren Untersuchung der Oberflache wurden 50 um x50 um grof8e AFM-Auf-
nahme der gegluhten Proben erstellt. In Abbildung 4.11 ist die Oberflachentopgorah-
pie der 1 h gegluhten Probe der des unbehandelten Substrats gegenubergestellt. Im
Vergleich zum Ausgangssubstrat erscheint die Oberflache hier glatter, da die zuvor
stark ausgepragten, scharfkantigen Furchen weitgehend verschwunden sind und
durch die groBskaligeren, abgerundete hugelartigen Strukturen ersetzt wurden, auf
denen sich das Graphen befindet.
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(b) Inlens

Abbildung 4.10: REM-Aufnahmen von Graphen-Flakes auf der Probe V1523-3

1399 nm

(a) V1523-0 (b) V1523-1

Abbildung 4.11: Vergleich der AFM-Aufnahmen der Kupfersubstrate vor und nach
dem GlUhprozess bei 1040°C und einer Prozessdauer von 1 h
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Mit Steigerung der Gluhdauer konnte beobachtet werden, dass die hugelartigen
Strukturen mit Graphen immer grofSer wurden. Zur Veranschaulichung dieses Effekts
sind in Abbildung 4.12 exemplarisch als Extremum die SE-Aufnahmen der Probe des
1 h-Prozesses V1523-1 (a) und der Probe des 12 h-Prozesses V1523-5 (b) dargestellt.
Bei Probe V1523-5 |asst sich erkennen, dass diese nahezu vollstandig von hugelarti-
gen Erhebungen durchzogen ist. Weitere SE-Aufnahmen zu den anderen Proben der
Versuchsreihe befinden sich in Anhang C in Abbildung C.2.

(a) V1523-1

Abbildung 4.12: Vergleich der REM-Aufnahmen der Kupfersubstrate nach dem Anne-
aling bei 1040 °C fur Gluhdauern von 1h (V1523-1) und 12h (V1523-
5).

Zur genaueren Quantifizierung dieses Effekts kdnnen die AFM-Messungen der ande-
ren Proben aus der Versuchsreihen herangezogen werden. Die Rauheitsparameter
sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Neben dem kontinuierlichen Anstieg von S;
und Sq fallt insbesondere die starke Zunahme der relativen OberflachenvergroBe-
rung Sy, bei langen Gluhdauern auf. Wahrend Sy, fur kurze Prozesszeiten unter 3h
noch im Bereich unter 3% liegt, steigt der Wert nach 12 h auf 47% an.

Zur Visualisierung sind die arithmetische Mittenrauheit S; und relative Oberfla-
chenvergroBerung Sy, sind in Abhangigkeit von der Gluhdauer fur die bei 1040°C
durchgefuhrten Prozesse dargestellt. Die arithmetische Mittenrauheit S; zeigt zwi-
schen 1 h und 12 h mit zunehmender Prozessdauer einen annahernd linearen Anstieg.
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Tabelle 4.2: Rauheitsparameter der Proben V1523-0 bis 5

ID Temperatur Annealingdauer Sy Sq Sar

[°C] [min] [nm] [nm] [%]
0 0 0 201 252 4,69
1 1040 60 220 316 0,63
2 1040 120 422 524 1,58
3 1040 180 680 813 2,22
4 1040 360 1716 2111 11,60
) 1040 720 3424 4007 47,00

Die relative OberflachenvergroBerung Sy wachst erst langsamer und steigt bei
hoheren Glihdauern dann starker an.
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Abbildung 4.13: Arithmetische Mittenrauheit S; (links) und Sy, (rechts) in Abhangig-
keit von der Gluhdauer fur die Prozesse V1523-1 bis V1523-5 bei
1040°C

Bei langeren Gluhzeiten unter 1040°C konnte also beobachtet werden, dass sich
die hugelartige Morphologie zunehmend ausgepragt hat. Die Taler, in denen kein
Graphen nachgewiesen werden konnte, wurden mit steigender Gluhdauer tiefer,
wahrend die Hlgelbereiche weiterhin mit Graphen bedeckt waren. Diese Morpholo-
gie deutet darauf hin, dass in nicht bedeckten Bereichen vermehrt Kupfer abdampft,
wohingegen das Abdampfen in graphenbedeckten Bereichen mdéglicherweise re-
duziert ist. Der lineare Anstieg des Mittenrauwerts lieSe sich durch ein konstantes
Abdampfen erklaren. Die Beobachtungen legen daher nahe, dass Graphen eine
hemmende Wirkung auf das Kupferabdampfen haben kénnte und als eine Art Schutz-
schicht wirkt.
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Mit den Gluhprozessen bei 1040 °C konnte dartber hinaus deckend zur Literatur auch
Kornwachstum erzielt werden. Bei Gluhdauern ab 2h haben sich Kérner mit zenti-
meter grolem Durchmesser ausgebildet, welche mit dem blofBen Auge erkennbar
sind. Langere Gluhdauern fuhrten dabei nicht zu einem weiteren Wachstum der
Korner. In Abbildung 4.14 ist eine LM-Aufnahme einer 3 h geglihten Probe V1523-30
dargestellt. Der Prozess arbeitet mit den gleichen Prozessparametern wie V1523-3.
Zur Uberprifung der Reproduzierbarkeit wurden manche Prozesse jedoch 6fters
durchgefuhrt. In der Abbildung lassen sich verschiedene Kérner sehen. Die Kérner
an sich beinhalten teilweise streifenformige Bereiche. Dabei kdnnte es sich um
Annealing Twins handeln. Auf der Probe lassen sich auch schwarze Partikel erkennen.
Diese entsprechen den Graphen-Flakes in Abbildung 4.10.

Abbildung 4.14: LM-Aufnahme der Probe V1523-30

Auf den Proben der Versuchsreihe konnten im REM vermehrt weilSe Partikel beob-
achtet werden. Desweiteren fiel auf, dass sich die Partikel haufig in der Mitte von
Graphen-Flakes befanden. Deswegen wurde vermutet, dass die Partikel als Nuklea-
tionszentren fur das Graphen dienen. Um dies genauer zu Untersuchen wurde die
Probe V1523-6 mit klrzerer Gluhdauer von 30 min bei 1040 °C angefertigt. Dadurch
sollten kleinere Graphen-Flakes erzeugt und die vermuteten Nukleationszentren bes-
ser sichtbar gemacht werden. Die REM-Aufnahmen befinden sich in Abbildung 4.15.
In der Ubersichtsaufnahme in (a) lassen sich beispielhaft drei Graphen-Flakes erken-
nen, die in ihrer Mitte jeweils einen weilRen Partikel haben. Die Detailaufnahme in
(b) zeigt den Graphen-Flake oben links in der Ecke genauer. Da dieses Verhalten
grofflachig Uber der gesamten Probe beobachtet werden konnte und nur selten
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Graphen-Flakes ohne Partikel in der Mitte gefunden wurden, |asst sich daraus schlie-
Ben, dass das Graphen vermehrt an diesen Stellen nukleiert. Das deckt sich mit den
Ergebnissen aus der Literatur (vgl. Kapitel 3).

3200x

Inlens 10 kV 7mm Inlens 10 kV

(a) Ubersichtsaufnahme (3200x) (b) Detailaufnahme (9200x)

Abbildung 4.15: REM-Aufnahmen (InLens) des Kupfersubstrats nach dem Annealing-
prozess V1523-6 bei 1040°C und einer Prozessdauer von 30 min

Zur genaueren Untersuchung dieser Partikel wurde das EDX-Schichtbild aus Abbil-
dung 4.16 mit einer Beschleunigungsspannung von 10kV angefertigt. Darin ist der
Graphen-Flake aus Abbildung 4.15 (b) dargestellt. Die grofse grune Unterlegung des
Schichtbilds ist auf das Kupfersubstrat zuriickzufiihren. Uber das gesamte Schicht-
bild verteilt sind rote Pixel sichtbar, die auf Kohlenstoff hinweisen. Aufgrund der
gleichmaBigen Verteilung lasst sich daraus schlieBen, dass der Kohlenstoff nicht
lokal konzentriert vorliegt, sondern homogen Uber die Probe verteilt ist. In der Mitte
des Schichtbilds befindet sich der zuvor in der REM-Aufnahme weilR erschienene Par-
tikel, der hauptsachlich aus Silizium sowie geringen Anteilen an Kohlenstoff besteht.
Die Form des Graphen-Flakes lasst sich anhand der Kohlenstoffsignale jedoch nicht
eindeutig identifizieren. Dies ist vermutlich darauf zurtickzufihren, dass Graphen
lediglich die oberste Atomlage bildet und der Elektronenstrahl ein deutlich grofSeres
Wechselwirkungsvolumen in der Probe anregt hat.

Auf den anderen Proben mit langerer Annealingdauer konnten die weilsen Partikel oft
als gleichzeitig silizium- und sauerstoffhaltig identifiziert werden. Auf Proben anderer
Versuchsreihen wurde das gleiche beobachtet. Im Anhang C befinden sich dazu
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4 Entwicklung des Gluhprozesses

|F_.| B E Elektronenbild

Tum

Abbildung 4.16: EDX-Schichtbild des Kupfersubstrats nach dem GllUhprozess V1523-
6 bei 1040°C und einer Prozessdauer von 30 min

in Abbildung C.1 noch weitere EDX-Schichtbilder. Hier wurde zunachst vermutet,
dass es sich um Partikel handelt, die von dem Quarzglasrohr abgedampft sind.
Eine weiterfuhrende Auseinandersetzung mit den Partikeln findet in Kapitel 4.4 zur
Versuchsreihe bei 900 °C statt.

Zusammenfassend wird die Versuchsreihe hinsichtlich der Zielparameter Rauheit,
Kristallkérner sowie Verunreinigungen bewertet. Mit den Glihprozessen ab 2h konn-
ten zentimetergroRe Kérner und eine Sattigung des Kornwachstums beobachtet
werden. Langere Gluhdauern lohnen sich diesbezuglich also nicht. Die Glattung
der BUrstung durch die Glihprozesse lasst sich als positiv bewerten, da so mit
die Anzahl an Nukleationszentren reduziert wird. Langere Gluhdauern sind jedoch
kontraproduktiv, da die Oberflachenrauheit weiter zunimmt. Dartberhinaus konnte
spontane Nukleation von Graphen-Flakes beobachtet werden. Dies wird hier als
negativ bewertet, da beim Annealing entstandene Graphen-Flakes das Wachstum
im anschlieBenden Prozessschritten stark beeinflussen und als Nukleationszen-
tren dienen kdnnen. Neben den Graphen-Flakes konnten aulserdem silziumhaltige
Partikel auf den Proben entdeckt werden. Auch diese sollten vermieden werden.
Weitergehende Arbeiten kdnnten untersuchen, ob die Oberflachenrauheit mit zuneh-
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4 Entwicklung des Gluhprozesses

mender Gluhdauer weniger stark zunimmt, falls die Nukleation der Graphen-Flakes
vermieden werden kann.

4.4 Versuchsreihe bei 900°C

Ausgehend von den GlUuhprozessen bei 1040°C wurde eine Variation der Gluhdauer
auch bei 900°C durchgefuhrt. Die Gluhdauer wurde hierbei erneut zwischen 1h
und 12 h variiert. Die Prozessparameter dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 4.3
zusammengefasst.

Tabelle 4.3: Prozessparameter der Glihprozesse V1523-7 bis V1523-11 aus der
Versuchsreihe bei 900°C

ID Temperatur Aufheizdauer Annealingdauer Druck Gasfluss Hy

[°C] [min] [min] [pbar] [sccm]
7 900 120 60 300 40
8 900 120 120 300 40
9 900 120 180 300 40
10 900 120 360 300 40
11 900 120 720 300 40

In Abbildung 4.17 sind die LM-Aufnahmen der unbehandelten Probe (a) sowie der
bei 900°C fur 1 h gegluhten Probe V1523-7 (b) dargestellt. Analog zu den bei 1040°C
beobachteten Ergebnissen zeigt sich eine Abschwachung der urspringlich stark
ausgepragten Furchen und Rillen. Das Ausheilen der Oberflachenstruktur fallt jedoch
geringer aus. Im Gegensatz dazu sind bei 900°C jedoch deutlich weniger von denen
sich als Graphen erwiesenen dunklen Partikeln zu erkennen. Dies deutet bereits
darauf hin, dass bei der niedrigeren Temperatur langsamer Graphen-Flakes gebildet
werden.

Die SE-Aufnahmen in Abbildung 4.18 bestatigen die glattenden Effekte. Die Furchen
sind weiterhin sichtbar, erscheinen jedoch weniger scharfkantig. Auch hier sind im
Vergleich zu der bei 1040 °C gegluhten Probe weniger hugelartige Graphen-Strukturen
erkennbar.

Dies zeigen auch die Inlens-Aufnahmen der Proben V1523-9 und V1523-10. In
Abbildung 4.19 ist erkennbar, dass sowohl die Nukleationsdichte als auch die GroRe
der Graphen-Flakes erst beim Ubergang von 3h auf 6 h signifikant zunimmt. Zur
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4 Entwicklung des Gluhprozesses

(a) V1523-0 (b) V1523-7

Abbildung 4.17: Vergleich der LM-Aufnahmen der Kupfersubstrate vor und nach dem
GlUhprozess bei 900°C und einer Prozessdauer von 1h

(b) V1523-7

Abbildung 4.18: Vergleich der REM-Aufnahmen der Kupfersubstrate vor und nach
dem GlUhprozess bei 900°C und einer Prozessdauer von 1 h
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4 Entwicklung des Gluhprozesses

Uberpriifung wurde von allen Proben der 900°C-Versuchsreihe Raman-Spektren
aufgenommen. Mit diesen konnte auf allen Proben Graphen nachgewiesen werden.
Bei der fur 1h bei 900°C geglUhten Probe konnten jedoch nur vereinzelt einige
wenige Graphen-Flakes detektiert werden. Im Vergleich zu identischen Gluhdauern

bei 1040 °C sind die Nukleations- und Wachstumsprozesse von Graphen also deutlich
schwacher ausgepragt.

(a) V1523-9 (b) V1523-10

Abbildung 4.19: Inlens-Aufnahmen der Proben V1523-9 (3h) und V1523-10 (6 h) nach
dem GlUhprozess bei 900°C

Beispielhaft werden im Folgenden die in Abbildung 4.19 (b) gut sichtbaren Flakes der
Probe V1523-10 naher charakterisiert. Abbildung 4.20 (a) zeigt eine LM-Aufnahme
des Kupferblechs nach dem Gluhprozess, auf der die Flakes erkennbar sind. Das
zugehorige Raman-Spektrum ist in Teilbild (b) dargestellt. Die Peaks bei 2733/cm
und 1594/cm bestatigen das Vorliegen von Graphen. Messungen an weiteren Flakes
fuhren zu konsistenten Ergebnissen, sodass die beobachteten Strukturen eindeutig
als Graphen interpretiert werden kénnen.

Da die Proben bei 900°C deutlich flacher sind als die Proben bei 1040°C wurde zur
weiterfuhrenden Charakterisierung ein Graphenflake an einer anderen Probenpo-
sition mittels Raman-Spektroskopie rasterféormig vermessen. Das Raman-Mapping
umfasste ein Raster von 32 x 32 Bildpunkten uber eine Messflache von 30 um x 30 um.
Die Laserleistung betrug 2,88 mW. Das Messsystem war so konfiguriert, dass an
jedem Rasterpunkt automatisch eine erneute Autofokussierung durchgefuhrt und
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Abbildung 4.20: LM-Aufnahme von Graphen-Flakes auf Probe V1523-10 sowie das
zugehorige Raman-Spektrum

jeweils ein Einzelspektrum mit einer Integrationszeit von 0,5s und 20 Akkumulationen
aufgenommen hat. Mit der Zeit zur Einstellung des Autofokus und der Durchfuh-
rung der Einzelmessung hat diese Messung circa 11 h gedauert. Abbildung 4.21
(a) zeigt die zugehodrige LM-Aufnahme des Graphen-Flakes, in der rasterformig
angeordnete, punktformige Einwirkspuren sichtbar sind, die den Messpositionen
des Raman-Mappings entsprechen. Diese lassen sich als mdgliche Auswirkungen
der Laserexposition wahrend der Rastermessung interpretieren. Die resultierende
Raman-Map ist in Abbildung 4.21 (b) dargestellt und zeigt die Uber ein Intervall von
150/cm die integrierte Intensitat des 2D-Peaks (Summe der Counts) in Abhangigkeit
von der Probenposition. Die in der LM-Aufnahme sichtbare Flake-Geometrie lasst
sich in der Raman-Map wiedererkennen. Neben dem Flake existiert nur ein Rauschen
im Raman-Spektrum.

In Abbildung 4.22 sind die aus den AFM-Messungen resultierenden Oberflachento-
pographien des unbehandelten Kupfersubstrats V1523-0 (a) sowie der geglihten
Probe V1523-7 (b) bei einer Scanflache von 50 um x50 um dargestellt. Im Vergleich
zum Ausgangszustand erscheinen die zuvor stark ausgepragten, scharfkantigen
Furchen in der geglihten Probe auch hier abgeschwacht und in ihrer Amplitude
reduziert.
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Abbildung 4.21: LM-Aufnahme eines Graphen-Flakes auf Probe V1523-10 sowie die
zugehodrige Raman-Map

(a) V1523-0 (b) V1523-7

Abbildung 4.22: Vergleich der AFM-Aufnahmen der Kupfersubstrate vor und nach
dem GlUhprozess bei 900°C und einer Prozessdauer von 1 h
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4 Entwicklung des Gluhprozesses

Die in Tabelle 4.4 zusammengefassten Rauheitsparameter unterstreichen diese
Beobachtung quantitativ. Der arithmetische Mittenrauwert S; sinkt von 201 nm far
das unbehandelte Substrat auf etwa 155 nm nach dem Annealing bei 900 °C. Entspre-
chend reduziert sich auch der quadratische Mittenrauwert Sq von 252nm auf etwa
215 nm. Gleichzeitig nimmt die relative OberflachenvergrofRerung Sy, von 4,69 % auf
rund 1,2% ab. In Bezug auf die Rauheit verhalt sich die 1 h geglihte Probe bei 900°C
also besser als bei 1040 °C.

Tabelle 4.4: Rauheitsparameter der Kupferproben V1523-0 und V1523-7
ID Sa[nm] Sq[nml Sy [%]

0 201 252 4,690
7 155 201 0,574

Im Vergleich zum Gluhprozess bei 1040 °C sind hier keine htgelartigen Strukturen zu
sehen. Auch bei langeren Gluhdauern trotz Graphenbildung nicht. Die aufgenom-
menen Rauheitsparamter in Tabelle 4.5 unterstitzen das quantitativ. Der arithme-
tische Mittenrauwert Ubersteigt die 200 nm nicht. Das liegt vermutlich daran, dass
das Kupfer bei 900°C deutlich langsamer als bei 1040°C abdampft und somit der
Graphen-Schutz-Mechanismus weniger zum Tragen kommt.

Tabelle 4.5: Rauheitsparameter der Proben V1523-7 bis 11
ID  Salnm] Sq[nm] Sqr [%]

7 155 201 0,57
8 78 99 0,72
9 73 101 0,40
10 182 220 0,84
11 134 168 0,57

Besonders gut wird dies in Abbildung 4.23 sichtbar. Dort ist der arithmetische Mit-
tenrauwert gegeniber den Glihdauern von den 1040°C und 900 °C Versuchsreihen
dargestellt. Im Vergleich zur Prozessreihe bei 1040°C zeigt sich fur die bei 900°C
durchgefuhrten Gluhprozesse insgesamt ein deutlich geringerer Anstieg der Rauheit
mit zunehmender Gluhdauer. Wie in Abbildung 4.23 dargestellt, bleibt die arithmeti-
sche Mittenrauheit S; Uber den untersuchten Zeitraum im Bereich weniger hundert
Nanometer und zeigt keinen besonderen Anstieg, sondern eher Schwankungen die
sich vermutlich durch die zufallig ausgewahlte Probenposition ergeben. Auf eine
detaillierte statistische Auswertung, beispielsweise durch wiederholte Messungen
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4 Entwicklung des Gluhprozesses

mit Fehlerbalken, wurde verzichtet, da in diesem Zusammenhang keine exakten
Absolutwerte bestimmt werden sollten, sondern die grundlegenden Trends der Rau-
heitsentwicklung im Vordergrund standen. Dies steht im deutlichen Kontrast zu den
Hochtemperaturprozessen bei 1040°C, bei denen ein nahezu linearer und starker
Anstieg von S; Uber mehrere Stunden beobachtet wurde. Die Ergebnisse sprechen
daflr, dass die thermisch aktivierten Diffusionsprozesse bei 900°C zwar ausreichen.
Vor diesem Hintergrund eignen sich kurze GlUhprozesse bei 900°C unter dem Aspekt
der Oberflachenrauheit besser fur anschlieBende Graphenwachstumsprozesse als
die entsprechenden Prozesse bei 1040 °C.
4000 i i i
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Abbildung 4.23: Arithmetische Mittenrauheit S; in Abhangigkeit von der Glihdauer
far die Prozesse bei 900°C und 1040°C

Auf den Proben der 900 °C-Versuchsreihe konnten ebenfalls silizium- und sauerstoff-
haltige Partikel beobachtet werden. Im Gegensatz zur Versuchsreihe bei 1040°C
traten diese jedoch in deutlich hoherer Dichte auf. Dies lasst sich in Abbildung 4.24
erkennen. Dort sind die REM-Aufnahmen von 3 h geglihten Proben bei 900°C (a) und
1040 °C dargestellt. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wurde gegen Ende der
Forschungsarbeiten erneut ein Prozess bei 900 °C durchgefuhrt. Auch diese Probe
zeigte die erhdhte Dichte an Verunreinigungen. Zuvor wurde vermutet, dass die
Partikel aus dem Quarzglasrohr des Reaktors stammen. In diesem Fall ware jedoch
zu erwarten, dass bei hoheren Temperaturen eine groBere Anzahl solcher Partikel
auftritt. Da bei niedrigeren Temperaturen und ansonsten identischen Prozesspara-
metern eine hdhere Partikeldichte beobachtet wurde, liegt auch die Vermutung nahe,
dass die Verunreinigungen aus dem Inneren der Kupferprobe diffundieren kdnnten
und bei hdheren Temperaturen besser abdampfen. Dies ist aber sehr spekulativ.
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4 Entwicklung des Gluhprozesses

Zur weiteren Untersuchung dieser Hypothese kdnnten zuklinftige Experimente mit
zwei Proben durchgefuhrt werden, wobei eine Probe wahrend des GllUhprozesses in
Kupferfolie eingewickelt wird. Auf diese Weise lieRBe sich untersuchen, ob die Partikel
primar aus der Umgebung des Reaktors stammen oder aus dem Inneren des Kupfers
diffundieren.

4600x
Inlens 10 kV mm

(a) V1523-9 (b) V1523-3

Abbildung 4.24: Vergleich der REM-Aufnahmen der Kupfersubstrate nach den 3h
GlUhprozessen bei 900°C und 1040°C

Im REM lieBen sich bei den 900°C Prozessen zwar auch Rekristallisationsprozes-
se beobachten jedoch nicht ein Wachstum zu zentimetergroRen Kérnern wie bei
1040 °C.

Zusammenfassend wird die Versuchsreihe hinsichtlich der Zielparameter Rauheit,
Kristallkdrner sowie Verunreinigungsdichte bewertet. Vorteilhaft ist, das die Rauheit
der Probe verringert werden konnte. Mit langeren Glihdauern konnte eine Zunahme
der Anzahl und GroRRe der Graphen-Flakes beobachtet werden. Das ist als negativ
zu bewerten. Hierbei lohnen sich also kurzere Gluhdauern. Im Punkt Kornwachstum
dominieren GlUhprozesse bei 1040 °C jedoch.
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4 Entwicklung des Gluhprozesses

4.5 Variation des Drucks

In der letzten Versuchsreihe sollte untersucht werden, ob eine Variation des Prozess-
drucks Auswirkungen auf das Wachstum der Graphen-Flakes hat. Dazu wurde der
Druck ausgehend von einem Prozessdruck von 300 pbar schrittweise bis auf 9600 pbar
verdoppelt. Es wurde eine Temperatur von 1040°C und eine Annealingdauer von 1 h
gewahlt. Die Prozessparameter zu der Versuchsreihe befinden sich in Tabelle 4.6.

Tabelle 4.6: Prozessparameter der Gluhprozesse V1523-38 bis 43

ID Temperatur Aufheizdauer Annealingdauer Druck Gasfluss H»

[°C] [min] [min] [ubar] [sccm]
38 1040 120 60 300 40
39 1040 120 60 600 40
40 1040 120 60 1200 40
41 1040 120 60 2400 40
42 1040 120 60 4800 40
43 1040 120 60 9600 40

Mit Beginn dieser Versuchsreihe wurde eine neue Charge des Kupfersubstrats an-
gebrochen. Die Probe V1523-38 entspricht dem Startpunkt der Versuchsreihe und
ist hinsichtlich der Prozessparameter mit Probe V1523-1 aus der vorherigen 1040°C
Reihe identisch. In Abbildung 4.25 (a) ist eine REM-Aufnahme dieser Probe abge-
bildet. Im Gegensatz zu der Probe V1523-1 existiert eine viel hdhere Dichte an
Verunreinigungspartikeln auf der Oberflache. Dies konnte auf Unterschiede des
verwendeten Substrats infolge der neuen Charge zurickzufuhren sein. Méglicher-
weise konnte es aber auch auf eine Konditionierung des Reaktors zuruckzufuhren
sein, da zuvor mehrere GlUihprozesse unter Vakuum durchgefuhrt wurden. Trotz
dieser Unterschiede zeigt sich ein konsistentes Verhalten bei der initialen Bildung
der Graphen-Flakes. Sie nuklieren als bevorzugt an den Verunreinigungspartikeln.
In Teil (b) der Abbildung befindet sich eine REM-Aufnahme der Probe V1523-42 bei
erhohtem Prozessdruck von 4800 pbar. Dort zeigt sich hingegen ein verandertes
Nukleationsverhalten. Es waren keine Graphen-Flakes mehr vorhanden, sondern
schwarze Ablagerungen entlang der Walzspuren im Kupfersubstrat sichtbar. Dies
konnte ab Probe V1523-40 bei 1200 ubar bis Probe V1523-43 bei 9600 ubar beobachtet
werden.
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980x 980x
Inlens 10 kV 7mm 20 pm 2 6 Inlens 10 kV 7mm

(a) V1523-38 (b) V1523-42

Abbildung 4.25: Vergleich der REM-Aufnahmen der Kupfersubstrate nach dem An-
nealing bei 1040°C und einer Gluhdauer von 1 h fur Prozessdrucke
von 300 pbar (V1523-38) und 4800 pbar (V1523-42).

Zur genaueren Untersuchung der streifenformigen Ablagerungen entlang der Walz-
spuren wurden fur alle Proben dieser Versuchsreihe Raman-Spektren aufgenommen.
In Abbildung 4.26 ist exemplarisch fur V1523-42 in (a) eine LM-Aufnahme der Abla-
gerungen und in (b) das zugehdrige Raman-Spektrum dargestellt. Vor Beginn der
Messungen wurde angenommen, dass es sich hierbei um Graphen handelt, das unter
erhohtem Druck bevorzugt an anderen Stellen nukleiert. Das gemessene Spektrum
zeigt jedoch nicht die fur monolagiges Graphen typischen Peaks, sondern weist
breite Bander im Bereich des D- und G-Peaks auf. Ein Abgleich des Spektrums mit
einer Referenzbibliothek ergab eine Ubereinstimmung mit amorphem Kohlenstoff.
Dieses Erscheinungsbild wurde ab Probe V1523-40 bei 1200 ubar und durchgehend
bis einschlielSlich Probe V1523-43 bei 9600 pbar beobachtet.

Mit zunehmendem Prozessdruck konnt aulRerdem beobachtet werden, dass die
silizium- und sauerstoffhaltigen Partikel nicht mehr hauptsachlich punktférmig auf-
treten, sondern teilweise streifen- bzw. linienférmig. Dazu wurden EDX-Schichtbilder
der Streifen angefertigt. In Abbildung 4.27 ist in (a) die Probe V1523-40 nach dem
Annealing bei 1200 pbar und in (b) die Probe V1523-41 bei 2400 ubar dargestellt. In
beiden Proben sind streifenformige, silizium- und sauerstoffhaltige Partikel erkenn-
bar. Aufgrund der langen Messdauer ist es wahrend der EDX-Aufnahme zu einem
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Abbildung 4.26: LM-Aufnahme der streifenféormigen Ablagerungen auf Probe V1523-
42 und das zugehoérige Raman-Spektrum

leichten Drift des Elektronenstrahls oder der Proben gekommen. Deswegen liegen
Elektronenbild und EDX-Schichtbild nicht in allen Bereichen exakt Ubereinander.
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2.5um

(a) V1523-40 (b) V1523-41

Abbildung 4.27: EDX-Aufnahmen von silizium- und sauerstoffhaltigen Partikeln auf
den Kupfersubstraten nach GlUhprozessen.
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5 Ursachenanalyse des spontanen
Graphenwachstums

Da wahrend der Annealing-Prozesse keine Kohlenstoffprecursoren zugefuhrt wurden
und trotzdem Graphenwachstum beobachtet werden konnte, wurden Hypothesen
zu moglichen Kohlenstoffquellen aufgestellt:

* Verunreinigung des Reaktorrohres

» Kohlenstoffeintrag durch die 6lgeschmierte Vakuumpumpe [31]

Kohlenstoffverunreinigungen der Kupfersubstrate [32]

Kohlenstoffverunreinigungen in dem Prozessgas

* Ausgasung kohlenstoffhaltiger Dichtungen

Diese potenziellen Kohlenstoffquellen wurden teilweise experimentell untersucht.
Die Ergebnisse sind in den folgenden Unterkapiteln dargestellt. Da nicht ausge-
schlossen werden kann, dass mehrere Effekte gleichzeitig zum beobachteten Gra-
phenwachstum beitragen, zielen die durchgefuhrten Experimente darauf ab zu
prifen, ob ein dominanter Einfluss identifiziert werden kann.

5.1 Verunreinigung des Reaktorrohres

Da der Rohrofen zwischen einzelnen Annealing-Prozessen durch Dritte zur Gra-
phensynthese unter Zufuhr von Methan verwendet wurde, bestand die Vermutung,
dass sich Kohlenstoffruckstande im Reaktorrohr abgelagert haben konnten. Um
diese potenzielle Kohlenstoffquelle auszuschliel3en, sollte ein Reinigungsprozess
durchgefuhrt werden. Ziel dieses Prozesses ist die Entfernung moglicher Kohlenstoff-
ablagerungen mittels eines hochtemperatur Oxidationsschritts. Hierzu wurde der

53



5 Ursachenanalyse des spontanen Graphenwachstums

Ofen unter einem Sauerstofffluss von 60 sccm innerhalb von 2 h auf eine Temperatur
von 1100°C aufgeheizt. Nach Erreichen der Zieltemperatur wurde diese flr 3h mit
dem Sauerstofffluss konstant gehalten. Unter diesen Bedingungen sollten feste
Kohlenstoffablagerungen verbrannt und in fluchtige Reaktionsprodukte Uberfuhrt
werden, die mit dem Gasstrom aus dem Reaktor abgefuhrt werden. Im Anschluss
an den Oxidationsschritt wurde der Ofen fur 30 min evakuiert. Danach erfolgte eine
Spulung mit Wasserstoff fur 3h. Dadurch sollten verbleibende Oxidreste reduziert
werden. AulBerdem sollte es als eine Art Konditionierung dienen, da die GlUhpro-
zesse ebenfalls unter Wasserstofffluss arbeiten. Wahrend des Abkuhlens wurde der
Wasserstofffluss wie bei den GlUhprozessen fur weitere 4 h aufrecht erhalten. In
Abbildung 5.1 sind der resultierende Temperaturverlauf sowie die Gasflisse des
Reinigungsprozesses dargestellt.
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Abbildung 5.1: Temperaturverlauf und Gasflisse des Reinigungsprozesses

Um den Effekt des Reinigungsprozesses zu untersuchen, wurde derselbe GlUhprozess
jeweils vor und nach der Reinigung durchgefuhrt. Dabei handelt es sich um den
Versuch V1523-22 (vor der Reinigung) und V1523-23 und (nach der Reinigung).
Tabelle 5.1 zeigt die chronologische Abfolge dieser.

In Abbildung 5.2 sind die REM-Aufnahmen der Proben dargestellt. Sowohl auf der
Probe vor der Reinigung (a) als auch auf den Proben nach der Reinigung (b) sind
Graphenflakes erkennbar. Direkt nach dem Reinigungsprozess erscheint die Flake-
Dichte sogar erhéht. Wahrend die Probe in vor der Reinigung eine relativ homogene
GroBenverteilung aufweist, zeigt Probe nach der Reinigung eine eher bimodale
Verteilung: Grol3e Flakes sind hier von zahlreichen deutlich kleineren Flakes umgeben.
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5 Ursachenanalyse des spontanen Graphenwachstums

Tabelle 5.1: Prozessparameter der Gluhprozesse V1523-19 bis V1523-24

ID Temperatur Aufheizdauer Annealingdauer Druck Gasfluss H»
[°C] [min] [min] [pbar] [sccm]

22 1040 120 180 300 40

Reinigungsprozess
23 1040 120 180 300 40

Mittels Raman-Spektroskopie konnte zudem bestatigt, dass es sich bei den auf
beiden Proben beobachteten Strukturen tatsachlich um Graphen handelt.

(a) V1523-22 (b) V1523-23
Abbildung 5.2: Vergleich der Oberflachenstrukturen von V1523-22 und V1523-23

Da jedoch sowohl vor als auch nach dem Reinigungsprozess reproduzierbar Graphen-
wachstum auf den Proben beobachtet wurde und auch eine Wiederholung dieser drei
Prozesse keine signifikanten Unterschiede ergab, wurde das Reaktorrohr als primare
Kohlenstoffquelle insgesamt als unwahrscheinlich eingeschatzt. Zusatzlich wurde
das Reaktorrohr im weiteren Verlauf der Arbeiten im Rahmen von Reparaturmaflinah-
men beschadigt und durch ein neues ersetzt. Auch im neuen Reaktorrohr konnte
anschlieBend reproduzierbar Graphenwachstum nach den Annealing-Prozessen be-
obachtet werden, was die Annahme anderer externer Kohlenstoffquellen weiter
stutzt.

55



5 Ursachenanalyse des spontanen Graphenwachstums

5.2 Gluhen unter Vakuum

Wahrend weiterer Untersuchungen wurde ein GlUhprozess unter Vakuum ohne
Gaszufuhr durchgefuhrt. Die Prozessparameter der Probe V1523-32 befinden sich
in Tabelle 5.2. Beim Gluhen unter Vakuum konnte beobachtet werden, dass sich
kein Graphen auf der Oberflache ausbildet. Somit kdnnen die Verunreinigung des
Reaktorrohrs und die Ruckdiffusion von Kohlenstoff aus der Vakuumpumpe als eher
unwahrscheinlich eingeschatzt werden. Als Kohlenstoffquelle wurden somit das H»
Prozessgas oder das Kupfersubstrat vermutet.

Tabelle 5.2: Prozessparameter des GllUhprozesse V1523-32

ID Temperatur Aufheizdauer Dauer Druck Gasfluss H,
[°C] [min] [min] [ubar] [sccm]

32 1040 120 180 0 0

In Abbildung 5.3 befinden sich SE-Aufnahmen der unter Vakuum gegluhten Probe.
Hier 1asst sich erkennen, dass sie im Vergleich zu den unter Wasserstoff geglihten
Proben eine ganz andere Oberflachenmorphologie hat. Die Burstungen, die das
Ausgangssubstrat urspringlich hatte sind garnicht mehr zu erkennen und die Probe
ist von vielen Stufen mit Kanten durchzogen.

(a) Ubersichtsaufnahme (460x) (b) Detailaufnahme (1700x)

Abbildung 5.3: SE-Aufnahmen der Probe V1523-32
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Desweiteren befinden sich sehr viele rundliche Partikel auf den Stufen. Diese wur-
den mit EDX untersucht. In Abbildung 5.4 ist das resultierende Schichtbild zweier
solcher Partikel dargestellt. Dabei lasst sich erkennen, dass es sich um Partikel
mit Silizium- und Sauerstoffgehalt handelt. Ein Teil des Schichtbilds weist nur ei-
ne geringe Einfarbungen der chemischen Elemente auf. Das liegt vermutlich an
Abschattungseffekten.

2.5um

(a) Ubersichtsaufnahme (b) Detailaufnahme

Abbildung 5.4: EDX-Schichtbilder der Probe V1523-32

Mittels Literaturrecherche konnten vergleichbare Ergebnisse bei Khaksaran et al.
identifiziert werden [32]. Die Forscher konnten Graphenwachstum auf Kupferfo-
lien ohne Zufuhr von externen kohlenstoffhaltigen Precursoren beobachten und
die Rolle von intrinsischem Kohlenstoff im Kupfersubstrat aufzeigen. Sie schlagen
hierflr einen sogenannten H-assisted C depletion-Mechanismus vor. Beim Anne-
aling ohne Wasserstoff reagieren Sauerstoffverunreinigungen im Kupfer mit Koh-
lenstoff, wodurch flichtige CO- bzw. CO,-Spezies entstehen und aus dem Material
entfernt werden. Erfolgt das Gluhen hingegen in einer Wasserstoffatmosphare, wer-
den Sauerstoffverunreinigungen reduziert und als H,O abgefthrt. Dadurch wird der
Kohlenstoff nicht flichtig und diffundiert an die Oberflache. Mithilfe von Time-of-
Flight-SIMS-Messungen konnten die Autoren zeigen, wie sich das Kohlenstoffprofil
wahrend des Annealings verandert: Wahrend ohne Wasserstoff eine Abnahme der
Kohlenstoffkonzentration nahe der Oberflache beobachtet wird, fiuhrt Annealing in
Wasserstoff zu einer Anreicherung von Kohlenstoff im oberflachennahen Bereich.
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5 Ursachenanalyse des spontanen Graphenwachstums

Dies unterstitzt die Annahme einer wasserstoffinduzierten Kohlenstoffmigration zur
Oberflache. [32]

Neben der Beobachtung, dass unter Vakuum kein Graphenwachstum auftritt, zeigte
sich bei unter Wasserstofffluss geglihten Proben, dass die durch die Halterung im
Quarzschiff abgeschatteten Bereiche im Vergleich zum restlichen Teil der Probe
glanzender erscheinen. Eine entsprechende Probe ist in Abbildung 5.5 dargestellt.

Abbildung 5.5: Gegluhte Kupferprobe, die mit einer Laborpinzette gehalten wird.
Unten links und unten rechts sind rundliche, vergleichsweise glatte
Bereiche erkennbar. Diese korrespondieren mit den rundlichen Aus-
sparungen der Halterung des Quarzschiffes.

Diese Stellen wurden mit dem REM genauer untersucht. In Abbildung 5.6 sind zwei
Inlens-Aufnahmen der Probe V1523-19 dargestellt. Die Ecke in (a) hat sich wahrend
des Gluhprozesses in der Ausparung des Schiffchens befunden. Bei der Ecke in (b)
handelt es sich um die darlUberliegende Ecke, die nicht durch die Ausparung im
Schiffchen verdeckt war. Im nicht verdeckten Bereich [asst sich eine hohe Dichte
der sternformigen Graphen-Flakes erkennen. Im verdeckten Bereich befinden sich
zwar auch Graphen-Flakes aber die Dichte und Auspragung ist deutlich geringer.
Dies wurde sich dadurch erklaren, lassen, dass in den verdeckten Bereich weniger
Wasserstoff gelangt und der H-assisted C depletion-Mechanismus abgeschwacht ist.
Falls die Verunreinigungen aber durch das Prozessgas eingetragen werden wurden,
so ware das auch eine Erklarung.

Die unter Vakuum geglihte Probe und der im Probenhalter abgeschattete Bereich
einer unter Wasserstoff gegluhten Probe haben zwar vermutlich gemeinsam, dass
beide keinem oder nur sehr wenig Wasserstoff ausgesetzt sind und eine geringe
bis nicht vorhandene Anzahl an Graphen-Flakes aufweisen, jedoch unterscheiden

58



5 Ursachenanalyse des spontanen Graphenwachstums

(a) Ecke im Halter (b) Ecke auBerhalb vom Halter

Abbildung 5.6: REM-Aufnahmen der Probe V1523-19 im Bereich der Ecken

sich ihre Oberflachen deutlich. Die unter Vakuum gegluhte Probe zeigt zahlreiche
Stufenstrukturen und eine insgesamt hohe Rauheit, wahrend der im Probenhalter
abgeschattete Bereich einer unter Wasserstoff gegliuhten Probe deutlich glatter
erscheint. Aus diesem Grund wurde auch die Ecken der Vakuumprobe genauer
untersucht. In Abbildung 5.7 sind die beiden Ecken dargestellt. Auch hier zeigen
sich deutliche Unterschiede: Obwohl beide Ecken eine ahnliche Anzahl an Partikeln
aufweisen, wirkt die Oberflache der Ecke aus dem Probenhalter (a) deutlich glatter
als die frei gelegene Ecke (b). Zudem fehlen in der abgeschatteten Ecke die zuvor
beobachteten stark ausgepragten Stufenstrukturen.

Dies deutet darauf hin, dass das Quarzschiff mit seinen Aussparungen, die als
Probenhalterung dienen, einen Einfluss auf die Oberflachenmorphologie des Kup-
fers haben kann. Zwei moégliche Mechanismen kommen daflr infrage. Zum einen
konnte durch die raumliche Begrenzung und das Abdampfen von Kupfer lokal eine
teilweise gesattigte Kupferatmosphare entstehen, wodurch die Sublimation des
Kupfers reduziert wird. Zum anderen kdnnten in diesem Bereich leicht abweichende
Temperaturbedingungen auftreten.

Da bei dem Prozess unter Vakuum Graphenwachstum vermieden werden konnte,
sollte in nachsten Kapitel untersucht werden, ob der Kohlenstoff wie Khaksaran
et al. aus dem Substrat kommt. Dazu wurde versucht, oberflachennahe Schichten
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(a) Ecke auBerhalb vom Halter (b) Ecke im Halter

Abbildung 5.7: REM-Aufnahmen der Probe V1523-32 im Bereich der Ecken

Abbildung 5.8: LM-Aufnahme der Probe V1523-32
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mit potentiellen Verunreinigungen zu entfernen und es wurde versucht den Bulk-
Kohlenstoff zu verringern.

5.3 Atzen oberflichennaher Schichten

Da kommerziell erhdltliche Kupferbleche und -folien in der industriellen Herstel-
lung haufig kaltgewalzt werden und hierbei in der Regel Schmierstoffe zum Einsatz
kommen, ist nicht auszuschlieBen, dass Kohlenstoffverunreinigungen auf der Kup-
feroberflache vorliegen und als Ursache fur das unerwinschte Graphenwachstum
fungieren. Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurde ein unbehandeltes Kupferblech
in einer Ammoniumperoxodisulfat (APS)-Losung (NH4)2S,0g chemisch angeatzt.
Ziel dieses Schrittes ist es, oberflachennahe Schichten, die potenziell mit Kohlen-
stoff aus den Produktionsschritten kontaminiert sind, gezielt abzutragen, bevor ein
anschlieSender Annealing-Prozess durchgeflhrt wird.

Hierzu wurde eine 50 mL grofSe Losung mit einer Konzentration von 0,2mol/L in
vollentsalztem Wasser angesetzt. Das Kupferblech wurde fur eine Dauer von 8 min
geatzt. Wahrend des Atzprozesses erfolgte keine mechanische Bewegung der Probe.
Nach dem Atzschritt wurde die Probe mit vollentsalztem Wasser abgespilt und mit
Stickstoff getrocknet. Nach dem Atzschritt zeigte sich eine Zunahme der Oberfla-
chenrauheit. Der arithmetische Mittenrauwert S; betrug 329 nm, was einem Anstieg
um etwa 86 % gegenuber dem Ausgangszustand entspricht. In Abbildung 5.9 ist
die Oberflachentopologie der geatzten Probe dargestellt. Die Rillenstruktur des
unbehandelten Substrats ist hierbei weiterhin erkennbar.

Abbildung 5.9: Oberflaichentopologie des Kupfersubstrats nach 8 min Atzen in APS.
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Im Anschluss an den chemischen Atzschritt wurde mit der so vorbehandelten Probe
der Gluhprozess V1523-31 durchgefuhrt. Dabei handelt es sich um den Prozess bei
1040 °C fur 3 h dessen Prozessparameter denen von Probe V1523-3 entsprechen. Auf
Proben mit diesen Parametern konnte, wie in den vorangegangenen Abschnitten be-
schrieben, reproduzierbar das Wachstum von Graphen in Form von hervortretenden
Flakes beobachtet werden. Trotz der vorgelagerten Entfernung oberflachennaher
Schichten konnte mittels Raman-Spektroskopie weiterhin das Wachstum von Gra-
phen nachgewiesen werden. Abbildung 5.10 zeigt in (a) eine lichtmikroskopische
Aufnahme der Probe sowie in (b) das zugehdrige Raman-Spektrum des rot makierten
Punktes. In der LM Aufnahme sind die Graphenflakes erkennbar.

2707

700 1400 2100 2800

rel. 1/cm
(a) LM-Aufnahme (b) Raman-Spektrum

Abbildung 5.10: Lichtmikroskopische Aufnahme von Graphenflakes auf Probe V1523-
31 sowie das zugehdrige Raman-Spektrum

5.4 Untersuchung des Bulk-Kohlenstoffs

Im Folgenden soll untersucht werden, ob die Kohlenstoffkonzentration im Inneren
des Kupfersubstrats durch den Gluhprozess und die damit verbundene Segregation
an die Oberflache signifikant verringert oder gar erschopft werden kann. Hierzu soll-
te das initial gewachsene Graphen in einem Zwischenschritt vollstandig abgetragen
werden. Fuhrt ein anschlieBender zweiter Gluhprozess zu einer verringerten Gra-
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phenbildung, so ware dies ein starker Indikator daftr, dass die Menge an gelostem
Kohlenstoff im Bulk durch den ersten GlUhschritt verringert wurde. Dies wurde bele-
gen, dass das beobachtete Graphenwachstum groRtenteils auf intrinsische Kohlen-
stoffverunreinigungen im Kupfersubstrat und nicht auf das Wasserstoff-Prozessgas
zurtckzufuhren ist.

Flr die Untersuchungen wurden Kupfersubstrate verwendet, die einem initialen
GlUuhprozess bei 1040°C fur 3 h unter einem Wasserstofffluss von 40 sccm und einem
Druck von 300 pbar unterzogen wurden. Die Prozessparameter entsprechen denen
von Probe V1523-3. Auf Proben mit diesen Parametern konnte, wie in den vorange-
gangenen Abschnitten beschrieben, reproduzierbar das Wachstum von Graphen in
Form von hervortretenden Flakes beobachtet werden. Zur Entfernung des Graphens
wurde zunachst ein nasschemischer Ansatz gewahlt, bei dem die Probe V1523-36
mit der Ammoniumperoxodisulfat-Losung geatzt wurde. Hierfur wurde die Losung
erneut mit einer Konzentration 0,2 mol/L in 50 mL vollentsalztem Wasser angesetzt.
Ziel war es, das Kupfer unter dem Graphen anzuatzen (Unteratzung), sodass sich
die Flakes vom Substrat |I6sen. Abbildung 5.11 zeigt die SE-Aufnahmen der Probe
V1523-36 nach dem initialen Gliihen (a) sowie nach dem achtminiitigen Atzen in der
APS-Losung (b). In der Gegenuberstellung ist zu erkennen, dass die Graphen-Flakes
relativ glatt verblieben sind, wahrend die aus unbedecktem Kupfer bestehenden,
tieferliegenden Bereiche eine stark erhohte Rauheit aufweisen. Dies lasst sich darauf
zuruckfuhren, dass das ungeschutzte Kupfer durch die APS-Lésung stark angegriffen
wird. Die mit Graphen bedeckten Flakes, welche als chemisches Schutzschild dienen,
schutzen die Struktur.

Nach der Saurebehandlung konnte das Graphen weiterhin defektfrei auf den Hu-
geln nachgewiesen werden. Das Unteratzen und Ablésen des Graphens war bei
den gewahlten Prozessparametern somit nicht erfolgreich. Um den notwendigen
Materialabtrag zu erzielen, waren vermutlich deutlich hdhere Konzentrationen der
Atzldsung oder signifikant Iangere Prozesszeiten erforderlich.

Da der nasschemische Ansatz nicht den gewunschten Erfolg erbrachte, wurde das
reaktives lonenatzen (RIE) als alternative Methode gewahlt. Der Atzschritt wurde fur
5min bei einer Leistung von 130 W durchgefuhrt. Dabei wurden ein Sauerstofffluss
von 10sccm und ein Argonfluss von 14 sccm eingestellt. Abbildung 5.12 zeigt den
Vergleich der Inlens-Aufnahmen der Probe V1523-45 nach dem initialen Glihen (a)
und nach dem RIE-Prozess (b). In der Aufnahme lasst sich erkennen, dass sich der
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(a) Vor dem Atzen (b) Nach dem Atzen in APS

Abbildung 5.11: Vergleich der SE-Aufnahmen der Probe V1523-36 vor und nach dem
nasschemischen Atzen

Materialkontrast nach dem Atzen deutlich verandert hat, was auf einen Abtrag der
Graphenschichten hindeutet.

Die aufgenommenen Raman-Spektren bestatigten diesen optischen Eindruck: Zwar
konnten lokal noch schwache Reste des G-Peaks detektiert werden, was auf amorphe
oder stark defektbehaftete Kohlenstoffrickstande hinweist, die charakteristischen
Peaks von intakten Graphen fehlten jedoch. Das Graphen wurde durch das Plasma
somit erfolgreich zerstort. Es kann davon ausgegangen werden, dass ein GroRteil
des Kohlenstoffs mit dem Plasma abtransportiert wurde.

Im letzten Schritt wurde die vom Graphen befreite Probe V1523-45 erneut dem iden-
tischen GlUuhprozess unterzogen, um zu prufen, ob sich aus dem Bulk heraus erneut
Graphen-Flakes bilden. Abbildung 5.13 zeigt die REM-Aufnahmen der resultierenden
Oberflache nach dem erneuten Annealingschritt. Die Ubersichtsaufnahme in (a)
zeigt, dass die Oberflache insgesamt sehr rau erscheint und von vielen Partikeln be-
deckt ist. Im Gegensatz zu den in den anderen Versuchsreihen haufig beobachteten
silizium- und sauerstoffhaltigen Partikeln konnte bei diesen kein Silizium nachgewie-
sen werden (vgl. Abbildung C.1). Die zuvor vorhandenen Graphen-Flakes erscheinen
stark aufgeraut und beschadigt. Vereinzelt sind jedoch auch Bereiche erkennbar,
die glattere und offenbar unbeschadigte Flakes zeigen. Diese kdnnten auf neu gebil-
dete Graphen-Flakes zurluckzufuhren sein. In der Detailaufnahme in (b) sind sowohl
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460x% 460x%
Inlens 10 kV 7mm 2 26 Inlens 10 kV 7mm

(a) Vor dem RIE (b) Nach dem RIE

Abbildung 5.12: Vergleich der Inlens-Aufnahmen der Probe V1523-45 vor und nach
(RIE)

glatte als auch stark zerstorte Flakes zu erkennen. Qualitativ Gberwiegt jedoch die
Anzahl der beschadigten Flakes in der Ubersichtsaufnahme deutlich gegentiber
den intakten Strukturen. Um diese Beobachtungen weiter zu verifizieren, sollen die
entsprechenden Bereiche anschliefend mittels Raman-Spektroskopie untersucht
werden.

Mit dem LM konnten ahnliche Ergebnisse beobachtet werden. In Abbildung 5.14
lassen sich die Flakes erkennen. Einige erscheinen dabei deutlich dunkler als die
ubrigen Strukturen. Diese korrelieren vermutlich mit den in den REM-Aufnahmen als
intakt identifizierten Flakes. Wurde an diesen Bereichen gezielt ein Raman-Spektrum
aufgenommen, konnte jeweils Graphen nachgewiesen werden. Die Ubrigen Hlugel
wiesen hingegen grofStenteils kein nachweisbares Graphen auf.

Mit dem 100 x-VergroRerungsobjektiv des WITec Raman Alpha 300R+ AFM konnte die
Oberflache bewusst leicht unscharf gestellt werden, sodass zwischen der Qualitat
einzelner Flakes nicht unterschieden werden konnte. Auf diese Weise wurden zufallig
34 Hugel ausgewahlt und Raman-Spektren aufgenommen. Auf 9 der 34 Hugel konnte
Graphen nachgewiesen werden.

Da nach dem zweiten GlUhprozess deutlich weniger Nukleation von Graphen Flakes
beobachtet werden konnte, Iasst sich vermuten, dass die Kohlenstoffkonzentration in
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(a) Ubersichtsaufnahme (170x) (b) Detailaufnahme (650x)

Abbildung 5.13: Probe V1523-45 nach RIE und einem erneutem Annealingschritt

IR S T

Abbildung 5.14: LM-Aufnahme der Probe V1523-45
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der Nahe der Oberflache tatsachlich abgenommen hat und die spontane Nukleation
der Graphen Flakes auf intrinsiche Kohlenstoffverunreinigungen zurickzufihren
ist.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war es, einen Prozess zur Vorbehandlung von Kupfersubstraten fur
das Wachstum von CVD-Graphen zu entwickeln. Dabei soll das behandelte Substrat
eine moglichst geringe Oberflachenrauheit, wenige Verunreinigungen sowie grolse
Kérner aufweisen.

Mit den Gluhprozessen bei 1040°C fur 2h konnte Kornwachstum bis hin zu zenti-
metergroflen Kornern erreicht werden. Eine Verlangerung der Gluhdauer fuhrte
dabei nicht zu einer weiteren Zunahme der KorngréfRen. Bei 900 °C konnte ebenfalls
Kornwachstum beobachtet werden, jedoch in deutlich geringerem Ausmaf3. Somit
eignet sich ein GlUuhprozess bei 1040°C mit einer Prozessdauer von 2h, um grofRe
Kérner auf dem Substrat zu erzeugen. FUr eine geringere Oberflachenrauheit eignen
sich Proben bei 900°C jedoch besser.

Bei den Gluhprozessen konnten zwei Arten von Verunreinigungen beobachtet werden.
Zum einen entstanden beim Glihen Graphen-Flakes, zum anderen lagerten sich
silizium- und sauerstoffhaltige Partikel auf der Oberflache ab.

Das reproduzierbare Wachstum von Graphen-Flakes wurde beim Gluhen ohne Zufuhr
von Kohlenstoffprecusoren beobachtet. Dabei zeigte sich, dass die Graphen-Flakes
ausschlielSlich unter Wasserstoffatmosphare entstanden. Beim Wachstum unter Va-
kuum konnte hingegen kein Graphenwachstum beobachtet werden. An den Stellen,
an denen Proben im Schiffchen durch die Halterung teilweise verdeckt waren, konnte
nur abgeschwachtes Graphenwachstum beobachtet werden, wahrend auf den frei
angestromten Bereichen der Probe starkeres Wachstum auftrat. Vermutlich gelangt
in den durch die Halterung verdeckten Bereichen weniger Wasserstoff an die Ober-
flache. Es wird angenommen, dass der Kohlenstoff aus oberflachennahen Schichten
stammt und durch einen Hs-assisted-Depletion-Mechanismus an die Oberflache
gelangt, wo er zu Graphen nukleiert.

Daruber hinaus wurde bei langen Gluhzeiten mit 1040°C beobachtet, dass sich
hlgelartige Strukturen gebildet haben, auf denen Graphen-Flakes vorhanden waren.
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In den tieferliegenden Bereichen lag hingegen ausschlielSlich Kupfer vor. Dieser
Effekt hat sich mit zunehmender Gluhdauer verstarkt. Die Morphologie deutet
darauf hin, dass in nicht bedeckten Bereichen vermehrt Kupfer abdampft, wahrend
das Abdampfen in graphenbedeckten Bereichen moglicherweise reduziert war. Die
Beobachtungen legen somit nahe, dass Graphen eine hemmende Wirkung auf das
Kupferabdampfen haben kénnte.

Neben den Graphen-Flakes konnten nach den Gluhprozessen silizium- und sau-
erstoffhaltige Partikel auf der Oberflache festgestellt werden, die vermutlich aus
dem Quarzglas stammen. Auf den REM-Aufnahmen konnte zudem beobachtet wer-
den, dass diese Partikel haufig als Mittelpunkt von Graphen-Flakes auftreten und
somit moglicherweise als Nukleationszentren wirken. Eine erhdhte Anzahl solcher
Nukleationszentren ist eher negativ zu bewerten, da dadurch im anschlieBenden
Wachstumsschritt vermehrt qualitativ schlechteres Graphen entstehen kann.

Beim Gluhen entstandene Graphen-Flakes und Partikel kbnnen das Wachstum im
anschlieBenden Prozessschritt stark beeinflussen und als Nukleationszentren dienen.
Das Gluhen selbst besitzt somit bereits eine erhebliche Relevanz fur das spatere
Wachstum. Ohne vorhandene Flakes wirde das Graphen vermutlich anders nukleie-
ren.

Aus den durchgefuhrten Versuchsreihen lasst sich ableiten, dass fur die Vorbehand-
lung der Kupfersubstrate ein Gluhprozess bei 900°C, 300 ubar und einem Volumen-
strom von 40 sccm des Wasserstoff-Argon-Gemischs mit einer Gliuhdauer von etwa
2h bis 3h am geeignetsten erscheint. In diesem Prozessfenster wird die Oberfla-
chenrauheit gegentber dem Ausgangssubstrat leicht reduziert. AuBerdem fallt die
spontane Bildung von Graphen-Flakes im Vergleich zu Prozessen bei 1040 °C deutlich
geringer aus. Die bei 1040 °C beobachteten Vorteile hinsichtlich des Kornwachstums
werden durch die starke Rauheitszunahme und die ausgepragten Graphenflakes
Uberlagert, sodass diese Prozesse fur die Vorbehandlung in der vorliegenden Form
als weniger geeignet bewertet werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass der Gluhprozess einen wesentlichen Ein-
fluss auf den Zustand des Kupfersubstrats besitzt und damit auch das nachfolgende
CVD-Graphenwachstum beeinflusst. Fur zuklinftige Arbeiten ergeben sich daraus
mehrere Fragestellungen, die weiter untersucht werden sollten.
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Ein zentraler Ansatzpunkt ist die genauere Untersuchung der Kohlenstoffquelle, die
zum beobachteten Wachstum von Graphen-Flakes ohne zusatzliche kohlenstoffhal-
tige Precursoren fuhrt. Die vorliegenden Ergebnisse deuten darauf hin, dass der
Kohlenstoff aus oberflachennahen Bereichen stammen konnte. Zur Absicherung die-
ser Annahme sollten jedoch weiterfUhrende quantitative Experimente durchgefuhrt
werden.

Daruber hinaus erscheint es sinnvoll, Prozessstrategien zu untersuchen, die eine
Reduktion von Kohlenstoffverunreinigungen ermaoglichen, ohne dabei das erreichte
Kornwachstum oder die Oberflachenrauheit negativ zu beeinflussen. Ziel sollte ein
moglichst reproduzierbarer und gut definierter Substratzustand vor Beginn des
Wachstumsschritts sein.

Die beobachteten Unterschiede zwischen frei angestromten und teilweise abge-
schirmten Probenbereichen lassen vermuten, dass lokale Stromungsbedingungen
und der Wasserstofftransport einen Einfluss auf die Flake-Bildung haben kdnnten.
Zukunftige Arbeiten kénnten daher den Einfluss der Probenanordnung sowie der
Gasfuhrung im Reaktor systematisch untersuchen, beispielsweise durch variierende
Belegung des Probentragers oder angepasste Prozessparameter.

Weiterhin sollte gepruft werden, ob sich die Anzahl silizium- und sauerstoffhaltiger
Partikel auf der Probe reduzieren lasst, beispielsweise durch angepasste Gasflussra-
ten.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass durch den entwickelten Gluhprozess ein deut-
liches Kornwachstum erreicht werden kann. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass der
Zustand des Kupfersubstrats nach dem Gliuhen bereits mafigeblich die Bedingungen
fur das nachfolgende CVD-Graphenwachstum vorgibt. Zukinftige Untersuchungen
sollten daher darauf abzielen, den Substratzustand nach dem Gluhen gezielter zu
kontrollieren. Dabei erscheint insbesondere eine weitere Optimierung der Prozess-
fuhrung hinsichtlich der Reduktion von Kohlenstoffverunreinigungen sowie silizium-
und sauerstoffhaltigen Partikeln sinnvoll, um reproduzierbare Ausgangsbedingungen
fur das Wachstum von qualitativ hochwertigem Graphen zu schaffen.
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A Laufzettel

V1523
Versuch: V1523 Datum: | 8. Marz 2026
Anwender: | Maximilian Grune | Ziel: Thermisches Gluhen von Kupfer-
substraten
Prozessschritt Parameter Wert
Proben vorbereiten
Kupferblech Material Kupferblech (013379.

zuschneiden
Abmessung
Thermischer Prozess
Ofen/Reaktor Temperatur
Aufheizdauer
Haltezeit
Druck
Gasfluss

Abkuhlen

CuU)

20mm x 20mm

1040°C

120 min

60 min

300 pbar

40sccm (Inoxline H7)

Unter Raumtemperatur
und einem Gasfluss
40sccm (Inoxline H7)
fir4h
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A Laufzettel

V1527
Versuch: V1527 Datum: | 8. Marz 2026
Anwender: Maximilian Grune | Ziel: Atzen von Kupfer
Prozessschritt Parameter Wert
Proben vorbereiten
Kupferblech Material Kupferblech (013379.
zuschneiden CuU)
Abmessung 20mm x 20mm
APS-Atzen
APS-Atzen Chemikalie (NH,)2S505
Konzentration 0,2mol/L
Masse APS 13,79
Dauer 1min, 2min, 4 min,
8 min und 16 min
Spulen FlUssigkeit DI-Wasser
Trocknen Gas [\
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B Prozessparameter

Tabelle B.1: Prozessparameter zu den Annealingprozessen

ID Temperatur Aufheizdauer Annealingdauer Druck Gasfluss H,

[°C] [min] [min] [ubar] [sccm]
1 1040 120 60 300 40
2 1040 120 120 300 40
3 1040 120 180 300 40
4 1040 120 360 300 40
5 1040 120 720 300 40
6 1040 120 30 300 40
7 900 120 60 300 40
8 900 120 120 300 40
9 900 120 180 300 40
10 900 120 360 300 40
11 900 120 720 300 40
12 1060 90 180 300 40
13 1060 90 300 300 40
14 1040 90 240 300 40
15 1040 90 240 300 40
16 1040 120 360 300 40
19 1040 120 360 300 40

Fortsetzung auf nachster Seite
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Tabelle B.1 - Fortsetzung

ID Temperatur Aufheizdauer Annealingdauer Druck Gasfluss H,

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

[°C]

1040
1040
1040
1040
1040
1040

900
1040
1040
1040
1040
1040
1040
1040
1040
1040
1040
1040
1040
1040
1040

1040

[min]

120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
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B Prozessparameter

Tabelle B.1 - Fortsetzung

ID Temperatur Aufheizdauer Annealingdauer Druck Gasfluss H,

[°C] [min] [min] [ubar] [sccm]
42 1040 120 60 4800 40
43 1040 120 60 9600 40
44 1040 120 60 600 40
45 1040 120 180 300 40
46 1040 120 180 300 40

47 900 120 720 300 40






C Erganzende Abbildungen
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Abbildung C.1: EDX-Aufnahmen von silizium- und sauerstoffhaltigen Partikeln auf
den Kupfersubstraten nach Gluhprozessen.
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C Erganzende Abbildungen
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(e) V1523-5
Abbildung C.2: SE-Aufnahmen von Proben aus der Versuchsreihe bei 1040 °C



Fur die sprachliche Uberarbeitung des Textes sowie zur Unterstiitzung bei der Formatierung
des LaTeX-Codes wurden Kl-basierte Werkzeuge eingesetzt. Die Erstellung inhaltlicher
Beitrage mithilfe dieser Tools fand nicht statt.
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