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Gleich der Welt von Abbotts ,, Flichenland“ ist auch die Welt von

Graphen - Kohlenstoff - Materialwissenschaften -

Monoschichten - Nobel-Vortrag

Aus dem Inhalt

Graphen eine zweidimensionale. Und ebenso wie ,, Flichenland“ ein

»Mdrchen mit vielerlei Dimensionen® ist, ist auch Graphen viel mehr
als nur ein flacher Kristall. Graphen hat eine Vielzahl ungewohnlicher
Eigenschaften, die oftmals einzigartig oder denen von anderen Mate-

1. Graphen und seine

rialien iiberlegen sind. In diesem Aufsatz mochte ich erliutern, warum

ich (und viele andere) mich davon so sehr habe faszinieren lassen, und
den Leser dazu einladen, meine Begeisterung bei der Erforschung

dieses Materials mitzuerleben.

yy lch nenne unsere Welt Flichenland ... “«

Edwin Abbott Abbott, Fldchenland. Ein Mdrchen mit vielerlei

Dimensionen

Biographie

yyJedenfalls — so schnell wie du muss man hier schon rennen, um
blof auf der gleichen Stelle zu bleiben. Wenn du irgendwo hin-
kommen willst, musst du mindestens doppelt so schnell
laufen.

Lewis Carroll, Alice steigt durch den Spiegel (Ubers. H. W. Kolss)

yyAlles hat eine Moral ... “«
Lewis Carroll, Alice im Wunderland

Ich wurde 1974 in Nischni Tagil geboren, einer mittelgroen
Industriestadt im Ural in Russland. Meine Mutter, Tatiana
Novoselova war Englischlehrerin an meiner Schule (leider
war, trotz all ihrer Bemiithungen, mein Englisch noch nicht
einmal kaum, sondern iiberhaupt nicht vorhanden, als ich in
die Niederlande zog), und mein Vater war Ingenieur in der
ortlichen Fabrik.

Die Fabrik — ein gewaltiges Werk von der Grofe der ei-
gentlichen Stadt — nahm zentralen Anteil an unserem Leben,
schon in den elementarsten Dingen: Jeden Morgen ertonte
ein Pfeifton in einer Lautstiarke, dass in mehreren Kilometern
Entfernung noch die Leute geweckt wurden, und zwar einmal
um 7:00 Uhr morgens, zweimal um 7:30 beim Verlassen des
Hauses, dreimal um 8:00 als Signal zum Arbeitsbeginn und
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dann wieder um 16:40 als Signal zum Heimweg. In der Fabrik
wurden Eisenbahnwaggons und Panzer hergestellt, darunter
auch der legendire T-34 (dessen Produktion im Zweiten
Weltkrieg aus dem besetzten Charkiw hierhin verlegt wurde).
Dies war etwas, worauf ich sehr stolz war, auch wenn meine
Familie dadurch einen Schicksalsschlag erlitten hatte (mein
Grof3vater Gleb Komarov war Panzer-Testfahrer und wurde
mit der Fabrik von Charkiw evakuiert; bei einem Unfall in
seinem Panzer 1944 verlor er seine Beine).

Mit solch hochtechnologischer Industrie in der Nachbar-
schaft waren stidndig viele qualifizierte Ingenieure und Fach-
leute in der Nihe, und folgerichtig hatten wir auch vorwie-
gend technische Hobbys. Fiir mich war dies neben Skilanglauf
das Kart-Fahren, das ich ziemlich ernsthaft betrieb, haupt-
sdchlich wegen meines Vaters, der selbst im Autosport aktiv
war. Wir haben viele Teile der Autos zusammen per Hand
gefertigt oder zumindest modifiziert. Durch dieses Hobby
lernte ich unter anderem Fertigkeiten wie Drechseln, Fréasen
und Schweilen, die ich bei Sommerpraktika in der Fabrik
sehr gut einbringen konnte.

Ich war immer ausgesprochen technisch orientiert. Mit
acht Jahren schenkte mir mein Vater eine deutsche Modell-
eisenbahn, deren meistbenutztes Teil die variable Gleich-
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Abbildung 1. Ich (am Lenker) und mein Freund Dima Zamiatin beim
Eisrennen (ca. 1980).

stromquelle war — von Elektrolysen bis hin zum Bau von
Elektromagneten leistete sie niitzliche Dienste. Weil meine
Eltern Vollzeit arbeiteten und meine sieben Jahre jiingere
Schwester Elena noch in der Krippe war, konnte ich die freien
Stunden nach der Schule téglich meiner ,,Forschung“ widmen
— wie etwa Anleitungen zur Herstellung von Schiepulver
ausfindig zu machen oder Metalle zu verarbeiten, um an-
schlieBend die Kiiche einer Grofreinigung zu unterziehen.

Die Belastung unserer Kiiche reduzierte sich betrachtlich,
als ich in die hoheren Klassenstufen kam. Meine Physikleh-
rerin Ljudmila Rastorgueva unterstiitzte meine Leidenschaft
fiir Experimente oben genannter Art und lie3 mir freie Bahn,
dafiir das schulische Physiklabor zu benutzen. Zusammen mit
meinen Mathematiklehrerinnen Valentina Filippova und
Ljudmila Bashmakova fiihrte sie mich auch in die Fernschule
des Moskauer Instituts fiir Physik und Technologie (Phys-
tech) ein und brachte mich dazu, an Physik- und Mathematik-
Olympiaden in verschiedenen Leistungsstufen teilzunehmen.
Als weitere hervorragende Quelle fiir Information und An-
regung dienten mir das monatliche Magazin Quant, eine un-
glaublich gute Buchreihe im selben Verlag sowie iibersetzte
Schriften von Martin Gardner. Es wire aber falsch zu be-
haupten, dass ich mich auf physikalische und mathematische
Literatur beschrankte; ich las leidenschaftlich gerne, und zu
meinen Lieblingsschriftstellern der Schulzeit gehorten Pas-
ternak, Puschkin, Jack London, H.G. Wells, Jerome K.
Jerome, Lewis Carroll und Mark Twain (obwohl sich mein
Geschmack mit der Zeit gehorig dnderte).

Durch meine Teilnahme an der Fernschule und den
Olympiaden war meine Aufnahme ins Phystech 1991 nahe-
liegend und kein grofleres Problem. Meine Wabhl fiel auf die
Fakultit fiir physikalische und Quantenelektronik, wo ich
eine erstaunliche und bizarre Kombination von hochstem
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Bildungsstandard und ziemlich fordernden Lebensbedingun-
gen erlebte. Auch der Stundenplan war insbesondere im
dritten Jahr heftig, als man ohne Weiteres geschlagene zehn
Stunden in Vorlesungen, Tutorien und Forschungslabors zu-
bringen konnte. Weil aber die Leitung der Kurse aus fiih-
renden Wissenschaftlern des aktiven Forschungsbetriebs be-
stand, fiihlten wir uns auch privilegiert und waren sehr stolz,
dort studieren zu diirfen.

Die Phystech-Studenten bildeten eine sehr enge, freund-
schaftliche Gemeinschaft, was uns wihrend der russischen
Wirren von 1991-95 sehr geholfen hat. Ich erinnere mich, wie
uns einmal Sasha Zhuromskii wéihrend einer der leider (und
besonders im Winter) ziemlich regelmédBigen Stromausfille
bei der letzten noch auftreibbaren Kerze aus den Tolkien-
Biichern vorlas, wihrend sich auf den Stockbetten in unserem
Wohnheimzimmer, das selbst fiir uns vier Bewohner schon
klein war, ein gutes Dutzend Leute tummelte. Eine weitere
Unterhaltungsmoglichkeit bestand trotz stdndiger Geld-
knappheit an allen Ecken und Enden in den regelmiBigen
Besuchen im Bolschoi-Theater. Wir verdingten uns als Cla-
queure (bezahlte Applaudierer) und durften so die Auffiih-
rungen sehen.

Natiirlich gab es auch Versuchungen, einen anderen Weg
als den der Wissenschaft einzuschlagen. 1993 beteiligte ich
mich am Oktoberputsch in Moskau, was ein recht pragendes
Erlebnis war. Ich schédtze mich immer noch gliicklich, dass
man mir trotz meines heftigen Insistierens keine Waffe in die
Hand driicken wollte. Aus dieser Erfahrung resultierte mein
Entschluss, Revolutionen lieber in der Physik anzustofSen und
definitiv nicht in der Politik — tatséchlich habe ich mich ent-
schlossen, von jeglicher Art Politik so fern zu bleiben, wie nur
irgend moglich. Meine Liebelei mit der Wirtschaft dauerte
langer: Parallel zum Studium engagierte ich mich etwa drei
Jahre lang stark in einer Baufirma (zum Gliick wurde meis-
tens wihrend der Sommerferien gearbeitet), und einige Zeit
hat es sehr viel Spafl gemacht, einen anderen Beruf zu er-
lernen, neue Leute zu treffen und gutes Geld zu verdienen.
Nach einer Weile begann es jedoch langweilig zu werden, und
als die Frage anstand, ob Wissenschaft oder Wirtschaft,

Abbildung 2. ,Schwer” schuftend bei Bauarbeiten in Moskau (1993).
Von links nach rechts: Danil Melnikov, Konstantin Antipin, Kostya No-
voselov, Vladimir Ryabenko, Sergey Lemekhov; auf den Ausléser driick-
te Taras Taran.
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Abbildung 3. Im Militarlager (1996). Als erste Unterrichtseinheit im
Lager mussten wir uns die richtige Fuwickeltechnik aneignen (in den
Stiefeln wurden Fuwickel anstelle von Socken getragen). Von links
nach rechts: Kostya Novoselov, Alexander Fedichkin, Sergey Zhukov,
Yurii Kapin, Misha Meleshkevich, Alexey Sobolev.

wihlte ich die Wissenschaft; eine Existenz als ,, Teilzeit-Wis-
senschaftler” ist absolut unmoglich, was ich gliicklicherweise
schon recht frith in meiner Karriere erkannte.

Das Phystech unterscheidet sich ziemlich stark von an-
deren russischen Universitidten. Traditionell ist der Wissen-
schaftsbetrieb in Russland auf die Forschungsinstitute kon-
zentriert, und diese nutzt das Phystech als ,,Basen“. Dort
konnen die Studenten Vertiefungskurse belegen und an For-
schungsprojekten teilnehmen. Im dritten Jahr sind die Stu-
denten in der Regel einmal wochentlich in einer ,,Basis“, was
sich bis zum sechsten Jahr zu einem Aufenthalt von 100 %
steigert. Meine erste Basis war die Astrophysika, ein staatli-
ches Forschungszentrum, dessen Schwerpunkt urspriinglich
auf leistungsfiahigen Lasersystemen und deren Einsatz in
militdrischen Anwendungen lag. Schon nach einem Jahr war
mir aber klar, dass dies nicht das war, was ich wollte, und ich
wechselte zum Tschernogolowkaer Institut fiir mikroelek-
tronische Technologie.

Tschernogolowka ist ein kleines Stadtchen mitten im
Wald und etwa sechzig Kilometer 6stlich von Moskau gele-
gen. Es hat 20000 Einwohner und ein Dutzend Forschungs-
institute. Ich liebte alles an ihm: Die Schonheit des Ortes, die
besonders im Winter zum Vorschein kam (mein Weg zum
Institut bestand aus einer guten halben Stunde FuBmarsch
quer durch den Wald), passionierte und begeisterte Wissen-
schaftler sowie das ausgezeichnete Kursangebot. Dariiber
hinaus wurden die Vorlesungen von den fithrenden Wissen-
schaftlern des Instituts fiir Festkorperphysik, des Landau-
Instituts fiir theoretische Physik und des Instituts fiir mikro-
elektronische Technologie gehalten: Vsevolod Gantmacher,
Vladislav Timofeev und Mikhail Trunin, um nur drei zu
nennen.

Sergey Dubonos fithrte mich dort in die mikroelektroni-
sche Technologie ein (heutzutage wiirde man sie ,,Nano-
technologie* nennen), und zusammen mit Zhenia Vdovin,
Yura Khanin und Sergey Morozov arbeitete ich im Labora-
torium des verstorbenen Yura Dubrovskii an der Tunnel-
spektroskopie.'!. Von meinen Kollegen und Vorgesetzten
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lernte ich unglaublich viel, angefangen bei grundlegender
zwischenmenschlicher Kommunikation bis hin zu kompli-
ziertesten Experimentiertechniken. Ich erinnere mich, dass
ich Yura Khanin und Zhenia Vdovin um ihre Geschicklich-
keit, wie sie mit den winzigsten Proben umgehen konnten,
derart beneidete, dass ich eine gute Freundin von mir, Marina
Dvinianina, um ein extrem scharfes Rasiermesser bat. Mit
diesem wollte ich die gleichférmige Bewegung der Hand beim
Rasieren einiiben — die Erfahrung war recht schmerzhaft und
blutig, aber schon bald war ich auf einem geringeren Ge-
fahrdungsgrad angelangt.

Als ich im gleichen Labor 1997 meine Doktorarbeit™
anfertigte (wobei mich immer noch mit dem gleichen Ra-
siermesser rasierte, das ich iibrigens bis zum heutigen Tag
benutze), erhielt ich die Gelegenheit zur Mitarbeit bei Andre
Geim in Nimwegen in den Niederlanden. Andre besal3 bereits
eine Reputation als innovativer und kreativer Experimen-
talphysiker, weshalb ich nicht zweimal iiberlegte. Im Friihjahr
1999 war ich fiir ein paar Monate auf Probe in Nimwegen —
und tat wirklich alles, um Andre zu enttduschen. Einmal
vergall ich, den Deckel des Helium-Dewar-Gefdles zu
schlieBen (was mir weder davor noch danach jemals wieder
passierte), und einmal schrieb ich in einer E-Mail an einen
Journalisten, um die Andre mich gebeten hatte und die ich
von seinem Konto aus abschickte, ,,/ast opportunity” mit ,,u®
statt ,,a*“. Obwohl ich mich also nach Kriften bemiiht hatte,
meine Chancen zu sabotieren, begann im August 1999 meine
Doktorarbeit im Hochmagnetfeldlaboratorium von Jan Kees
Maan bei Andre.

Das Leben und Arbeiten dort war fiir mich eine voll-
kommen neue Erfahrung. Das Laboratorium war groB, in-
ternational und hatte eine immense Zahl unterschiedlicher
Projekte, die simultan liefen.** Besucher, die am Hochfeld-
magneten messen wollten, gingen ein und aus. Mit Sicherheit
habe ich dort meinen wissenschaftlichen Horizont erweitert,
leider aber nicht den in der holldndischen Sprache: Die In-
ternationalitit der Gemeinschaft (meine engsten Freunde
waren Igor Shkliarevskii, Fabio Pulizzi und Cecilia Possanzi-
ni) bedingte es, dass wir uns in einem recht seltsamen engli-
schen Dialekt verstdndigten, mit Einsprengseln von Italie-
nisch, Franzosisch, Hollandisch und Russisch sowie einer
Grammatik, die wir uns aus den Guy-Ritchie-Filmen Bube,
Dame, Konig, grAs... und Schweine und Diamanten (die uns
freundlicherweise und mit Engelsgeduld von A. Keen und A.
Quinn erklirt wurden) abgeschaut hatten.

Als 2001 viele von uns am Ende ihrer Doktorarbeit und
ihres Postdoktorats angekommen waren, zerbrach die Ge-
meinschaft allmédhlich. Andre selbst zog Anfang des Jahres
nach Manchester, und ich zogerte keinen Moment, seiner
Einladung dorthin nachzukommen, selbst wenn dies ein
zweites Mal eine nicht beendete Doktorarbeit bedeutete. Bei
meiner Ankunft in Manchester erwarteten mich ein leerer
Raum mit einem Lock-in (nach wie vor in Betrieb), einer
Turbopumpe (nach wie vor am Platz) und Sergey Morozov
(immer noch da), der hier wihrend eines kurzen Besuchs
Messungen an ,,magnetischem Wasser* durchfiihrte. Dies war
mein drittes Labor in weniger als drei Jahren und wieder eine
neue Erfahrung: Sowohl hier als auch in den Reinrdumen
(mit denen ich allerdings weniger zu tun hatte) musste alles
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Abbildung 4. Fur Reparaturarbeiten in der gewaltigen Anlage des
Hochfeldmagneten in Nimwegen miissen MaRnahmen radikaler Art
getroffen werden (2000).

von null aufgebaut werden. Andererseits hatten wir aber auch
viel Spaf3 beim Einrichten, weil wir alles auf unsere speziellen
Bediirfnisse hin zuschneiden konnten.

Obwohl die Laborbesatzung zu der Zeit nur aus Andre,
Irina Grigorieva, mir selbst und ein paar weiteren Postdok-
toranden und Gastwissenschaftlern bestand, war die Zahl der
Projekte keineswegs gesunken (im Vergleich zu meiner Zeit
in Nimwegen). Auler in Mainstream-Projekte wie Irinas
Tieftemperatur-Bitter-Dekoration® und Andres und meine
Doménenwandbewegung in Granat® waren wir in viele
weitere Projekte eingebunden, darunter das oben erwéhnte
magnetische Wasser*, die mesoskopische Supraleitung,”! das
Gecko-Tape,®! die Rastertunnelmikroskopie (STM) mit
Gate-Elektrode ... eine endlose Liste. I[rgendwo zwischen den
Projekten gelang es mir auch noch, Irina Barbolina zu iiber-
zeugen, mich zu heiraten (per Telefon, sie war zu der Zeit in
Nimwegen). Irina kam nach ihrer Promotion fiir ein paar
Monate zu uns und half uns bei Experimenten mit Biologie-
bezug. Wir hatten viel Spal dabei, das turbulente Leben von
Hefe und anderen Mikroorganismen unter einem Mikroskop
zu betrachten — das Projekt lief bei uns nur unter dem Namen
,,der letzte Furz einer lebenden Zelle*.”)

Eines unserer Projekte, initiiert von Andre, war der Ver-
such der Préiparation eines metallischen Feldeffekttransistors.
Die Wahl des Materials fiel recht logischerweise auf Graphit,
vor allem wegen seiner niedrigen Ladungstragerkonzentrati-
on. Eine detaillierte Beschreibung der ersten Stufen des
Projekts werde ich hier nicht liefern, weil Andre Geim in
seinem Aufsatz darauf vollstindig eingeht. Ich will nur er-
wihnen, dass wir schon drauf und dran waren, es ganz fallen
zu lassen, nachdem Andres Doktorand Da Jiang voller En-
thusiasmus ein Stiick sehr teuren Graphits zu Staub poliert
hatte. Die unerwartete Losung des Problems kam aus dem
Projekt zur Rastertunnelmikroskopie von Oleg Shkliarevskii.

www.angewandte.de

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

K. S. Novoselov

Abbildung 5. Zuriick zu den Anfingen: die ersten Graphitminen (Seath-
waite nahe Keswick, Lake District, England, 2009). Nachdem wir bei
dem netten Wind-und-Regen-Wetter des Lake Districts Great Gable er-
reicht hatten und endlich zu den Minen vorgedrungen waren (nur

50 m abseits der Hauptstrafe), fanden wir massenweise Graphit.

Zu dieser Zeit war ich mit sehr langwierigen Messungen
zu Doménenwinden beschéftigt, bei denen das Durchfahren
des Magnetfelds leicht einen Tag oder mehr dauern konnte.
Ich war deshalb hédufig am kalten STM zu finden. Wahrend
Oleg die ersten Scans durchfiihrte, zeigte er mir seine Me-
thode zur Herstellung von reinem Graphit, ndmlich durch
Abschilen mit Klebeband. Mit diesem buchstéblich aus dem
Miilleimer stammenden Klebeband (an dem die restlichen
Graphitflockchen klebten) gelang es mir in weniger als einer
Stunde, ein Bauteil zu konstruieren, mit dem sich tatséichlich
ein — ziemlich erbarmlicher — Feldeffekt demonstrieren lief.
Wie klein dieser Effekt aber auch immer war — wir waren
eindeutig tiber etwas sehr GroBes gestolpert (obwohl ich
bezweifle, dass ich damals die ganze Tragweite begriff). Wir
stiegen in das Projekt ein und hatten wenige Monate spater
das erste Graphenbauteil (Probennummer ZYH-K51)."!

Dennoch waren die Ergebnisse zunichst ziemlich ver-
wirrend, und ich muss zugeben, dass Theoretiker uns in dieser
Sache gewaltig unterstiitzten. Zu der Zeit organisierte ich
unsere Gruppenseminare und lud Dima Khmelnitsky aus
Cambridge fiir einen Besuch ein. Der Beginn des Seminars
war auf 3 Uhr nachmittags angesetzt, aber Dima kam erst um
7 Uhr abends, weil seiner Berechnung nach die Reisedauer
bis Manchester nur 3.5 h hitte betragen miissen. Klar, dass
das Seminar abgesetzt wurde, aber zumindest konnten wir
den restlichen Abend iiber die jiingsten Ergebnisse sprechen.
Als er von Graphit horte, erzéhlte er uns sofort von dessen
linearem Spektrum und bemerkte (aus dem Stegreif), dass die
Quantisierung der Landau-Niveaus eines solchen Spektrums
im Abschnitt zum Problem der ,,Diracschen Gleichung des
Elektrons im externen Feld“ auf Seite 148 von Quantum
Electrodynamics (Band vier der russischen Ausgabe des
Landau-Lifschitz-Kurses) behandelt werde — eine Informati-
on, die gerade zur rechten Zeit kam. Eine weitere niitzliche
Information gab uns Dima dann noch gleich am nichsten
Morgen, als er anrief, um die Richtigkeit seiner Theorie zu
bestédtigen. Er habe nédmlich Cambridge genau 3.5h nach
Verlassen von Manchester um 4 Uhr morgens erreicht.
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Als sich 2004 mein erster Postdoc-Aufenthalt dem Ende
zuneigte, bemiihte ich mich aktiv um eine Finanzierung zur
Fortfiihrung meiner Arbeiten in Manchester. Vom Lever-
hulme Trust wurde mir ein Stipendium zugesagt, aber im
Kleingedruckten verlangten sie von mir etwas sehr Uner-
freuliches: Der Begiinstigte musste einen Doktortitel vor-
weisen. Wie ein aufgescheuchtes Huhn rannte ich nun umher
und versuchte irgendjemanden zu finden, der mir binnen drei
Monaten einen Doktortitel verleihen konnte — wéhrend mein
Projekt fast fertig war und ich kurz vor der Landesausweisung
stand. Ich war ganz dicht dran, mir einen so genannten ,,Life
Experience“-PhD im Internet zu kaufen, aber eines kam zum
anderen, und aus Nimwegen wurde mir der Doktortitel zu-
erkannt — auch wenn selbst dann wieder alles wieder auf dem
Spiel stand, als namlich die Fluggesellschaft Pleite ging und
mein Pass am Auswirtigen Amt hdngen blieb. SchlieSlich war
ich nach ziemlich turbulenten Monaten in der stolzen Lage,
beim Leverhulme Trust telefonisch nachzufragen, wohin ich
meine Urkunde denn schicken solle. ,,Die wollen wir gar nicht
sehen®, so die Antwort, ,, Wenn Sie sagen, Sie haben sie, dann
haben Sie sie“. Ich war tiberwaltigt von dieser Einstellung.

2009 zahlten sich Irinas und meine biomechanischen Ex-
perimente in Form eines Paars phantastisch gutaussehender
Proben aus: Sophia und Victoria. Ich hoffe von ganzem
Herzen, dass sie viele, viele, viele Jahre in Betrieb bleiben
werden.

Zum Schluss kommt die versprochene Moral. Einmal
salen vier von uns (Andre Geim, Volodia Falko, Boris Alt-
shuler und ich) in Lancaster in einem Seminarraum und dis-
kutierten unsere jiingsten Experimente zur schwachen Lo-
kalisierung in Graphen. Volodia sagte uns, dass es sehr un-
wahrscheinlich sei, dass gar keine schwache Lokalisierung
vorhanden ist und wir besser messen sollten. Wir bestanden
hingegen darauf, dass dies nun einmal die Fakten seien, und
ermutigten alle zu einer Diskussion der realen physikalischen
Situation, um das Phinomen zu verstehen. Wahrscheinlich lag
die Wahrheit wie meistens irgendwo in der Mitte, aber die
Diskussion erhitzte sich und wurde auch recht personlich (wie
héiufig zwischen Andre und Volodia). SchlieBlich sprang Boris
auf, lief davon und kam mit einem schlecht kopierten Artikel
von Stark zuriick: ,,The Pragmatic and the Dogmatic Spirit in
Physics“, der sich recht bizarr liest. Er beginnt mit der
wahrscheinlich préagnantesten Beschreibung davon, wie Wis-
senschaft betrieben werden sollte, und jedes einzelne Wort
davon mdchte man unterschreiben — bis man umblittert, denn
da ... Nun, sagen wir, Volodia erwies sich als boser Bube (in
illustrer Gesellschaft von Einstein, Schrodinger und Heisen-
berg).

Die Moral ist, dass man den Geist der Wissenschaft nie-
mals aus einem Lehrbuch oder Artikel lernen kann. Solche
Texte sind fiir die Lehre der Physik und Chemie und vieler
anderer akademischer Facher gut, aber es bleibt uns selbst
iiberlassen, ein Gefiihl dafiir zu entwickeln, wie Wissenschaft
am besten zu betreiben ist. Ich schitze mich extrem gliicklich,
dass ich mit Andre Geim arbeiten und von ihm lernen durfte,
denn er ist ein sehr innovativer Mensch mit breiter Perspek-
tive, gleichzeitig aber auch iiberaus wahrheitsliebend, selbst-
kritisch und detailversessen. Schnell kann man das Gesamt-
bild tiber all den Details aus den Augen verlieren oder sich
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ohne Blick auf die Fakten von einer ,, wunderschonen Theo-
rie“ davontragen lassen; Andre ist ein Meister darin, den
schmalen Pfad zwischen diesen Extremen zu finden, und
wenn ich auf etwas stolz bin in meinem Leben, dann darauf,
dass ich ein wenig von diesem Stil iibernehmen konnte.

1. Graphen und seine ungewéhnlichen Eigen-
schaften

Graphen ist ein zweidimensionaler (2D-)Atomkristall,
der aus einem hexagonalen Gitter von Kohlenstoffatomen
besteht (Abbildung 6). Zwar kann man sporadische Versuche

Abbildung 6. Kristallstruktur von Graphen — die Kohlenstoffatome sind
in einem Honigwabengitter angeordnet.

zur Erforschung dieses Materials bis 1859 nachweisen,!'?! al-
lerdings hat ein wirklich fokussiertes Studium erst vor einigen
Jahren begonnen, als ein einfacher und effektiver Zugang zu
relativ.  groBen isolierten  Graphenproben gefunden
wurde.*!¥ Die urspriingliche ,,Klebebandmethode“!'** war
dabei so einfach und effektiv, dass der Forschungsbereich
extrem schnell anwachsen konnte und inzwischen Hunderte
von Laboratorien auf der ganzen Welt verschiedene Aspekte
der Graphenforschung bearbeiten. Die Klebebandmethode,
auch als mikromechanische Spaltung bekannt, bedarf keiner
riesigen Investitionen oder komplizierten Apparate, was ein
Grund dafiir ist, dass die Graphenforschung so rasch expan-
dierte.

Ein anderer Grund fiir die verbreitete Popularitit von
Graphen besteht darin, dass es fiir Wissenschaftler aus den
unterschiedlichsten Bereichen interessant ist. Es ist das erste
Beispiel fiir 2D-Atomkristalle, deren Eigenschaften aus
thermodynamischer Sicht erheblich von denen eines 3D-
Objekts abweichen. Auch das 2D-Elektronensystem weist
vollig neuartige Merkmale auf.'” Graphen kann man als
riesiges, modifizierbares!'®!”) Molekiil auffassen, das vielver-
sprechend fiir Anwendungen"*' von der Elektronik!"**" bis
hin zur Kompositforschung!'>?? ist. Somit wird eine echte
multidisziplindre Forschung quer durch viele Wissenschafts-
bereiche moglich. Dank all dieser Eigenschaften haben wir in
den sieben Jahren seit der ersten Isolierung von Graphen
bereits so viele Ergebnisse erhalten und das Problem aus
so vielen Perspektiven untersucht, wie es auf anderen
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Forschungsgebieten nur iiber Jahrzehnte hinweg moglich
ware.

Die groBte Anziehungskraft von Graphen riihrt jedoch
von seinen einzigartigen Eigenschaften her, von denen jede
besser zu sein scheint als die analoge Eigenschaft einer riva-
lisierenden Substanz. Graphen ist der erste uns bekannte 2D-
Atomkristall,™¥ das diinnste jemals isolierte Objekt und das
festeste Material der Welt.”®! Graphen hat masselose Dirac-
Fermionen als Ladungstriger,'*?*?] eine extrem hohe elek-
trische®®! und Wirmeleitfihigkeit,”” eine hohe Elastizitit mit
Undurchlissigkeit fiir jedes Molekiil™ — und das ist noch
nicht das Ende. Schon eine einfache Bestandsaufnahme der
Superlativen von Graphen wiirde sich iiber mehrere Seiten
erstrecken, und monatlich kommen neue Eintrdge hinzu.

Weil eine umfassende Ubersicht iiber samtliche Eigen-
schaften von Graphen im Rahmen eines solchen Aufsatzes
nicht moglich ist, mochte ich mich hier auf drei Merkmale
beschrinken, von denen ich glaube, dass sie das Wesen von
Graphen am besten beschreiben: Graphen ist der erste be-
kannte 2D-Atomkristall (siche Abschnitt 2), es zeigt einzig-
artige elektronische Eigenschaften, weil seine Ladungstrager
masselose relativistische Teilchen imitieren, (siche Ab-
schnitt 3), und es verspricht eine ganze Reihe von Anwen-
dungen (siche Abschnitt 4).

2. Zweidimensionale Kristalle
2.1. Stabilitit von 2D-Kristallen

Intuitiv féllt die Differenzierung von zwei- und dreidi-
mensionalen Objekten nicht schwer: Man muss nur die
GroBe oder die Bewegung eines Objekts auf seine Breite und
Linge reduzieren und seine Hohe vernachlissigen (oder auf
null setzen), und schon ist man im ,,Flichenland“. Die Aus-
wirkungen einer solchen Subtraktion einer (oder mehrerer)
Dimensionen aus unserer 3D-Welt sind oft schwerwiegend.
Um nur einige wenige Beispiele zu nennen: Im 2D-Raum gibt
es keine Knoten; die Wahrscheinlichkeit, irgendeinen Punkt
im d-dimensionalen Raum durch zufillige Bewegung zu er-
reichen, ist fiir d =1 und d =2 exakt eins und kleiner als eins
in hoéheren Dimensionen;® in einer Dimension verhalten
sich Bosonen mit AbstoBungspotential exakt wie Fermionen,
insofern als sie sich nicht gegenseitig durchdringen und aus-
tauschen konnen®! (das Tonks-Girardeau-Gas und die
Fermionisierung von Bosonen im 1D-Problem); in 1D-Sys-
temen kann sich kein thermodynamisches Gleichgewicht
zwischen verschiedenen Phasen einstellen.[”!

Viele der fiir ein 2D-System zu erwartenden Eigentiim-
lichkeiten hidngen mit ,logarithmischen Divergenzen“ zu-
sammen, deren bekanntestes Beispiel die Quantenkorrektur
der 2D-Leitfahigkeit durch die schwache Lokalisierung ist. So
zeigte eine Reihe von Arbeiten von Peierls,**! Landau,?>*!
Mermin®® und Wagner®™ die theoretische Unmoglichkeit
einer Fernordnung (kristallographisch oder magnetisch) in
zwei Dimensionen bei beliebigen endlichen Temperaturen.
Die Stabilitdt von 2D-Kristallen (hier musste die Theorie
erweitert werden, um flexurale Phononen oder die Out-of-
plane-Auslenkungen einzubeziehen®*") ist eine einfache
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Konsequenz von Divergenzen bei kleinen k-Vektoren, wenn
Auslenkungsbewegungen der Atome iiber den gesamten 2D-
k-Raum integriert werden.

Wichtig zu erwihnen ist, dass solche Instabilititen das
Ergebnis von thermischen Fluktuationen sind und bei 7=0
verschwinden. Strenggenommen divergieren die Fluktuatio-
nen bei jeder endlichen Temperatur auch nur fiir unendlich
groe 2D-Kiristalle (k—0); weil die Divergenzen schwach
(logarithmisch) sind, konnten bei Kristallen begrenzter
GroBe die Fluktuationen zumindest bei tiefen Temperaturen
unendlich klein werden.

Diese Fluktuationen schranken die Existenz und Synthese
niederdimensionaler Kristallen grundlegend ein. Wachstum
und Synthese von Kristallen erfordern generell hohere Tem-
peraturen — bei denen lediglich Kristallite von sehr be-
schrinkter GroB3e in flacher Form stabil sein konnen —, und
weil die Kristalle normalerweise eine nur geringe Biegungs-
steifigkeit haben, bilden sich Falten und 3D-Strukturen (die
auch die Energie von ungesittigten Bindungen an den
Kanten zu verringern helfen). Als groBtes flaches Molekiil
wurde bislang Cy,"! durch Tief(raum)temperatur-Cyclode-
hydrierung aus einer 3D-Vorstufe synthetisiert.

Eine Moglichkeit, das Problem der Instabilitidt von 2D-
Kristallen zu umgehen, ist deren Synthese innerhalb einer
3D-Struktur mit anschlieBender Extraktion des 2D-Teils bei
tiefen Temperaturen (tatsdchlich laufen bis heute samtliche
Methoden der Graphensynthese auf Basis dieser Strategie
ab).['¥ Bei der Synthese werden die divergierenden Fluktua-
tionen durch Wechselwirkung mit der 3D-Matrix (Substrat)
ausgeschaltet, wihrend die Extraktion von 2D-Kristallen bei
tiefen Temperaturen erfolgen kann, wo die Fluktuationen
unterdriickt sind.

2.2. Herstellung von Graphen

Die einfachste Moglichkeit, diese Methode auf Graphit-
materialien anzuwenden, ist die Abbléitterung planarer
Schichten aus einem dreidimensionalen Graphitkristall (Ex-
foliation). Das Schichtmaterial Graphit kann als Stapel ein-
zelner Schichten von Graphen aufgefasst werden. Ein Gra-
phitkristall hoher Qualitidt hat normalerweise Wachstums-
temperaturen von iiber 3000 K, aber die Abblétterung ist
schon bei Raumtemperatur moglich — eine Groenordnung
kleiner als die Wachstumstemperatur. Dies haben tatsdchlich
viele von uns schon unzdhlige Male ausprobiert, denn das
Zeichnen mit einem Bleistift beruht auf dem Abblétte-
rungsprinzip (wenn auch wohl nicht bis zur Monoschicht, die
fiir das bloBe Auge auch praktisch unsichtbar wire).

Mit Abblitterungstechniken, die im Grunde nur wenig
komplizierter sind als das Schreiben mit einem Bleistift,
haben mehrere Arbeitsgruppen schon frither diinne Gra-
phitfolien hergestellt.>**!' Aber weil sich noch Folien von
lediglich 20 Schichten wie der dreidimensionale Graphit-
kristall verhalten, gelang der echte Durchbruch erst, als Mo-
noschichten von Graphen vorlagen, die so gro3 waren, dass
sie mit konventionellen Techniken untersucht werden konn-
ten.'** Die dafiir verwendete Abblitterungstechnik ist als
mikromechanische Spaltung oder Klebebandmethode be-
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Abbildung 7. Mikromechanische Spalttechnik (Klebebandmethode) zur
Herstellung von Graphen. Obere Reihe: Mit Klebeband werden die
obersten Schichten von einem kristallinen Graphitblock abgezogen.
Unten links: Das Klebeband mit den Graphitflocken wird auf das ge-
wiinschte Substrat gepresst. Unten rechts: Bei Wiederabziehen des
Bands bleiben einige Flocken auf dem Substrat zuriick.

kannt (Abbildung 7). Zunichst werden die obersten Schich-
ten eines sehr hochwertigen Graphitkristalls mit einem
Stiickchen Klebeband abgenommen, und dieses wird an-
schlieBend — mit seinen anhaftenden Graphitkristalliten —
wieder auf das gewdhlte Substrat gepresst. Ist die Adhésion
der untersten Graphenschicht an das Substrat stirker als die
zwischen den Graphenschichten, wird eine Schicht Graphen
auf die Oberfldche des Substrats iibertragen. Durch eine er-
staunlich einfache Methode werden somit qualitativ extrem
hochwertige Graphenkristallite produziert. Im Grunde
funktioniert diese Technik auf praktisch jeder Oberfldche, an
der Graphen haften kann.

Vor allem in den ersten Experimenten war die Ausbeute
jedoch noch duBerst niedrig, und man musste makroskopisch
groBle Bereiche absuchen, um ein mikrometergroBes Gra-
phenflockchen zu finden (Abbildung 8). Eine solche Suche
lasst sich mit konventionellen Mikroskopietechniken wie der
Rasterkraft- oder Rasterelektronenmikroskopie natiirlich
kaum bewerkstelligen; realistisch betrachtet kommt dafiir
nur die optische Mikroskopie infrage, die auf der unglaubli-

X

Abbildung 8. Diinne Graphitflocken auf der Oberfliche eines Si/SiO,-
Wafers (300 nm SiO,, violett). Die verschiedenen Farben entsprechen
Flocken verschiedener Dicke, von ca. 100 nm (hellgelb) bis zu einigen
Nanometern (wenige Graphenschichten — die am stirksten violetten).
Der Maf3stab ist definiert durch den Abstand zwischen den Lithogra-
phiemarkern (200 pm).
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chen Empfindlichkeit, Geschwindigkeit und Leistung des
menschlichen Auges und Gehirns beruht. Daher war es fiir
uns eine angenehme Uberraschung, dass Monoschichten aus
Graphit auf bestimmten Substraten (z.B. Si/SiO, mit einer
300 nm dicken SiO,-Schicht) bei bestimmten Wellenldngen
des eingestrahlten Lichts einen optischen Kontrast von bis zu
15% ergaben. Inzwischen ist das Phdnomen gut verstan-
den,®% und jahrelang war Si/SiO, mit einer entweder 100
oder 300 nm dicken Oxidschicht das Substrat der Wahl fiir die
meisten Arbeitsgruppen, die mit der mikromechanischen
Spalttechnik arbeiteten.

Ahnliche Techniken (Wachstum bei hohen Temperaturen
als Teil eines 3D-Systems und anschlieende Extraktion des
2D-Teilstiicks bei tiefen Temperaturen) wurden bei anderen
Methoden zur Graphenherstellung eingesetzt. Wahrschein-
lich am néhesten an der mikromechanischen Exfoliation ist
die chemische Exfoliation, die sich bis zur Originalarbeit von
Professor Brodie™?! zuriickverfolgen lésst, als er Graphit mit
Sdure behandelte und ,,Graphon“ erhielt (oder Graphitoxid,
wie wir heute wissen). Graphitoxid kann als Graphit aufge-
fasst werden, das durch Interkalation von Sauerstoff- und
Hydroxygruppen hydrophil und somit leicht in Wasser dis-
pergierbar gemacht wurde. Als Produkt der Prozedur ent-
stehen extrem diinne Flocken,”'™! teils sogar Monoschich-
ten, die anschlieBend zu Graphen von nicht sehr hoher
Qualitit reduziert werden konnen.!'®2!-26-8]

Man kann sich einen noch einfacheren Ansatz fiir die
chemische Exfoliation iiberlegen. Graphen ist hydrophob und
lasst sich in anderen (hauptsichlich organischen) Losungs-
mitteln dispergieren.”**! Werden Exfoliation und Reinigung
(Zentrifugation) mehrere Male wiederholt, lassen sich Gra-
phenfraktionen mit einem Reinheitsgrad von 50 % und hoher
in Suspension erhalten.

Auch aus der Oberflachenforschung gibt es etablierte
Rezepte zum Graphenwachstum. Seit langem sind das kata-
lytische Cracken von Kohlenwasserstoffen oder die Ausfil-
lung von gelostem Kohlenstoff auf einer Metalloberfldache mit
anschlieBender Graphitisierung als Moglichkeiten zur Her-
stellung von hochwertigen Graphenschichten bekannt.[*'=%
Ein &dhnlicher Prozess ist die Graphitisierung von Kohlen-
stoffatomen, die bei der Sublimation von Silicium von einer
Siliciumcarbidoberfliche iibrig bleiben.[®™ Auch in diesen
Fillen ist Graphen Teil einer 3D-Struktur; das unterliegende
Substrat wird gebraucht, um die divergierenden Fluktuatio-
nen bei hoheren Temperaturen auszuschalten.

2.3. Andere 2D-Kristalle

Bis hierhin haben wir hauptsichlich tiber Graphen ge-
sprochen, aber natiirlich sind 2D-Materialien nicht auf Koh-
lenstoffkristalle beschriankt, wenn auch bei der Synthese von
anderen 2D-Materialien ganz &hnliche Probleme wie bei
Graphen auftreten. Mindestens zwei Herstellungsmethoden
fiir andere 2D-KTristalle sind hier zu nennen.

Zunichst kann man die gleichen Vorschriften, die bei
Graphen funktioniert haben, auf andere chemische Verbin-
dungen iibertragen. Durch mikromechanische oder chemi-
sche Exfoliation wurden aus Schichtmaterialien wie
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Bi,Sr,CaCu,0,, NbSe2,™ BN, MoS,,"*" Bi,Te; ™ und
weiteren Dichalcogeniden 2D-Kristalle erhalten (Abbil-
dung 9), und durch epitaktisches Wachstum wurden Mono-

’

Abbildung 9. Mikroskopische Aufnahmen verschiedener 2D-Kristalle
(oben) und ihre Kristallstrukturen (unten). Links: Bornitridflocken auf
oxidiertem Si-Wafer (290 nm SiO,, Aufnahme mit Schmalband-Gelbfil-
ter, A=590 nm). Der Kristall in der Mitte ist einschichtig. Mitte: Bau-
teil aus ein- und zweischichtigen NbSe,-Kristallen auf oxidiertem Si-
Wafer (290 nm SiO,). Rechts: MoS,-Flocken auf oxidiertem Si-Wafer
(90 nm SiO,). Unten rechts befindet sich eine Monoschicht. Farbcode
fiir die Kristallstrukturen unten: gelbe Kugeln=Bor, violette Ku-

geln = Stickstoff; groRe weifle Kugeln =Niob, rote Kugeln=Selen,
blaue Kugeln=Molybdin, kleine weile Kugeln = Schwefel.

schichten aus Bornitrid hergestellt.”>™ Wie bei Graphen ist
die Qualitdt der produzierten Monoschichtkristalle sehr gut.
Viele der 2D-Materialien sind leitend und zeigen sogar einen
Feldeffekt (Widerstandsdnderung bei Anwendung einer
Gate-Spannung). Die Eigenschaften der so erhaltenen 2D-
Materialien weichen unter Umsténden stark von denen ihrer
3D-Vorstufen ab. So ist zum Beispiel die Uberlappung von
Valenz- und Leitungsband in Graphen genau null, in Graphit
aber endlich,"™ und eine Monoschicht aus Molybdindisulfid
ist ein Halbleiter mit direkter Bandliicke, wihrend die 3D-
Struktur eine indirekte Bandliicke aufweist.[""!

In einem zweiten Ansatz geht man von einem bereits
vorhandenen 2D-Kristall aus und modifiziert diesen chemisch
zum neuen Material. Graphen kann man sich beispielsweise
als ein einziges Riesenmolekiil vorstellen. Simtliche Atome
dieses Molekiils sind im Prinzip fiir chemische Reaktionen
zuginglich (anders als im 3D-Fall, wo die Atome im Inneren
nicht an Reaktionen teilnehmen konnen).

Graphen ist wegen der Vielseitigkeit seiner Kohlenstoff-
atome ein besonders guter Kandidat fiir Modifikationen. Je
nach Umgebungsbedingungen kann sich die Elektronenkon-
figuration eines Kohlenstoffatoms (das in der dueren Schale
vier Elektronen hat) drastisch dndern und zwei, drei oder vier
weitere Atome binden. Wihrend die Bindung zwischen zwei
Kohlenstoffatomen auBergewohnlich stark ist (die festesten
Materialien auf der Erde sind alle Kohlenstoff-basiert), kann
sich die Bindung zu anderen Spezies, wenngleich ebenfalls
stabil, durch chemische Reaktionen dndern. Ein Beispiel fiir
die genannte Vielseitigkeit: Ein Geriist aus zwei Kohlen-
stoffatomen kann durch Aufnahme von je ein bis drei Was-
serstoffatomen zu Ethin (Acetylen), Ethen (Ethylen) bzw.
Ethan werden. Jede dieser Verbindungen ldsst sich durch
Zufiigen oder Entfernen von Wasserstoff in die andere
tiberfithren, wobei die Elektronenkonfiguration an den
Kohlenstoffatomen zwischen sp-, sp>- und sp>-Hybridisierung
wechselt.
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In Graphen sind die Kohlenstoffatome sp>hybridisiert,
d.h., drei Elektronen bilden starke o-Bindungen, und das
vierte Elektron steht fiir m-Bindungen zur Verfiigung. Gra-
phen ist daher ein Halbmetall mit verschwindender Uber-
lappung und sehr hoher elektrischer Leitfdhigkeit. (Im Un-
terschied zu Diamant, bei dem jedes Kohlenstoffatom sp’-
hybridisiert ist und somit vier Nachbarn hat. In diesem Fall
sind alle vier Elektronen der du3eren Schale an o-Bindungen
beteiligt, mit der Auswirkung, dass in der elektronischen
Bandstruktur eine gewaltige Liicke erscheint und Diamant
ein Isolator ist). Aus der Vielseitigkeit der Kohlenstoffatome
konnen wir nun Ideen fiir neue 2D-KTristalle schopfen: Durch
dufleres Anheften anderer Substanzen an die Kohlenstoff-
atome lassen sich neue Materialien mit neuer chemischer
Zusammensetzung und aufregenden FEigenschaften maf3-
schneidern.

An Graphen lassen sich zahlreiche Chemikalien anbrin-
gen. Vorausgesagt und erhalten wurden bislang zwei kristal-
lographisch geordnete chemische Graphenmodifikationen:
Graphan (bei dem an jedes Kohlenstoffatom ein Wasser-
stoffatom gekuppelt ist)>’! und Fluorgraphen (Abbil-
dung 10).77* Beide Derivate sind Isolatoren (mit groBer

Abbildung 10. Chemisch modifiziertes Graphen. An das Graphenge-
rist kann man verschiedene Spezies (wie Wasserstoff oder Fluor) an-
fiigen. Blaue Kugeln geben die Kohlenstoffatome an.

Bandliicke) von sehr hoher kristallographischer Qualitét, die
bei Raumtemperatur sehr stabil sind (wenngleich Fluorgra-
phen robuster ist, wahrscheinlich weil die C-F-Bindung stér-
ker als die C-H-Bindung ist). Die Herstellung von Graphan
und Fluorgraphen o6ffnet die Tiiren fiir weitere chemische
Modifikationen an Graphen und fiir neuartige 2D-Atom-
kristalle mit vorher festgelegten Eigenschaften. Interessant
wiren zum Beispiel andere Derivate, die vielleicht die Liicke
in der elektrischen Leitfihigkeit (die Bandliickengrofe)
zwischen Graphen und Graphan fiillen konnten.

Die Bedeutung von Graphen beruht also nicht nur auf
seinen einzigartigen Eigenschaften, sondern auch darauf, dass
es der Tiroffner fiir die Isolierung und Synthese vieler wei-
terer 2D-Materialien war. Inzwischen sprechen wir von einer
ganz neuen Klasse von Materialien, den 2D-Atomkristallen,
deren erste Mitglieder vielfiltigste Eigenschaften aufweisen
(von Isolatoren mit groBer Bandliicke hin zu ausgezeichneten
Leitern, von mechanisch extrem fest bis weich und fragil und
von chemisch reaktiv bis vollkommen inert). Dariiber hinaus
unterscheiden sich die Eigenschaften dieser 2D-Materialien
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sehr von denen ihrer 3D-Analoga. In Anbetracht der Tatsa-
che, dass Graphen selbst nach sieben Jahren intensiver For-
schung noch regelmifig Uberraschungen bereithilt, ist es nur
allzu wahrscheinlich, dass uns 2D-Atomkristalle noch viele
weitere atemberaubende Ergebnisse liefern werden.

2.4. Hinaus ins Raumland: 2D-Heterostrukturen

Wie erwihnt konnen die Eigenschaften der 2D-Kristalle
stark von denen ihrer 3D-Gegenstiicke abweichen. Schon die
Graphendoppelschicht®™-# (zwei durch eine spezielle Bernal-
oder A-B-Stapelung iibereinander angeordnete Graphen-
schichten) unterscheidet sich in mehreren Punkten von der
Monoschicht. Wihrend die Monoschicht ein Halbmetall mit
verschwindender Uberlappung und linearer Dispersionsrela-
tion ist, weist die Doppelschicht parabolische Bander auf, und
bei Bruch der Symmetrie zwischen den Schichten (wie etwa
bei Anlegen eines elektrischen Feldes) offnet sich eine
spektrale Liicke.®*®! Auch hingen die Eigenschaften von
mehrschichtigen Materialien nicht nur von der Zahl der
Schichten ab,™*¥! sondern auch davon, wie diese gestapelt
sind. Nehmen wir zum Beispiel bei Graphit die Bernal- ge-
geniiber der rhomboedrischen gegeniiber der hexagonalen
gegeniiber der turbostratischen Stapelung sowie bei der
Doppelschicht das Auftreten von Van-Hove-Singularitdten
bei niedrigen Energien, die durch eine kleine Drehung zwi-
schen den einzelnen Schichten hervorgerufen werden !

Sowie sich die Herstellung und Modifikation der 2D-
Kristalle vollstédndig steuern lassen, konnen wir je nach An-
forderungen Stapel dieser Kristalle erzeugen. Wir sprechen
hier gar nicht unbedingt von Stapeln des gleichen Materials:
Es kann auch eine Kombination von verschiedenen 2D-
Kristallen in einem Stapel sein. Nach Wunsch kénnen wir
isolierende, leitende, vielleicht supraleitende und magneti-
sche Schichten zu einem einzigen Schichtmaterial zusam-
menfiigen, dessen Eigenschaften wir anhand der Stapelung
der Heterostruktur einstellen konnen.

Uns eroffnet sich somit eine vollig neue Welt von ,,Ma-
terialien nach Bedarf“. Weil das Reservoir an 2D-Kristallen
so grof} ist, konnen die erzeugten Heterostrukturen einen
riesigen Parameterbereich an Eigenschaften abdecken und
eine in einem einzigen Material bisher nicht vorstellbare
Kombination von Merkmalen moglich machen.

Angewandte

Erste Mitglieder dieser riesigen Familie sind schon be-
kannt. Durch Kombination von (alternierenden) Mono-
schichten von Bornitrid als Isolator und Graphen erhilt man
schwach gekoppelte Graphenschichten, deren Kopplung von
der Zahl der BN-Schichten zwischen den Graphenebenen
abhingt (Abbildung 11). Die Wechselwirkung zwischen den
Graphenebenen reicht vom Tunneln (fiir BN-Einzel- oder
Doppelschichten) bis hin zur reinen Coulomb-Kraft (bei
dicken BN-Abstandhaltern).

3. Chirale Quasipartikel und die elektronischen
Eigenschaften von Graphen

3.1. Lineare Dispersionsrelation und Chiralitdt

Das wirklich Besondere an Graphen sind seine elektro-
nischen Eigenschaften. Graphen ist ein Halbmetall mit ver-
schwindender Uberlappung, dessen Valenz- und Leitungs-
band sich an zwei Punkten der Brillouin-Zone”*** (K und K’)
beriihren (Abbildung 12). Diese Struktur ergibt sich aus der
hexagonalen Symmetrie des Graphengitters (das kein Bra-
vais-Gitter ist): Mit zwei Atomen pro Elementarzelle kann es
als zwei verzahnte Dreiecks-Untergitter aufgefasst werden.

Abbildung 12. Niederenergetische Bandstruktur von Graphen.

Abbildung 11. Graphen/BN-Heterostrukturen. Blau = Kohlenstoff, gelb=Bor, violett = Stickstoff.
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Die p.-Orbitale der Kohlenstoffatome hybridisieren zu si- und
m*-Bidndern, deren Aufeinandertreffen an den K- und K'-
Punkten ein liickenloses Spektrum mit linearer Dispersions-
relation hervorbringt. Dieses sehr robuste Phdnomen resul-
tiert also aus dem Fehlen einer Liicke zwischen Valenz- und
Leitungsband infolge der Symmetrie zwischen den Untergit-
tern®! (wihrend in Bornitrid, dessen Untergitter-Symmetrie
gebrochen ist [ein Gitter besteht aus Bor-, das andere aus
Stickstoffatomen], eine groBe Liicke im Elektronenspek-
trum® auftritt).

Nicht nur wegen der linearen Dispersionsrelation ist
Graphen auBlergewohnlich. Im Valenz- und Leitungsband
werden die Zustinde im Wesentlichen durch die gleiche
Spinoren-Wellenfunktion beschrieben, d.h., Elektronen und
Locher sind durch Ladungskonjugation miteinander verbun-
den. Daraus folgt fiir die Quasiteilchen von Graphen &hnlich
wie fiir die Teilchen und Antiteilchen in der Quantenelek-
tromechanik (QED) eine chirale Symmetrie. Diese Analogie
zwischen relativistischen Teilchen und den Quasiteilchen in
Graphen ist duflerst niitzlich und fiihrt haufig zu interessanten
Interpretationen vieler experimentell beobachteter Phéno-

mene.

3.2. Das Klein-Paradoxon

Das wahrscheinlich bemerkenswerteste Ergebnis der
chiralen Symmetrie der Quasiteilchen ist die Vorhersage!””
und Beobachtung™*! des Klein-Paradoxons in Graphen (fiir
dessen Untersuchung der p-n-Ubergang der natiirliche Ort
ist'®)). Das Paradoxon'®"1%? bezieht sich auf die erhohte
Tunnelwahrscheinlichkeit von relativistischen Teilchen, die
sich dem Wert eins ndhert, wenn die Hohe der Potentialbar-
riere 2m, c? iibersteigt (wobei m, die Ruhemasse der Teilchen
und c¢ die Lichtgeschwindigkeit ist), und genau eins fiir mas-
selose Teilchen wird. Die erhohte Tunnelwahrscheinlichkeit
kann man als Ergebnis einer unterdriickten Riickstreuung
auffassen (masselose Teilchen, z. B. Photonen, bewegen sich
immer mit konstanter Geschwindigkeit — der Lichtge-
schwindigkeit —, wogegen bei Riickstreuung die Geschwin-
digkeit am Wendepunkt null werden muss) oder aber als
Produktion und Vernichtung von Teilchen-Antiteilchen-
Paaren infolge des Schwinger-Mechanismus!'® in den Be-
reichen mit hohem elektrischem Feld.

Das Klein-Paradoxon fiir chirale Quasiteilchen in Gra-
phen fiihrt zu einer perfekten Elektron-Loch-Umwandlung
an der Potentialbarriere und — zumindest im Normalfall — zu
einer Tunnelwahrscheinlichkeit durch eine solche Barriere
von eins."10%1%41%] Dhjese Faktoren bewirken das Fehlen von
Lokalisierung!'’!"! sowie eine endliche minimale Leitfihig-
keit selbst in relativ ungeordnetem Graphen,['®! in dem — im
Grenzfall einer verschwindenden nominalen Ladungstriager-
konzentration — Elektron-Loch-Pfiitzen gebildet werden.['®!
AuBlerdem bewirkt das Fehlen von Riickstreuung, das zum
Klein-Paradoxon fiihrt, dass Quanten(interferenz)korrektu-
ren zur Leitfahigkeit positiv sind (zumindest bei Vernach-
lassigung der Intervalley-Streuung und des Trigonal-Warping-
Effekts),>'®l die zu einer schwachen, experimentell tat-
sichlich beobachteten Antilokalisierung fiihren.['1*-111]
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3.3. Der halbzahlige Quanten-Hall-Effekt

Die Ladungskonjugationssymmetrie zwischen Elektron
und Loch bedeutet ebenfalls, dass es bei exakt £=0 ein
Energieniveau geben muss. Im Magnetfeld ergibt sich aus
dieser Symmetrie eine Abfolge der Landau-Niveaus von
E, = £./2env’B(n + 1/2 £1/2) (e ist die Ladung des Elek-
trons, & die Plancksche Konstante, B das Magnetfeld, v die
Fermi-Geschwindigkeit und n=0,1,2...), die sich von der
normaler, massebehafteter Teilchen unterscheidet. Der Aus-
druck +'/, bezieht sich auf die Chiralitit der Quasiteilchen
und berticksichtigt die Existenz von zwei Energieniveaus bei
genau E=0 (eines fiir Elektronen und eines fiir Locher),
deren Entartung halb so grof} ist wie die aller anderen
Landau-Niveaus."'*""

Experimentell manifestiert sich eine solche Leiter von
Landau-Niveaus in einem ,halbzahligen“ Quanten-Hall-
Effekt (Abbildung 13).2**! Die halb so groBe Entartung des

i B=2T
T=1.7K
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Abbildung 13. Hall-Leitfihigkeit als Funktion der Ladungstrigerkonzen-
tration.

Landau-Niveaus bei E=0 fiihrt zu Plateaus + 1/2(4¢*h) in
der Hall-Leitfdhigkeit bei Fiillfaktoren von +2. Dariiber
hinaus ist wegen der linearen Dispersionsrelation und der
relativ hohen Fermi-Geschwindigkeit (v ~10°ms™') der Ab-
stand zwischen dem nullten und ersten Landau-Niveau un-
gewoOhnlich groB (selbst in einem mittleren Magnetfeld von
1T ibersteigt er die Raumtemperatur). In Verbindung mit
der geringen Verbreiterung des Landau-Null-Niveaus'! lisst
sich somit der Quanten-Hall-Effekt schon bei Raumtempe-
ratur beobachten.™ Das sind ziemlich aufregende Neuig-
keiten fiir die Messtechnik, denn so lassen sich Standards fiir
den Quantenwiderstand viel einfacher realisieren (es sind
keine ultratiefen Temperaturen nétig), was unlidngst durch
mehrere Experimente untermauert wurde.?1?!

3.4. Der Effekt mechanischer Deformation

Man muss sich ins Gedé4chtnis rufen, dass Graphen nicht
einfach ein weiteres elektronisches 2D-System ist, dhnlich zu
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Elektronen an der Silicium-MOSFET-Oberfliche oder den
2D-Quantentrégen in  GaAs/AlGaAs-Heterostrukturen.
Graphen ist ein echter 2D-Atomkristall mit 2D-elektroni-
schen FEigenschaften. Als im Grunde diinnstmogliches
Gewebe kann er leicht mechanisch deformiert werden, d.h.
gezogen, 23127127 komprimiert,'? gefaltet,”1?) geriffelt!3
— sogar in Stiicke gerissen.'!! Natiirlich bringt jede dieser
mechanischen Manipulationen starke Anderungen in der
elektronischen Strukur mit sich.13-134

Auflerdem ldsst sich zeigen, dass mechanische Spannung
dem ortlichen Magnetfeld entspricht (das fiir Quasipartikel in
den K- und K’-Senken [Valleys] zur Wahrung der Zeitum-
kehrsymmetrie jeweils in entgegengesetzte Richtungen weist)
— anhand dieses Phinomens wurden die Unterdriickung der
schwachen Lokalisierung'*'*! und die zusitzliche Verbrei-
terung aller Landau-Niveaus auBer dem nullten"” erklirt.
Im Prinzip ist es vorstellbar, die mechanische Spannung
derart in einer bestimmten Geometrie einzustellen, dass die
elektronische Bandstruktur so modifiziert wird, als ob an
einem bestimmten Bereich der Probe ein konstantes Ma-
gnetfeld angelegt wiirde.®*'*”! Weil Graphen mechanisch fest
und dabei sehr elastisch ist,””! kann die Spannung (und ent-
sprechend die dabei entstehenden pseudomagnetischen
Felder) extrem grof3 werden, sodass sich folgerichtig groBere
Liicken im Elektronenspektrum &ffnen.!* Wir sprechen hier
uber eine vollig neue, noch unerforschte Richtung der Elek-
tronik: das Engineering der Elektronenstruktur mithilfe me-
chanischer Spannung!* und ,, Valleytronik* 1314

3.5. Graphen-Optik

Halten die optischen Eigenschaften von Graphen etwas
Interessantes fiir uns bereit? Trotz seiner Dicke von nur
einem Atom absorbiert Graphen einen recht gro3en Bruch-
teil des Lichts, was eigentlich der Intuition widerspricht. Im
infraroten Grenzbereich ist der Absorptionskoeffizient exakt
7o ~2.3% (mit a = e*/hc als Feinstrukturkonstanten), und im
sichtbaren Spektralbereich wird dieser Wert auf unter 3%
korrigiert.''%] Wegen dieses hohen Absorptionskoeffizi-
enten konnen wir Graphen sogar ohne Mikroskop sehen;
man kann also (buchstéblich) die grundlegendste Konstante
dieses Universums mit bloem Auge betrachten. Bei hoheren
Frequenzen wird die Absorption noch groBer und erreicht
wegen der Van-Hove-Singularitdten an der Zonenkante
10%.[146,147]

Durch Anderung der Ladungstrigerkonzentration kann
man die Lage des Fermi-Niveaus verschieben und somit in-
folge des Pauli-Blockings die optische Absorption von Gra-
phen veriandern.'*! Weil die Zustandsdichte in Graphen re-
lativ niedrig ist (zumindest in der Ndhe des Dirac-Punkts),
kann allein durch elektrostatisches Gating das Fermi-Niveau
bis zu Werten von einigen hundert meV angehoben!"*! und
das Pauli-Blocking in den sichtbaren Bereich des Spektrums
verschoben werden. Wendet man ein solch starkes Gating auf
mehrere Dutzend Graphenschichten an, sollte es moglich
sein, die Licht-Transmission einer solchen Struktur iiber
einen weiten Bereich zu kontrollieren — ein Phinomen, das
vielversprechend fiir neuartige photonische Bauteile ist.
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3.6. Graphendoppelschichten

Obwohl man zum Erhalt einer Graphendoppelschicht im
Prinzip nur eine weitere Graphenschicht auf Graphen auf-
bringen muss, sind die Eigenschaften der Doppelschicht nicht
einfach zweimal die des einschichtigen Kristalls; hier haben
wir ein Beispiel von ,,eins plus eins ergibt mehr als zwei“. Die
Graphendoppelschicht unterscheidet sich betrachtlich von
der Monoschicht — sie hat sogar die zum Teil vielféltigeren
Eigenschaften — und muss mit Recht als anderes Material
bezeichnet werden.

Werden zwei Schichten von Graphen zusammengebracht,
vermeiden sie es, direkt aufeinander zu liegen. Die Atome
stehen sich nicht gegeniiber (im Unterschied zu Bornitrid);
stattdessen liegt die Graphendoppelschicht meist®! in Form
der A-B- oder Bernal-Stapelung!'*’ vor (benannt nach dem
beriihmten britischen Forscher John Desmond Bernal, der
einer der Begriinder der Rontgenkristallographie war und
1924 die Graphitstruktur gelost hatte). In der Graphendop-
pelschicht hat nur die Hilfte der Kohlenstoffatome einer
Schicht einen direkten Nachbarn in der anderen Schicht, die
andere Halfte sitzt genau unter der Mitte des gegeniiber lie-
genden Sechsecks (Abbildung 14). Das quantenmechanische

Abbildung 14. Kristallstruktur der Graphendoppelschicht.

Hopping-Integral zwischen den wechselwirkenden Atomen
(allgemein vy, genannt) ist um die 300 meV groB, was sich als
Paar von hochenergetischen elektronischen Unterbdndern
duBert.[®-#2159 Weil der Abstand zu E = 0 (zum Fermi-Niveau
in undotierten Graphendoppelschichten) genau v, betrigt,
sind diese Unterbinder, au3er im Fall sehr starker Dotierung,
nicht am Elektronentransport beteiligt (obwohl man sie in
optischen Experimenten leicht beobachten kann;!'*%2 Ab-
bildung 15).

Die nicht wechselwirkenden Atome ergeben Binder
niedriger Energie, die sich bei E =0 zwar noch kreuzen (wie
in Graphen), aber parabolisch verlaufen (Abbildung 15). Die
Symmetrie zwischen den Schichten entspricht der Untergit-
ter-Symmetrie von einschichtigem Graphen und garantiert
die chirale Symmetrie zwischen Elektronen und Lochern.
Damit haben wir es hier mit einer neuen Art von Quasiteil-
chen in Graphen — nidmlich massebehafteten chiralen Ferm-
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Abbildung 15. Bandstruktur der Graphendoppelschicht nahe des
K-Punkts.

ionen — zu tun, die in der QED keine Entsprechung
finden.®%? Ahnlich wie bei Graphen manifestiert sich die
Chiralitdt in einem ungewOhnlichen Quanten-Hall-Effekt,
wobei nun die Abfolge der Landau-Niveaus im Magnetfeld
Ey = thw /N(N —1) ist (w.=eB/m* ist die Zyklotron-
Frequenz und m* =y,/2v* die Zyklotron-Masse). Es ist leicht
zu erkennen, dass bei E =0 zwei Landau-Niveaus existieren
(N=0und N=1), was wiederum fiir eine eigentiimliche Se-
quenz von Hall-Plateaus und, im Grenzfall eines verschwin-
denden Fiillfaktors, fiir metallisches Verhalten sorgt (zumin-
dest bei Vernachlissigung des Vielkorper-Effekts). !

Wie schon erwihnt, wird die chirale Symmetrie in ein-
und zweischichtigem Graphen durch die Symmetrie der Un-
tergitter abgeschirmt. Diese Symmtrie zu brechen, ist im Fall
von Graphen nicht einfach — man miisste gezielt an die Atome
eines Untergitters ein bestimmtes Potential anlegen und an
die des anderen Untergitters ein anderes —, fiir die Gra-
phendoppelschicht aber sehr wohl moglich. Durch Anwen-
dung einer Gate-Spannung oder durch chemische Dotierung
nur einer Seite konnen wir die Schichten und somit auch die
Untergitter differenzieren (die Inversionssymmetrie bre-
chen), dadurch die chirale Symmetrie autheben und eine
Liicke im Spektrum offnen. Beide Strategien wurden im
Experiment getestet, mit dem Resultat einer betrichtlichen
Bandliicke von 0.5 eV.5%#131-154 Die Graphendoppelschicht
ist also der seltene Fall eines Materials, bei dem die Bandlii-
cke durch Anlegen eines elektrischen Feldes quer iiber die
Schichten direkt eingestellt werden kann, wobei das elektri-
sche Feld und die Grofe der Bandliicke zueinander propor-
tional sind.

Je mehr wir die Qualitdt von Graphendoppelschichten
verbessern, 71 desto mehr interessante Eigenschaften
werden zu Tage kommen. Zu erwarten sind unter anderem
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topologische Uberginge bei niedriger Elektronenenergie,™”
Excitoneneffekte™ und topologisch eindimensionale Zu-
stande.['*!]

4. Anwendungen von Graphen

Fans der amerikanischen Sitcom The Big Bang Theory
(groBartig produziert von Chuck Lorre) erinnern sich viel-
leicht an die Folge The Einstein Approximation, in der der
Stringtheoretiker Sheldon versucht, ,,das Graphenproblem*
zu l6sen — warum sich namlich Quasiteilchen in Graphen wie
masselose Dirac-Fermionen verhalten (Abbildung 16). Wie

Abbildung 16. Dr. Sheldon Cooper (Jim Parsons) ,,...either isolating the
terms of his formula and examining them individually or looking for the
alligator that swallowed his hand after Peter Pan cut it off*.

Aus The Big Bang Theory, Staffel 3, Folge 14 ,The Einstein Approximati-
on“. Photo: Sonja Flemming/CBS ©2010 CBS Broadcasting Inc.

immer ist die ganze Crew groBartig, aber ein besonderes Lob
gebiihrt dem Schauspieler Jim Parsons fiir seine Versinn-
bildlichung der harten, aber dennoch Vergniigen bereitenden
Suche nach der Losung fiir ein wissenschaftliches Problem.
Aus physikalischer Sicht ist die Folge wahrscheinlich die beste
(dank Chuck Lorre, anderen Autoren und dem wissen-
schaftlichen Berater David Saltzberg), weil die Geschichte
hier — anders als sonst meist — ganz auf das wissenschaftliche
Problem zugeschnitten ist, das damit also nicht nur dazu
herhalten muss, die einzelnen Storyteile zu verbinden (sonst
kann ich mich nur noch an eine einzige weitere Folge dieser
Art erinnern, ndmlich die iiber den Artikel zum Supersolid).
Ich stelle mir vor, dass der Grund dafiir in der so simplen wie
reizvollen Physik des Graphens liegt: raffiniert wie Sheldon,
schon wie Penny, exotisch wie Raj, praktisch wie Leonard und
aufdringlich wie Howard. Am Drehtag der Folge schrieb
Professor Saltzberg in seinem Blog ,,... graphene has captured
the imagination of physicists with its potential applications®.
Und tatséchlich gibt es bereits Anwendungen von Graphen.

Der Sinn dieses Abschnittes ist jedoch nicht, Werbung fiir
The Big Bang Theory zu machen, sondern die zu erwartenden
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Anwendungen von Graphen zu demonstrieren. Die Tatsache,
dass eine der ersten praktischen Anwendungen dieses Mate-
rials nicht wie erwartet auf einem mit groSen Erwartungen
verbundenen Gebiet wie der Transistortechnik oder der
Photonik erfolgte — sondern in der Unterhaltungsindustrie —
demonstriert sein Potenzial und sein Vielseitigkeit. In der Tat
vereint Graphen in sich Eigenschaften, die wir so zusammen
noch nirgendwo gesehen haben: Leitfdhigkeit und Transpa-
renz ebenso wie mechanische Festigkeit und Elastizitét.
Graphen kann eine Vielzahl von Materialien in zahlreichen
bekannten Anwendungen ersetzen, aber ich wiirde mich auch
freuen, wenn sich die Dinge in eine ganz andere Richtung
entwickelten — wenn néamlich die einzigartige Eigenschaf-
tenkombination von Graphen den Anreiz fiir vollstindig
neue Anwendungen liefern wiirde.

4.1. Graphen als Trigermaterial

Die Liste moglicher Anwendungsbereiche mochte ich mit
einem relativ simplen Graphenbauteil beginnen, das fiir einen
winzigen Markt infrage kommt: Graphen in der Funktion als
Tragermaterial fiir biologische und andere Proben bei der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).!*'¢! Reizvoll
ist dies aus dem einfachen Grund, dass Graphenmembranen
bereits auf dem Markt erhiltlich sind und von mehreren
Unternehmen in Europa und den USA vertrieben werden.

Graphen ist ein ultimativ diinnes, ultimativ leitfahiges,
mechanisch ultimativ festes und kristallographisch geordne-
tes Material, das sehr vorteilhaft als Trager fiir Nanoobjekte
zur TEM-Beobachtung sein kann. Dank seiner mechanischen
Festigkeit ist es steif und erleichtert die Probenpréparation,
und auBerdem liegt seine Belastungsschwelle fiir Strahlung
sehr hoch (im Bereich von 80 keV). Die hohe Leitfdhigkeit
von Graphen eliminiert das Problem der Trégeraufladung. Da
Graphen nur ein Atom dick ist (und nur aus einem sehr
leichten Element besteht), bietet es den hochstméglichen
Kontrast (nur in Suspension konnte man den Kontrast noch
weiter erhohen). Schlielich findet man fiir Graphen wegen
dessen hoher kristallographischer Ordnung nur wenige Beu-
gungspunkte, die sich auch leicht herausfiltern lassen, wo-
durch das Bild ginzlich unbeeintriachtigt vom Trigermaterial
ist. Ungeachtet seiner bereits jetzt hohen Kompatibilitdt mit
Biomolekiilen konnte Graphen auch noch funktionalisiert
werden, um ein gewiinschtes Oberfldchenpotential einzu-
stellen (zum Beispiel von hydrophob nach hydrophil). Die
chemische Modifizierung von Graphen ist mittlerweile eta-
bliert, hilt aber noch viele weitere Moglichkeiten bereit.['!7]

Urspriinglich wurden freistehende Membranen aus Gra-
phen durch Abblitterung (Exfoliation) hergestellt,!¢>1%]
wofiir mehrere lithographische Schritte notig waren. Seit
auch durch chemische Dampfabscheidung (CVD) aufge-
wachsenes Graphen zuginglich ist,'%19 ist die Technik
deutlich einfacher geworden, was eine Herstellung im Indu-
striemafstab ermoglicht. Auf Metalloberflichen epitaktisch
aufgewachsenes Graphen (entweder durch Ausfillung von
gelostem Kohlenstoff durch Kiihlung oder durch direktes
katalytisches Cracken von Kohlenwasserstoffen auf heiflen
Metalloberflachen und anschlieBende Graphitisierung) wird
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zunéchst mit einer Schutzschicht aus Kunststoff iiberzogen.
Nach Entfernung des Metalls durch einen Atzprozess kann
der Kunststoffiiberzug (mit dem Graphen) auf im Grunde
jede Oberflache {iibertragen werden, zum Beispiel auf ein
Metallgitter mit Gitterabstdnden von iiblicherweise wenigen
Mikrometern. Dort hat man dann — nach Entfernen des
Kunststoffiiberzugs — eine freistehende Graphenmembran
(Abbildung 17). Der gesamte Prozess ist gut reproduzierbar
und ergibt zum Teil sehr groe Membranfldchen.

a) b) c)

Abbildung 17. Herstellung von Graphenmembranen als TEM-Trager.
Auf Metall aufgewachsenes Graphen (a) wird mit einem Kunststoff-
iberzug bedeckt (b). Nach Wegitzen des Metalls wird das mit Kunst-
stoff tiberzogene Graphen auf ein Standard-TEM-Gitter aufgebracht
(c). Nach Entfernen der Kunststoffschicht (d) wird auf die Graphen-
membran eine Lésung von Biomolekiilen gegeben (e), die an die Gra-
phenoberfliche adsorbieren (f) und durch TEM betrachtet werden
kénnen.

4.2. Graphen als transparente, stromleitende Hiille

Ein anderes vielversprechendes Gebiet fiir CVD-Gra-
phen sind transparente, stromleitende Hiillen. Graphen ist
ungewohnlich optisch aktiv!?#14l ynd absorbiert fiir eine
Monoschicht einen recht groen Bruchteil des eingestrahlten
Lichts (2.3%), der aber immer noch erheblich kleiner ist als
der von traditionellen Materialien, die fiir transparente,
stromleitende Uberziige genutzt werden.'*! In Verbindung
mit seinem kleinen elektrischen Widerstand und der grof3en
chemischen Stabilitdt und mechanischen Festigkeit ist Gra-
phen mit diesem Absorptionskoeffizienten ein interessantes
Material fiir die Optoelektronik.

Transparente Leiter sind essenzieller Bestandteil vieler
optischer Bauteile, von Solarzellen bis zu Fliissigkristall-
Displays und Touchscreens. Das traditionelle Material dafiir
sind Metalloxide oder diinne Metallfolien,'* die aber hiufig
eine komplizierte (so muss zum Beispiel auf diinne Metall-
filme noch eine Entspiegelungsschicht aufgebracht werden)
und teure Technologie (Verwendung von Edelmetallen oder
seltenen Erden) erfordern, weshalb derzeit intensiv nach
neuen diinnen Leiterfolien gesucht wird. Dariiber hinaus
absorbieren viele der verbreiteten Metalloxide das Licht
nicht gleichformig iiber das sichtbare Spektrum und sind
chemisch instabil; zum Beispiel ist das gingige Indiumzinn-
oxid (ITO, In,0;:Sn) dafiir bekannt, dass es Sauerstoff- und
Indiumionen in das aktive Medium einer Anwendung inji-
ziert.
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Graphen hat keinen dieser Nachteile. Kiirzlich wurde
sogar gezeigt, dass durch die CVD-Methode groBle Gra-
phenflichen hergestellt!!?*1911 ynd auf praktisch jede
Oberflache transferiert werden konnen. Die ersten Prototy-
pen (Solarzellen und Fliissigkristall-Displays) mit Graphen
als transparenter, stromleitender Schicht wurden bereits
hergestellt.>*17)

4.3. Graphentransistoren

Schon die ersten Feldeffekttransistoren aus Graphen
waren von bemerkenswerter Qualitdt: Mithilfe eher be-
scheidener Methoden unter schlecht kontrollierten Umge-
bungsbedingungen hergestellt, zeichneten sie sich immer
noch durch hohe Quasiteilchen-Mobilitit aus (bis
20000 cm?V~'s1;1314  Abbildung 18). Trotz anhaltender

pIkQ
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Abbildung 18. Ambipolarer Feldeffekt in Graphen.

Diskussion iiber die Rolle verschiedener Streumechanis-
men%18181%] wyrden durch sorgfiltige Eliminierung von
Coulomb- und Resonanz-Streuereignissen und Riffelungen
Mobilitidten von iiber 10°cm?V~'s™! in freistehenden Bau-
teilen!™>1>! bei tiefen Temperaturen™” erreicht, und es be-
steht durchaus die Hoffnung, dass Werte von iiber
10° cm*V~'s™! sogar bei Raumtemperatur méglich sind.8!
Dank diesen Merkmalen sind Graphen-Feldeffekttran-
sistoren sehr vielversprechend fiir Anwendungen im Hoch-
frequenzbereich.®21%] Weitere Vorteile ergeben sich aus den
sehr giinstigen elektrostatischen FEigenschaften von 2D-
Filmen und der hohen Fermi-Geschwindigkeit (die in ballis-
tischen Bereichen wichtig ist). Schon Graphen, mit nicht be-
sonders hoher Mobilitdt (ca. 10°cm?V~'s), bewirkte in
Transistoren mit 240-nm-Kanalldnge eine Stromverstdrkung
bei Frequenzen von bis zu 100 GHz (die Leistungsverstar-
kung war bei dhnlichen Bauteilen unter 14 GHz),™" was eine
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Verbesserung gegeniiber Si-Metalloxid-Halbleiter-Feldef-
fekttransistoren mit gleicher Kanallénge ist.

Fiir integrierte Stromkreise sieht die Situation nicht so gut
aus. Wegen des Klein-Paradoxons ist immer eine endliche
minimale Leitfdhigkeit von Graphen vorhanden (in der
GroBenordnung von 4e%/h), selbst bei einer verschwindenden
nominalen Ladungstragerkonzentration. Dies ist definitiv zu
hoch fiir die Anwendung in Logikelementen, denn ,,aus“-
geschaltet gibt es trotzdem einen grofen ,,Leckstrom®, der
auch unter giinstigsten Bedingungen das mogliche An/Aus-
Verhiltnis solcher Transistoren auf 10° beschrinkt.

Mit einigen Tricks lésst sich das An/Aus-Verhéltnis von
Graphentransistoren aber durchaus verbessern. So kann man
niederdimensionale Graphen-Nanostrukturen wie Nanobén-
der,"™! Quantenpunkte™ und Ein-Elektronen-Transisto-
ren!®'¥"l yerwenden, bei denen sich eine Bandliicke durch
einen GroBenquantisierungseffekt oder eine Coulomb-Blo-
ckade erzeugen ldsst. Die kleinsten Quantenpunkte (von
wenigen Nanometern Grofie) haben eine betréchtliche Liicke
in der Grofenordnung einiger hundert meV, was ausreicht,
um in solchen Transistoren schon bei Raumtemperatur ein
An/Aus-Verhiltnis von 10° zu generieren.'*! Weil die starke
Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen mechanische und
chemische Stabilitit garantiert, kann ohne Beeintrichtigung
der Eigenschaften ein betréachtlicher Strom hindurchgeleitet
werden. Im Grunde kénnen wir uns einen solchen Transistor
als molekulare Top-down-Elektronik vorstellen — ein Quan-
tenpunkt von NanometergroBe enthilt nur etwa 10> Atome.
Die Hauptschwierigkeit bei der Anwendung solcher Quan-
tenpunkte liegt in den Grenzen der Lithographietechnik, die
momentan noch keine echte nanoskalige Auflosung ermog-
licht. Auch miisste man die Rauigkeit und Reaktivitdt der
Kanten mit atomarer Prizision einstellen, was ebenfalls noch
auflerhalb der Moglichkeiten der modernen Techniken liegt.

Noch beruht die moderne Mikroelektronik auf Litho-
graphietechniken, allerdings kann man sich auch andere
Ansitze zur Bildung von Nanostrukturen vorstellen, mit
denen feine Muster weit jenseits der lithographischen Auf-
losung moglich sind. Eine vielversprechende Methode ist die
Selbstorganisation durch chemische Reaktion. Zum Beispiel
nimmt durch Fluorierung ein Teil des Graphens eine isolie-
rend wirkende Nanostruktur an. Durch Teilfluorierung oder
-hydrierung konnen selbstorganisierte Strukturen auf einer
Graphenoberfliche gebildet werden,['™1¥! die sich im Prinzip
dazu eignen, ihre Transport- und optischen Eigenschaften zu
modifizieren.

Die andere Moglichkeit der Generierung einer Liicke im
Quasiteilchenspektrum von Graphen ist die Verwendung von
chemisch modifiziertem Graphen,”**" dessen m-Elektronen
an kovalenten Bindungen mit Fremdatomen auf dem Koh-
lenstoffgeriist beteiligt sind. In diesem Fall kann man auch
Graphendoppelschichten verwenden, denn durch Induktion
einer Potentialdifferenz zwischen den Lagen wird die Liicke
geoffnet. 385151154 Fiir Bauteile mit dualem Gating wurde bei
tiefen Temperaturen ein An/Aus-Verhéltnis von 2000 reali-
siert.1!
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4.4. Graphenkomposite

Die einzigartige Kombination der elektronischen, che-
mischen, mechanischen und optischen Eigenschaften lasst
sich hervorragend fiir Komposite nutzen. Die Herstellung von
Graphen fiir solche Anwendungen ist auch nicht besonders
schwer: entweder durch direkte chemische Exfoliation,!
bei der Graphenflocken in recht hoher Ausbeute in mehreren
organischen Losungsmitteln gebildet werden, oder durch
Oxidation zu Graphitoxid — eine leicht in Wasser exfoliier-
bare Substanz — mit anschlieBender Reduktion in unter-
schiedlichen reduzierenden Medien.!]

Als festestes und gleichzeitig eines der steifsten bekann-
ten Materialien, mit einem Elastizititsmodul von 1 TPa, ist
Graphen ein idealer Kandidat fiir die Armierung von Hoch-
leistungsverbundstoffen.”? Mit seiner Dicke von genau
einem Atom hat Graphen den gewaltigen Vorteil der Nicht-
spaltbarkeit, die dem Verbundstoff maximale Festigkeit in
Off-Plain-Richtung verleihen kann. Wegen seines grofien
Seitenverhiltnisses kann Graphen zudem als idealer Stopper
der Rissfortpflanzung fungieren. Was die Wechselwirkung
mit der Matrix angeht — das zentrale Thema aller Nano-
kompositfiillstoffe wie Kohlenstoff-Fasern oder -Nanorohren
—, so kann die Grenzschicht zwischen Graphen und Polymer
durch chemische Modifizierung der Oberfldiche oder Kanten
deutlich verstéirkt werden.

Eine chemische Derivatisierung von Graphen sollte nicht
nur die Bandbreite moglicher Matrices vergrof3ern, sondern
auch die Funktionalitdt der moglichen Komposite erweitern.
Die nur geringfiigig geringere mechanische Festigkeit von
Fluorgraphen gegeniiber der von reinem Graphen macht es
moglich,’”! Komposite mit zwar sehr dhnlichen mechanischen
Eigenschaften, aber einem Spektrum anderer Merkmale
herzustellen — von optisch transparent bis undurchsichtig, von
elektrisch leitend bis isolierend.

AuBerst niitzlich ist auch, dass wir die mechanische
Spannung von Graphen optisch verfolgen konnen.?212121 §o
andert sich das Raman-Spektrum von Graphen”'% signi-
fikant bei Dehnung, und mechanische Verzerrungen von
Bruchteilen von Prozent lassen sich leicht nachweisen. Wegen
der guten Spannungsiibertragung zwischen Graphen und
Polymer? und der sehr starken Raman-Signale von Graphen
(die stdrksten Peaks im Raman-Spektrum stammen aus
Einzel- oder Doppelresonanzen) lésst sich der Aufbau von
Spannung im Komposit leicht anhand der Lage der Raman-
Peaks verfolgen.

4.5. Andere Anwendungen

Es ist unmoglich, hier auf alle moglichen Anwendungen
von Graphen einzugehen: Weil nahezu sdmtliche FEigen-
schaften dieses 2D-Kristalls denen anderer Materialien
iiberlegen sind und weil sie auch noch in einer einzigartigen
Kombination vorliegen, sind uns allein durch unsere Vor-
stellungskraft Grenzen gesetzt. Im elektronischen Bereich
mochte ich noch die ultraempfindlichen Gasdetektoren!'"
(als Oberfliche ohne 3D-Korper kann Graphen ein einziges
angelagertes Fremdmolekiil ,,spiiren”) und variable Quan-
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tenkondensatoren'”'* nennen. Bei Anwendungen in der
Photonik kommen ultraschnelle Photodetektoren!"” (die die
groBe Beweglichkeit und hohe Geschwindigkeit der Quasi-
teilchen in Graphen nutzen) und hoch effiziente Moden-
koppler™! infrage. Dariiber hinaus ermoglicht uns die bei-
spiellos hohe kristallographische Qualitit des Materials, es als
perfekte Gassperre® und Dehnungsmesser!'”® zu nutzen.

Die experimentelle Erforschung einer solchen Vielfalt von
Grapheneigenschaften war nur dank einer grofien, einander
verbundenen Gemeinschaft moglich, die immer noch Tag fiir
Tag wiichst. Aufrichtig mochte ich jedem Einzelnen davon fiir
den gegenseitigen Austausch, das Beibringen neuer Techniken
und fiir die allmorgendliche Aufregung danken, wenn ich
cond-mat offne (zugegenermafen oft einhergehend mit einer
gewissen Enttiduschung, nicht selbst der Erste gewesen zu sein).
Da es leider unmdoglich ist, jeden zu nennen, beschrinke ich
mich auf meine niichsten Kollegen und die Leiter der jeweiligen
Arbeitskreise.

Den meisten Dank schulde ich Andre Geim, der mir seit vielen
Jahren geschdtzter Lehrer, Kollege und Freund ist. An den
Universititen werden uns Physik, Mathematik, Chemie und
Dutzende anderer Ficher beigebracht, aber jeder von uns muss
fiir sich selbst herausfinden, wie er Wissenschaft betreiben will.
Ich schitze mich extrem gliicklich, all die Jahre schon zu-
sammen mit einem solch fantastischen und hingebungsvollen
Wissenschaftler  und  Forscher arbeiten zu  diirfen.
Auch von meinen Kollegen der Condensed Matter Group im
Centre of MesoScience & Nanotechnology und aus Tscher-
nogolowka habe ich enorm viel mitgenommen: Ich nenne Irina
Grigorieva, Ernie Hill, Sasha Grigorenko, Fred Schedin,
Alexander Zhukov, Yuan Zhang, Cinzia Casiraghi, Ursel
Bangert, lan Kinloch, Bob Young, Helen Gleeson, Stan Gillot,
Mark Sellers, Oleg Shkliarevskii, Yurij Dubrovskii, Zhenia
Vdovin, Yurii Khanin, Sergey Dubonos und Vsevolod Gant-
macher. Besonderer Dank gilt Sergey Morozov, einer Schliis-
selfigur der Graphenforschung und einem phantastischen
Freund.

Den Beitrag unserer Forschungsstudenten und Postdoktoran-
den kann man gar nicht hoch genug einschdtzen: Durch ihre
unvoreingenommenen, kreativen und aktiven Beitrige zeigten
sie uns haufig neue Forschungsrichtungen auf. Nennen mdochte
ich Peter Blake, Rahul Nair, Da Jiang, Leonid Ponomarenko,
Daniel Elias, Roman Gorbachev, Sasha Mayorov, Tolik Firsov,
Soeren Neubeck, Irina Barbolina, Zhenhua Ni, Ibtsam Riaz,
Rahul Jalil, Tariq Mohiuddin, Rui Yang, Tim Booth, Liam
Britnell, Sveta Anissimova, Frank Freitag, Vasil Kravets, Paul
Brimicombe, Margherita Sepioni und Thanasis Georgiou.
Auperst wertvoll war fiir uns die theoretische Unterstiitzung
durch eine Reihe von Festkorpertheoretikern auf der ganzen
Welt, und ich hoffe instindig, dass der Prozess auch umgekehrt
verlief und wir uns gegenseitig angeleitet (und fehlgeleitet)
haben. Auf der langen Liste der Theoretiker, die zu unserer
Forschung besonders beigetragen haben, stehen (nicht exklu-
siv): Misha Katsnelson, Antonio Castro Neto, Paco Guinea,
Nuno Peres, Volodia Falko, Ed McCann, Leonid Levitov,
Dima Abanin, Tim Wehling, Allan MacDonald, Sasha Mirlin,
Sankar Das Sarma.

Schliefllich haben wir, wie schon erwdihnt, enorm von der
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Zusammenarbeit, dem Informationsaustausch und dem Wett-
bewerb mit anderen Experimentalgruppen profitiert. An erster
Stelle muss ich hier Philip Kim nennen — einen groflartigen
Physiker, mit dem wir phantastisch zusammenarbeiten konn-
ten. Die Ergebnisse folgender Experimentatoren (die Liste ist
leider nicht vollstindig) haben unsere Arbeit beeinflusst:
Andrea Ferrari, Eva Andrei, Jannik Meyer, Alexey Kuzmenko,
Uli Zeitler, Jan Kees Maan, Jos Giesbers, Robin Nicholas,
Michal Fuhrer, Tatiana Latychevskaia, Mildred Dresselhaus,
Alberto Morpurgo, Lieven Vandersypen, Klaus Ensslin und
Jonathan Coleman.
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