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Zusammenfassung

Die Nachfrage nach immer hoéher integrierten und immer kostengiinstigeren elektronischen
Schaltkreisen hat einen intensiven Forschungswettbewerb um neue Fertigungskonzepte ausge-
I6st. Dieser Wettbewerb ist vor allem motiviert durch die Erkenntnis, dass die stetige Verkleine-
rung der Strukturdimension im klassischen CMOS-Prozess etwa im Jahr 2020 an physikalische
Grenzen stoBt. Da alle bislang vorgeschlagenen alternativen Konzepte einschneidende Ande-
rungen in der Fertigungstechnik und/oder der Devicearchitektur zur Folge hatten, muss die Trag-
fahigkeit dieser Konzepte frihzeitig Gberprift werden, um noch ausreichend Zeit zur Entwicklung
der dafur ggf. bendtigten neuen Technologien zur Verfliigung zu haben.

Im vorliegenden Forschungsprojekt wurden zwei dieser (mindestens 20) alternativen Konzepte
naher untersucht und auf ihre Machbarkeit gepriift. Das Ziel dieses Verbundprojektes war es, die
Machbarkeit von Speicher- und Schaltelementen zu studieren, die auf molekularen Einheiten
basieren. Dabei sollte sowohl eine anorganische Route als auch eine organische Route beschrit-
ten werden. Die anorganische Route beruhte auf selbstorganisierten oxidischen Nanostrukturen
mit resistivem Schaltverhalten. Die organische Route hatte das Design, die Synthese und die
Integration geeigneter Verbindungen in supramolekularer Anordnung zum Ziel. Neben dem
Nachweis der prinzipiellen Durchfiihrbarkeit galt es — wenn mdglich — weitergehende Erkenntnis-
se Uber Stabilitdt und Integrierbarkeit molekularer Systeme zu gewinnen.

Als Ergebnis einer eingehenden Charakterisierung des resistiven Schaltverhaltens ausgewahlter
Perowskite lasst sich feststellen, dass 0.2%Mn-dotiertes Barium-Strontium-Titanat den gréften
Anteil schaltender Speicherbausteine mit dem hdchsten Rq#/Ron-Verhaltnis aufweist. Gegen Ende
des Projektes ist es gelungen, Leitfahigkeitszustande einzelner Speicherbausteine gezielt rever-
sibel zu schalten und auszulesen. Weiter konnte gezeigt werden, dass Gber mehrere Tage stabi-
les Multilevelschalten maéglich ist, das zum Speichern von mehr als 1 Bit pro Zelle geeignet ist.
Die Frage nach der Realisierung einer ausreichenden Integrationsdichte ist hingegen noch offen.
Parallel zu den materialorientierten Arbeiten wurde basierend auf experimentellen Daten die Si-
mulation von aktiven und passiven Speicherarrays durchgefuhrt. Hierbei wurden wesentliche
Erkenntnisse Uber die maximale Arraygroe bei gegebenem R.#/Ron-Verhaltnis erhalten.

Fir den Aufbau molekularelektronischer Bauelemente wurden etwa zehn verschiedene Molekile
entworfen und synthetisiert. In verschiedenen Konfigurationen (Einzelmolekilmessungen in
Bruchkontakten, elektrochemische Messungen, Molekilfiime) konnten erwartete elektronische
Funktionen wie z.B. asymmetrischer Ladungstransport (Diode) beobachtet werden. Als erhebli-
che Herausforderung hat sich hingegen die Synthese eines Molekiils erwiesen, in dem ein Leit-
fahigkeitszustand reversibel gespeichert werden kann. Die Integration molekularer Funktionen in
eine CMOS-kompatible Halbleiterumgebung war ebenfalls — wie erwartet — durch hohe techni-
sche Hirden erschwert und gelang letztlich nur durch die Entwicklung einer neuen Devicearchi-
tektur, in der jedoch im Zeitrahmen keine elektronische Charakterisierung durchgefiihrt werden
konnte.

Insgesamt ist daher der Reifegrad der (Ba,Sr)TiOs;-Systeme trotz erheblichen Optimierungsbe-
darfs bis zu einer technischen Nutzung hdher zu bewerten. Das entscheidende Ergebnis der
Studie ist aber, dass es fiir beide Alternativen heute noch zu friih ist, eine abschliessende Aus-
sage Uber ihre Chancen fur den Einsatz in einer zukinftigen Nanoelektronik zu treffen.



Highly integrated molecular electronic memory devices

The demand for increasingly integrated and cost-effective electronic circuits initiated a broad and
competitive research in the field of new production technologies. This competition is primarily
motivated by the expectation, that the continous shrinking of the lateral structure dimensions in
the classical CMOS process will reach physical barriers around the year 2020. All concepts,
which have been proposed so far to overcome these barriers require drastic technical changes in
the production technology and/or the device architecture. It is therefore very important to evaluate
the feasability of these concepts already in an early stage, so that sufficient time is left to develop
the appropriate technology.

In the frame of the research project, which is reported here, the technical feasability of two of
these (at least 20) alternative concepts has been studied in detail. The goal of this joint project
was to investigate the realisability of electronic switches and memory cells, based on molecular
functional units. These molecular units have been prepared using inorganic as well as organic
synthesis routes. The inorganic route relied on self-organized oxidic nanostructures which can be
switched between different levels of resistivity. The organic route included the design, the synthe-
sis and the integration of adequate compounds in a supramolecular assembly. Besides the proof-
of-concept the project aimed — if possible — at further insight about stability and integrateability of
molecular systems.

As a result of a thorough characterisation of the resistive switching behaviour of selected pe-
rovskites it turned out, that Barium-Strontium-Titanate doped with 0.2% of Mn led to the highest
fraction of switcheable memory cells with the highest ratio of Ry#/Ron. At the end of the project,
well-defined resistivity levels of single memory cells could be reversably written and read. This
multi-level-switching (capable of storing more than 1 bit per cell) is stable in the order of several
days. An open question is still the realisation of a sufficiently high integration density. In parallel to
these experimental materials science studies, simulations of active and passive memory arrays
have been performed. These simulations led to valuable results concerning the maximum array
size at a given Ry#/Ron ratio.

For the assembly of molecular electronic devices about ten different molecules have been de-
signed and synthesized. Some of the designed electronic properties, such as asymmetric charge
transport (diode-like behaviour) could be observed in different configurations (single molecule
measurements in break junctions, electrochemical studies, molecular films), wheras the synthesis
of a molecule capable of reversably storing defined levels of conductivity still remains a grand
challenge. As expected, the integration of molecular functions in a CMOS compatible semicon-
ductor environment was hampered by high technical barriers. These barriers could finally be
overcome by the development of a completely new device architecture. Due to this time-con-
suming procedure, no further electronic characterisation was possible in the frame of the project.

As a resume, despite the need for further optimization on the way to a real product, the degree of
maturity of the (Ba,Sr)TiO3 systems is considered to be higher in comparison with molecular elec-
tronics. As the most important result of this study we consider our common appraisement, that we
are in a too early stage of research to issue final and reliable statements on the perspectives of
both alternatives as future nanoelectronic technologies.
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1 Kurzfassung

1.1 Aufgabenstellung

Die Erzeugung definierter Strukturen in Nanometerdimensionen unterliegt seit einigen Jahren
einem enormen Forschungsinteresse [1,2]. Dieses Interesse wird dabei in erster Linie durch die
Nachfrage nach immer geringer dimensionierten Schalt- (Dioden, Transistoren) und Speicher-
elementen sowie durch einen anhaltenden Kostendruck insbes. im Speichersegment getragen.

Die klassische Halbleitertechnologie folgt bei der Herstellung dieser Elemente dem sogenannten
~op-down approach®, d.h. elektrische und optische Bauelemente werden durch Strukturierung
von (meist kristallinem) Halbleitermaterial hergestellt. Bei der weiteren Miniaturisierung stofl3en
jedoch die zurzeit benutzten Strukturierungstechniken (optische Lithographie) an eine beugungs-
bedingte Grenze der Bearbeitungsfeinheit. Wege zur Unterschreitung dieser Limits zeichnen sich
eventuell in der Benutzung von Partikelstrahlen mit kiirzeren de Broglie- Wellenlangen sowie des
weiteren in der Ziichtung von Halbleiterpartikeln in Nanometergrof3e ( sog. ,quantum dots®) ab.

Parallel zu diesem Ansatz zeichnet sich jedoch in dem ,bottom up approach® eine konzeptionell
andersartige Annaherung an dieses Problem unter Umgehung der obigen Limitationen ab. Die
konsequente Anwendung der Prinzipien der Selbstorganisation (supramolekulare Chemie) er-
moglicht es, Molekile mit Nanometerdimensionen zu regelmafigen Architekturen in bisher mit
konventionellen Technologien nicht zuganglichen GréRenbereichen anzuordnen.

Ziel dieses Verbundprojektes war es, die Machbarkeit von Speicher- und Schaltelementen zu
studieren, die auf molekularen Einheiten basieren. Dabei sollte sowohl eine anorganische Route
als auch eine organische Route beschritten werden. Die anorganische Route beruhte auf selbst-
organisierten Nanostrukturen, die Uber molekulare, metallorganische Precursoren synthetisiert
werden. Die organische Route hatte das Design, die Synthese und die Integration geeigneter
Verbindungen in supramolekularer Anordnung zum Ziel. Neben dem Nachweis der prinzipiellen
Durchfiihrbarkeit, galt es — wenn mdglich — weitergehende Erkenntnisse Uber Stabilitat und Integ-
rierbarkeit molekularer Systeme zu gewinnen.

1.2 Voraussetzungen

Die Méglichkeiten der synthetischen und supramolekularen Chemie eréffnen einen planmafigen
Zugang zur Herstellung von nanoskaligen molekularen Systemen mit mehr oder weniger malige-
schneiderten physikalischen Eigenschaften. Eine Vielzahl von supramolekularen Systemen zeigt
die prinzipielle Machbarkeit des Aufbaus derartiger molekularer Systeme. Jedoch wurde die Nut-
zung der physikalischen Eigenschaften derartiger Systeme flir technologische Anwendungen
bisher nur in geringem Umfang verfolgt. Ziel dieses Projektes war es, nanoskalige molekulare
Systeme mit mafigeschneiderten physikalischen Eigenschaften zur Integration in elektronischen
Schaltkreisen herzustellen und zu untersuchen.

Auf einige der intrinsischen Eigenschaften, die anorganische Nanostrukturen und molekulare
Schichten zu aullerst attraktiven Kandidaten zur Integration in Schaltkreisen machen, wird im
Folgenden eingegangen.



GroéRe: Molekile sind von Natur aus hdchstens einige Nanometer grof3. In dhnliche Dimensionen
kann man auch mit anorganischen Oligomeren vorstoRen. Beide sind daher um Grdf3enordnun-
gen kleiner als herkdmmliche integrierte Bauelemente auf Siliziumbasis.

Selbstorganisation: Molekile mit geeigneten funktionellen Gruppen besitzen die Fahigkeit, sich
auf geeigneten Oberflachen spontan zu kompakten Monoschichten zu organisieren. Gerade die-
se Eigenschaft stellt eine interessante und ausbaufahige Schnittstelle zur Siliziumarchitektur dar,
bei der sich bereits zahlreiche Prozessschritte mit der Herstellung und lithographischen Struktu-
rierung ahnlicher Oberflachen befassen. Alternativ kbnnen mit Hilfe von metallorganischen Pre-
cursoren oder mit PLD (pulsed laser deposition) Technik anorganische, oxidische Nanostrukturen
durch Selbstorganisation auf geeigneten siliziumbasierten Substraten abgeschieden werden. .
Selbst bei Verwendung von selbstorganisiertem Wachstum an vordefinierten Nanostrukturen
kdnnen mehrere Lithographieschritte eingespart werden.

Variable Funktionalitat: Eine Vielzahl von internen physikalischen Molekulparametern Iasst sich
durch planvolles Design geeigneter Verbindungen verwirklichen. So hangen Elektronentransport-
eigenschaften von der Elektronenverteilung innerhalb des Molekils ab, so dass in Molekllen mit
Elektronendichteanisotropien eine Vorzugsrichtung des Ladungstransports beobachtet werden
kann. Molekulare Gleichrichter und Dioden werden auf diese Art und Weise zuganglich.

Lassen sich zusatzlich bestimmte interne physikalische Molekilparameter (wie z.B. der elektri-
sche Leitwert) in einer molekularen Filmstruktur durch ein externes Stimulans (beispielsweise
durch Licht oder Magnetismus) verandern, so ist das System potentiell zur Speicherung von In-
formation fahig.

Ein molekularer Schalter sollte mdglich sein, wenn sich im molekularen System ein bistabiler
Zustand realisieren und sich dieser durch die oben genannten externen Parameter ansteuern
I&sst. Derartige schaltbare Systeme sollten die reversible Speicherung von Information zulassen.
Jedoch deutet sich momentan das begrenzende Kriterium nicht in der Erhéhung der Speicher-
dichte der verwendeten Materialien, sondern eher in der Beherrschung des Schreib/Lese-
vorgangs in dieser Grdlkendimension an.

In ausgewahlten anorganischen Oxiden ist ein bistabiler Zustand des Leitwertes nach einer elekt-
rochemischen Formierung gefunden worden. Dieses Prinzip sollte sich auf selbstorganisierte
Nanostrukturen erweitern lassen.

In Zusammenhang mit diesem Projekt waren insbesondere elektrochemisch ansteuerbare mole-
kulare Systeme von groflem Interesse. Die Verwendung elektrischer Signale zum Schal-
ten/Schreiben bzw. Lesen ist eine Grundvoraussetzung fir die Integrierbarkeit der molekularen
Schichten in elektronische Schaltkreise. In einem derartigen System muss der Schalt- und Lese-
mechanismus Uber denselben physikalischen Parameter im Rahmen einer Strom-
Spannungskurve und zusatzlich mit einer nutzbaren Hysterese erfolgen. Kann beispielsweise der
lokale Schaltzustand einer molekularen Schicht bei niedrigerem Potential als der Schaltvorgang
erfordert herausgelesen werden, so ist diese Information mehrfach zuganglich, ohne den Schalt-
zustand selber zu verandern. Nur durch das Zusammenspielen von mehreren sorgfaltig aufein-
ander abgestimmten Effekten kann Hysterese in molekularen Systemen verwirklicht werden.

Modularitat: Ein grundlegender Vorteil der Verwendung von Molekilen liegt in ihrer modularen
Bauweise. Jeweils eine einzelne der oben beschriebenen Funktionen wird von einem bestimmten
"aktiven" Bereich des Moleklls ausgefuhrt. Derart wird das Molekul in einen oder mehrere wohl
definierte "aktive" Bereiche, eine Art Molekilmodule, unterteilt. Das Gesamtverhalten eines Mole-
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kils, seine Gesamtfunktion, wird nicht nur durch die Anwesenheit bestimmter Molekilmodule
bestimmt, sondern wird auch von deren Anordnung und Abfolge. Durch Auffinden geeigneter
Kombinationen derartiger Module kénnte es moglich sein, zuklnftig komplexere Vorgange, die in
einem Siliziumbaustein erst durch viele Arbeitsschritte realisiert werden kénnen in einer einzigen
molekularen Schicht aus einem mafgeschneiderten komplexen Molekil zu realisieren.

Die Mdglichkeit, konzeptionell neue Eigenschaften zu finden ist eine Hauptmotivation zur Ent-
wicklung neuer Speicher- und Schaltelemente, die auf molekularen Schichten beruhen. Hier er-
gaben sich spezifische Schwerpunkte fiir die beiden Routen:

¢ molekulare Schichten
¢ oxidische Nanostrukturen

Da von der Seite der molekularen Schichten her erst eine sehr begrenzte Anzahl mdglicher Sys-
teme in Losung untersucht worden ist, wurden in erster Naherung relativ einfache Molekllsyste-
me in Betracht gezogen. Auch in Anbetracht einer moglichen Nutzung waren synthetisch leicht
und in gréReren Mengen zugangliche Systeme von gréoitem Interesse. Zudem musste besondere
Aufmerksamkeit der Integrierbarkeit und Prozessierbarkeit von molekularen Schichten gewidmet
werden. Diese sind bei hohen Temperaturen haufig instabil, was die Weiterverarbeitung eines
integrierten Bauelementes stark einschranken kann. Auf der Seite der oxidischen Nanostrukturen
stand einerseits die Skalierung des steuerbaren, bistabilen Leitwertes als auch die Integration auf
vorstrukturierten Siliziumsubstraten im Zentrum des Projektes.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Die vorgesehenen Arbeiten verfolgten langfristig das Ziel, neuartige Speicherbausteine zu ver-
wirklichen, deren Funktion auf Widerstandsanderungen nanoskaliger Strukturen basiert. Sie wur-
den entsprechend den Kompetenzen der beteiligten Partner in die drei Teilprojekte

Molekulare Schichten (Forschungszentrum Karlsruhe)
Oxidische Nanostrukturen (Forschungszentrum Jiilich)

Demonstratorherstellung und Devicecharakterisierung (Infineon Technologies)

unterteilt, fir die jeweils der genannte Partner die Teilprojektleitung Ubernahm. Molekile zum
Aufbau von Schichten mit neuen Ladungstransporteigenschaften wurden im Rahmen des ersten
Teilprojektes am Forschungszentrum Karlsruhe entworfen, synthetisiert und charakterisiert.
Ebenso vielversprechende Speichereigenschaften wurden im Rahmen des zweiten Teilprojektes
am Forschungszentrum Jilich an neuartigen, in einer Clustersynthese gefertigten oxidischen
Nanostrukturen untersucht. Die Ergebnisse der beiden ersten Teilprojekte wurden im Rahmen
des dritten Teilprojektes bei Infineon Technologies aufgegriffen, indem beide Systeme zum Auf-
bau von Demonstratoren fiur neue Speicherbausteine verwendet wurden. Die Arbeiten waren
durch folgende Randbedingungen charakterisiert:

e Selbstorganisation ist ein wesentlicher Schritt beim Deviceaufbau

e Die entstehenden Schichten sind diinner als 10 nm.

e Die Optimierung der Schnittstelle zwischen Molekul und Elektrodenoberflache bildet einen
Schwerpunkt des Projekts.



e Der Fokus des Projekts lag auf der Realisierung einer Hysteresefunktion fiir einen elektri-
schen Parameter (wie z.B. dem Leitwert). Dartiber hinaus war aus Griinden der Devicearchi-
tektur eine zusatzliche Diodenfunktion wiinschenswert.

1.4 Stand der Wissenschaft und Technik

Der Vorschlag, Molekile mit interessanten elektronischen Eigenschaften zu kreieren und damit
eine Elektronik auf molekularer Ebene anzustreben, stammt aus dem Jahre 1974 von Aviram und
Ratner [3]. Nicht nur die stetigen Fortschritte in den Bereichen der synthetischen und supramole-
kularen Chemie [4], sondern vor allem die gewaltigen Entwicklungen der Scanning-Probe-
Analysemethoden (STM, AFM, etc.) bis hinunter auf die atomare Ebene haben diesem Vorschlag
vollig neue Perspektiven verliehen [5].

Supramolekulare Systeme mit verschiedensten schalt- und adressierbaren Eigenschaften wurden
von mehreren Arbeitsgruppen bereits hergestellt und detailliert untersucht [4,6]. Elektronen-
transporteigenschaften durch molekulare Systeme wurden zunachst in Losung studiert [7] und
theoretisch gedeutet [8]. Erst in den letzten Jahren gelang es, effektiven Ladungstransport durch
isolierte molekulare Systeme zu untersuchen [9]. Fast gleichzeitig wurden erste elektronische
Bauelemente auf der Grundlage selbstorganisierender Filme vorgestellt [10]. So wurde bei-
spielsweise 2001 lber eine molekulare Monolage berichtet, die - fir wenige Schaltzyklen - als
Gleichrichter funktioniert [11]. In den Jahren 1999 bzw. 2000 wurde sowohl von einem ersten
elektrisch beschreib- und lesbaren molekularen Film [12] als auch von einem ersten elektrisch
beschreib- und I8schbaren, auf supramolekularen Effekten basierenden Film [13] berichtet'. Die
Funktion dieser ersten bekannt gewordenen Systeme beruht auf synthetisch dulerst aufwandi-
gen Verbindungen, die urspringlich gar nicht zum Aufbau eines schaltbaren Filmes vorgesehen
waren.

Eine Arbeitsgruppe in Karlsruhe hatte sich bereits intensiv mit dem Ladungstransport in molekula-
ren Systemen beschéaftigt. So wurden beispielsweise reduzierbare Untereinheiten durch ver-
schiedene molekulare Bricken verknipft und anschliel3end die Elektronentransfereigenschaften
dieser verbundenen Systeme untersucht [14]. Auch wurden langere reduzierbare molekulare
Stabe als Modelle fir Elektronen transportierende molekulare Drahte gefertigt und unter-
sucht [15]. Die Herstellung von zyklischen reduzierbaren Strukturen erlaubte Untersuchungen
des Elektronentransports in gebogenen Systemen als Modell flir gekrimmte molekulare Drahte
[16]. In weiteren Arbeiten gelang die Messung des Elektronentransports durch einzelne isolierte
Molekile zwischen zwei Goldelektroden [17]. Viele dieser Modellverbindungen basierten auf ei-
nem modularen Azetylen-Baukasten, wie er in Zusammenhang mit diesem Projekt verwendet
wurde. Ein supramolekulares, durch lonenkonzentration schaltbares System wurde durch Kombi-
nation einer reduzierbaren Untereinheit mit einer Kationenbindungsstelle in einem Molekil be-
schrieben [18].

Die Grundlage der vorgeschlagenen Route zur Synthese oxidischer Nanostrukturen bilden span-
nungskontrollierte bistabile Leitwerte, die in dotierten komplexen Oxidschichten oder Einkristallen
nach einer geeigneten elektrochemischen Formierung gefunden wurden [19]. Hochisolierende
Oxidschichten auf der Basis von Titanaten, Zirkonaten, Niobaten oder Tantalaten mit akzeptorar-
tigen Ubergangsmetalldotierungen kénnen durch eine kontrollierte Gleichspannungsbelastung in

' Kommentar: Inzwischen ist jedoch bekannt, dass die beschriebenen Effekte nicht auf molekulare Effekte zuriickzufiihren sind.
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einen Zustand mit einem um GrdélRenordnungen héheren Leitwert gebracht werden. Ausgehend
von dieser Formierung lasst sich der Leitwert anschliessend durch positive und negative Span-
nungspulse bistabil oder sogar multistabil schalten. Wahrend der (einmalige) Formierungvorgang
ein langsamer Prozess ist, erfolgt das Schalten zwischen den bistabilen Zustdnden schnell und
hat das Potenzial zum Einsatz in Halbleiterspeichern.

Die Arbeitsgruppe des Antragsstellers am Forschungszentrums Jilich arbeitete seit vielen Jahren
auf dem Gebiet des Ladungstransportes in elektronischen Oxiden und der chemischen Synthese
von oxidischen Dinnschichten auf Siliziumsubstraten. Insbesondere der elektrochemische For-
mierungsprozess von akzeptordotierten, komplexen Oxiden, der fir viele Jahrzehnte ein Problem
beim Einsatz keramischer Kondensatoren unter Gleichspannungsbelastung darstellte, konnte an
Einkristallen aufgeklart und in einem mikroskopischen Modell einer gemischten elektroni-
schen/ionischen Leitung beschrieben werden [20,21]. Ferner konnte in einem Forschungsprojekt
mit der amerikanischen Halbleiterindustrie (IBM, Micron, TI) in den 90er Jahren der prinzipielle
Einsatz des Hochepsilon-Dielektrikums (Ba,Sr)TiOj; fir kiinftige Gigabit-DRAMSs erfolgreich nach-
gewiesen werden [22]. Seit 1997 war die Arbeitsgruppe in die Entwicklung von nichtflichtigen,
ferroelektrischen Speichern (FeERAM) auf der Basis komplexer Oxide tber ein Projekt mit Infineon
Technologies eingebunden [23]. Auf dem Gebiet der selbstorganisierten ferroelektrischen Na-
nostrukturen war bereits mit Arbeiten zu Syntheserouten begonnen worden, die metallorganische
Precursoren nutzen.

Auf Seiten von Infineon wurden bereits Aspekte resistiver RAM's und eines mdglichen Hybrid-
systems bestehend aus CMOS und molekularen Strukturen untersucht. Der Schwerpunkt lag
dabei bei grundlegenden Aspekten von molekularen Materialsystemen und Architekturkonzepten,
bestehend aus Speicherarrays mit Hysterefunktion mit bzw. ohne Diode in der Speicherzelle. Aus
diesen Arbeiten resultierten insgesamt fiinf Erfindungsmeldungen.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Zuge des Projektes wurden zur Klarung einzelner spezieller Fragestellungen Arbeitsgruppen
der antragstellenden Personen bzw. Einrichtungen an der RWTH Aachen bzw. am Institut fur
Schichten und Grenzflachen im Forschungszentrum Jilich sowie am Institut fir Nanotechnologie
im Forschungszentrum Karlsruhe in Anspruch genommen, die urspriinglich nicht im Antrag vor-
gesehen waren. Weitere Zusammenarbeiten mit anderen Stellen waren nicht vorgesehen und
haben auch nicht stattgefunden.



2 Ausfihrliche Darstellung

2.1 Wissenschaftliche und technische Ergebnisse
2.1.1 Ergebnisse im Teilprojekt Molekulare Schichten

Die Beitrage der synthetisch-chemischen Arbeitsgruppe am Forschungszentrum Karlsruhe um-
fassten verschiedene Molekulklassen, die in Abb. 1 zusammengestellt sind.
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Abb. 1: Synthetisierte Molekilklassen: 1 terminal schwefelfunktionalisierte Paraquatderivate, 2 und 3 Molekulare Dioden mit
unterschiedlichen Schutzgruppen, 4 Makrozyklen als potentielle molekulare NDR Dioden,
5 einseitig schwefelfunktionalisierte molekulare Stabe, 6 einseitig schwefelfunktionalisierte molekulare Stabe mit ei-
nem zur Stabachse geneigten Donor-Akzeptor Vektor

Alle diese Strukturen wurden mit der Zielsetzung entworfen und gefertigt, in elektronische Schalt-
kreise integriert und auf ihre Stromtransporteigenschaften hin untersucht zu werden. Diese Un-
tersuchungen umfassen sowohl in vereinzelten Fallen grundlagenorientierte Einzelmolekilmes-
sungen als auch hauptsachlich die Herstellung und anschlielende elektronische Charakterisie-
rung molekularer Monolagen. Die Einzelmoleklilmessungen wurden - finanziert Gberwiegend aus
Mitteln der Programmorientierten Férderung der Helmholtz-Gemeinschaft - begleitend in engen
Zusammenarbeiten aulerhalb des Verbundprojektes MOLMEM durchgefiihrt. Dies geschah ent-
weder in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H. B. Weber (jetzt Universitat Er-
langen) in mechanisch kontrollierten Bruchkontakten [24] oder in elektrochemischen STM-
Experimenten [25] in Zusammenarbeit mit Dr. T. Wandlowski (FZJ). Die Arbeiten mit molekularen
Monolagen wurden hauptsachlich in enger Zusammenarbeit mit Infineon in Erlangen und Min-
chen durchgefuhrt. Die hergestellten und untersuchten Molekulklassen sind Paraquatderivate 1,
molekulare Dioden 2 und 3, Makrozyklen als Einzelmolekil-NDR-Dioden 4, sowie molekulare
Stabe 5 und 6, die im Fall von 6 noch zusatzlich durch ein Donor-Akzeptor-System funktionalisiert
sind.



Eine Voraussetzung fir den durch Selbstorganistation gesteuerten Aufbau von molekularen Mo-
nolagen auf Goldoberflachen ist eine terminale Ankergruppe, die eine kovalente Anbindung der
Molekule ermdglicht. In allen hier vorgestellten Fallen wurde Schwefel als Ankergruppe gewahlt,
da die Bindungsverhaltnisse und Filmbildungsmechanismen von schwefelfunktionalisierten orga-
nischen Molekilen auf Goldoberflachen bereits ausgiebig untersucht sind [26].

Irreversibel programmierbare molekulare Einheiten

Fir erste Arbeiten wurden Paraquatderivate 1 gefertigt, deren irreversible Redoxchemie bekannt
ist und die anschliellend als molekulare Monolage zwischen zwei Goldelektroden immobilisiert
werden sollten. Durch einen Spannungsstoss geeigneter Héhe kann der molekulare Film zerstort
werden. Da der urspringliche Molekilfilm sich vom ,durchgebrannten® in seinem Tunnelstrom
unterscheidet, kann der aktuelle Zustand des Filmes ausgelesen werden, was einen Speicher
basierend auf diesem Prinzip zuganglich macht. Als erster molekularer Kandidat fur einen derar-
tigen Speicherfilm wurde das Paraquatderivat 1 in drei Schritten synthetisiert (Abb. 2).
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Abb. 2: Synthese des Paraquatderivates 1: a) KSAc, THF, rfl., 24h; N/;>—<\://\N
b) 80°C, 6.5h, 81%; c) AcCl, MeOH, -78°C
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Um die weiter vorne angesprochene Immobilisierung auf Goldoberflachen zu erzielen, wurde das
Molekll aus einem elektrochemisch aktiven Paraquat-Chromophor entworfen, der durch zwei
terminal schwefelfunktionalisierte Alkylketten verlangert wurde. Die endstandigen Alkylketten
ermoglichen den Aufbau von selbstorganisierten molekularen Monolagen auf geeigneten Sub-
stratoberflachen. In einem weiteren Prozessschritt sollen derartige Molekiilfilme mit einer zweiten
Elektrode bedeckt werden. Der elektrochemisch aktive Paraquatchromophor erméglicht sowohl
den Redoxzustand des Molekulls zu variieren als auch bei hdherem Potential die Bindung der
Alkylkette an den Chromophor irreversibel zu zerstéren. Da der Tunnelstrom durch den zerstor-
ten Film sich vom urspringlichen unterscheiden wird, erlaubt gerade diese destruktive Eigen-
o o schaft derartige Filme zur irreversiblen Informations-
HS\/\/\/\%@_@%\/\/\/SH speicherung zu verwenden. Von der Verbindung 1 wurde

- kirzlich durch die Arbeitsgruppe von Schiffrin in Liverpool

1 gezeigt, dass durch Variation des Ladungszustandes auf

o o dem Molekil auch sein Stromtransportverhalten beein-

s B9, =) s flusst werden kann [27]. Die Arbeiten an diesen auferst
Y \/\/\/\N \ \ /N/\/\/ \/\Sl/ . . .

0 = I~ vielversprechenden Paraquatderivaten wurden auf die ge-

1la zielte Synthese von Verbindungen mit zwei unterschied-

lich langen Alkylketten erweitert. Wie anhand von 1a in

Abb. 3 Paraquat-Derivate mit identischen (1) Aph 3 dargestellt, sind beide Alkylketten terminal mit
und unterschiedlichen (la) Schutz-

gruppen und Alkylketten unterschiedlichen Schutzgruppen versehen.



Durch selektives Entschitzen nur eines Schwefels wird der gezielte und wohlgeordnete Aufbau
von molekularen Monolagen moglich. Wie in Abb. 4 dargestellt, kann durch anschlieRendes Be-
handeln des Filmes die zweite Schutzgruppe entfernt werden und der Molekiilfilm von der zwei-
ten Elektrode bedeckt werden. Auf diese Weise sollten Molekilfiime zwischen zwei Elektroden
zuganglich werden, deren elektrochemisch aktive Chromophore der einen Elektrode ndher sind,
was zu unsymmetrischem Ladungstransportverhalten durch die Filme fiihren sollte. Die Synthese
der ursprunglich geplanten Verbindung la mit einer Methylmethoxyschutzgruppe erwies sich
jedoch als unerwartet kompliziert. Daher wurde anstelle der urspriinglich geplanten eine 2-
Trimethylsilylethylschutzgruppe fiur den zweiten Schwefel verwendet, womit ernstzunehmende
Probleme der urspriinglichen Syntheseroute vermieden werden konnten.
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Die Herstellung des skizzierten Bauelements erwies sich allerdings aufgrund der erforderlichen
Ebenheit der Goldoberfachen als duRerst anspruchsvoll. Auch waren die beobachteten elektroni-
schen Eigenschaften nicht derart vielversprechend, dass eine intensive Verfolgung dieser Mole-
kulfamilie gerechtfertigt werden konnte. Die Abwagung der erforderlichen synthetischen Aufwen-
dungen gegen die zu erwartenden Resultate fiihrte daher zu einer Beendigung dieses Teilvorha-
bens im Rahmen des Verbundforschungsprojektes. Aus wissenschaftlicher Sicht weiterhin inte-
ressant und vielversprechend erwiesen sich allerdings Einzelmolekilmessungen an diesen Ver-
bindungen, die von Herrn Dr. T. Wandlowski in seinen elektrochemischen STM-Experimenten am
Forschungszentrum Jilich durchgefihrt wurden.

Stabile molekulare Einheiten

Neben derartigen Filmen, die beim Schreibvorgang zerstort werden, war die Integration und Nut-
zung von stabilen und somit dauerhaften molekularen Komponenten ein zentrales Forschungs-
ziel des Verbundprojektes MOLMEM. Dabei sollten unterschiedliche elektronische Aufgaben
durch jeweils malRgeschneiderte molekulare Strukturen erfillt werden. Der Fokus der Untersu-
chungen war dabei auf Systeme gerichtet, die Moleklle von zwei Seiten her kontaktieren. Durch
eigene Experimente an Einzelmolekilen [17,28] kénnen grundlegende Zusammenhange zwi-
schen elektronischer Funktion und molekularer Struktur erarbeitet werden. Diese erlauben erste
Aussagen zum Verhalten der jeweiligen Struktur in einem Schaltkreis als integrierter Film [29].
Die elektronischen Funktionen, die von den jeweiligen molekularen Strukturen wahrgenommen
werden sollten, waren diejenige eines Gleichrichters bzw. eines bistabilen Speichermoduls.



Molekulare Einheiten mit Gleichrichterfunktion, molekulare Dioden

Theoretische Arbeiten versprechen fiir ein Molekil, das aus voneinander getrennten elektronen-
reichen und elektronenarmen Aromaten besteht, das Verhalten eines Gleichrichters zwischen
zwei Elektroden [30]. Der molekulare Stab 2 in Abb. 5 erfiillt diese Bedingungen.
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Abb. 5: Synthese des molekularen Gleichrichters 2’ mit zwei

Er besteht aus zwei n-Systemen, die je aus zwei azetylenverknlpften Aromaten bestehen. Die
beiden n-Systeme sind direkt miteinander verknupft, wobei zwei Methylgruppen zu einem Torsi-
onswinkel zwischen den beiden n-Systemen flihren, was deren Konjugation erschwert und da-
durch das Ausgleichen des Potentialgefalles verhindert. Einseitig tréagt der eine Aromat vier Fluor-
Atome, was ihn wesentlich elektronenarmer macht und zu einem starken Gefélle im Elektronen-
reichtum innerhalb des molekularen Stabes fuhrt. Die beiden terminalen Schwefelgruppen von 2’
erlauben die Immobilisation an Edelmetallelektrodenoberflachen. Die finf Hauptschritte des syn-
thetischen Aufbaus von 2’ sind in Abb. 5 dargestellt. Auffallig sind die beiden unterschiedlichen
Schutzgruppen von 2'. Diese sollen die Fertigung hochgeordneter molekularer Filme erlauben.
Da nur der azetylgeschutzte Schwefel den spontanen Aufbau eines molekularen Filmes erlaubt,
fuhrt die Immobilisation von 2’ zu einem Film, bei dem jedes Molekil mit dem fluorierten Ende
nach oben zeigt. Erst nach dem Entschitzen der MOM-Schutzgruppe am fluorierten Ende wird
der Film von der zweiten Elektrode bedeckt. Derart sollte es moglich sein, Filme zu fertigen, de-
ren einzelne Molekile alle in dieselbe Richtung orientiert sind. Das Verfahren, durch unterschied-
liche Schutzgruppen eine gerichtete Ordnung des Filmes zu erzwingen, wurde zum Patent an-
gemeldet [31]. Die Untersuchung des molekularen Gleichrichters 2’ als Einzelmolekiil verlangt
allerdings beidseitig eine Azetylschutzgruppe [32]. In einem weiteren Reaktionsschritt gelang die
Darstellung des geeignet geschitzten Gleichrichters 2.
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Abb. 6: Molekulare Dioden (links) und Einzelmolkiil-Kennlinie der Diode 3 (rechts)

Untersuchungen von Dr. Heiko Weber am Institut fir Nanotechnologie im Forschungszentrum
Karlsruhe haben gezeigt, dass die Verbindung 2 als Einzelmolekil zwischen zwei Goldelektroden
tatsachlich einen stark unsymmetrische Strom/Spannungscharakteristik aufweist [33] (siehe
Abb. 6 rechts).

Bereits wahrend der Synthese von 2 wurde darauf geachtet, dass die beiden Schwefelfunktionen
in 2' aufgrund unterschiedlicher Schutzgruppen unabhangig voneinander chemisch aktiviert wer-
den kénnen. Auch hier ist von besonderem Interesse, perfekt geordnete molekulare Filme zwi-
schen zwei Elektroden als auf einer molekularen Monolage basierende Gleichrichter zu fertigen.
Leider erwies sich die Methylmethoxyschutzgruppe in 2’ als unerwartet stabil und liel3 sich nur
durch drastische chemische Methoden (Riickflussieren mit Silbernitrat in Ethanol) zum entspre-
chenden Silbersalz Gberflihren, welches anschlielend in die flr Einzelmolekliimessungen geeig-
nete beidseitig azetylgeschitzte Form 2 Uberfiihrt werden konnte. Diese drastischen Reaktions-
bedingungen eignen sich aber nicht zur Behandlung molekularer Monolagen. Daher wurde die
Methylmethoxyschutzgruppe in 2’ durch die 2-Trimethylsilylethylschutzgruppe in 3 ersetzt (siehe
Abb. 7). Von 2,3,5,6-Tetrafluoro-4-lodo-Thiophenol ausgehend wird zuerst der Schwefel mit Tri-
methylsilylethanyl geschitzt. Analog zu Verbindung 2 folgt dann der Aufbau der stabférmigen
Verbindung durch Substitution des lodes durch ein trimethylsilylgeschiitztes Azetylen. Glickli-
cherweise konnten die Reaktionsbedingungen derart gewahlt werden (Kaliumcarbonat in Metha-
nol bei Raumtemperatur), dass selektiv nur die Trimethylsilylschutzgruppe das Azetylens ent-
schitzt wurde, so dass diese Verbindung in guten Ausbeuten dargestellt werden konnte. An-
schlie®end wurde in einer Sonogashira-Kopplung eines der beiden lodatome von 2,2’-Dimethyl-
4,4’-diiodo-biphenyl durch das Azetylen substituiert. AnschlieRend wurde die Zielverbindung 3
dargestellt, indem in einem analogen Kopplungsschritt das zweite lodatom durch Azetyl-4-ethinyl-
thiophenolat substituiert wurde. Die Zielverbindung 3 wurde im 0,5 mg-MaRstab hergestellt und
zur Untersuchung an molekularen Monolagen verwendet.

Alternativ zu einem molekularen Stab mit einem grof3en Elektronendichtegradienten langs zur
Stabachse wurde auch das Konzept eines Makrozyklus als moégliche Einzelmolekil-NDR-Diode
angegangen. Bereits von einer isolierten stabférmigen Untereinheit im selbstorganisierten Film
wurde die aulerst vielversprechende elektronische Eigenschaft einer NDR-Diode berichtet [34].
Unsere neue Grundidee war die Ubertragung eines postulierten intermolekularen Ordnungsphé-
nomens auf ein intramolekulares, indem das Nachbarmolekiil als gegenliberliegende Seite im
Makrozyklus integriert wird.
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Abb. 7: Synthese des molekularen Stabes 3, der die Fertigung molekularer Monolagen mit Diodenverhalten ermdglichen soll.

Die anspruchvolle und aulerst aufwendige Synthese der Zielverbindung 4 ist in Abb. 8 darge-
stellt. Die Synthese beginnt mit dem Aufbau geeignet funktionalisierter Systeme flir die beiden
endstandigen Benzolderivate. Ausgehend von 2-Nitro-5-fluoro-phenol 12 wird zuerst die phenoli-
sche Hydroxygruppe zum Intermediat 13 methylmethoxy-geschiitzt. AnschlieBend wird die
Schwefelfunktion als terminale Ankergruppe in tert. butyl-geschitzter Form durch Substitution
des Fluoratoms mit tert. Butylthiolat eingefiihrt. Entschiitzen der Hydroxyfunktion flihrt zum Phe-
nol 15, welches in guter Ausbeute ins entsprechende Triflat 16 Gberflhrt wird. In einer Sequenz
von Sonogashira-Kopplungsreaktionen wird die Struktur der spateren ,Seitenbriicke® 20, ausge-
hend von 3-lodo-Bromobenzol 17, lber die Intermediate 18 und 19 zusammengesetzt. Durch
Substitution der Triflatfunktion von 16 durch die beiden Azetylene von 20 wird die ,Seitenbriicke”
mit den beiden endstandigen aromatischen Systemen zur Verbindung 21 verknipft. Zum Aufbau
der zentralen nitrierten ,Bruckenstruktur® werden von 2,5-Dibromonitrobenzol 22 ausgehend,
wieder in einer Abfolge von Sonogashira-Kopplungen, die beiden Azetylene eingefiihrt. Zuerst
wird in ortho-Stellung zur Nitrogruppe das erste Bromatom durch ein trimethylsi-
lyl(TMS)geschitztes Azetylen substituiert, was zur Verbindung 23 fihrt. Anschlielend wird das
verbleibende Bromatom von 23 durch ein trisisopropylsilyl(TIPS)geschutztes Azetylen ersetzt so
dass 24 mit zwei unterschiedlich geschutzten Azetylengruppen erhalten wird. Durch selektives
Entschitzen der TMS-Gruppe wird das Azetylen 25 erhalten. Die beiden Nitrogruppen von 21
werden zu den entsprechenden Aminen in 26 reduziert und diese anschlielend in einer Sand-
mayer-Reaktion durch lodatome in 27 ersetzt. Substitution des einen lodatoms von 27 durch das
Azetylen 25 fiihrt zur Verbindung 28, in der erstmals alle bendtigten Bausteine zusammengesetzt
sind. Nach Entfernen der TIPS-Schutzgruppe wird die offenkettige Verbindung 29 erhalten. Durch
eine intramolekulare Kopplung der Verbindung 29 wird der gewiinschte Makrozyklus 30 in einer
Ausbeute von 30% erhalten. Die im Rahmen von MOLMEM entwickelte Schutzgruppenchemie
erlaubte im letzten Schritt die tert.Butyl-Schutzgruppen an den beiden terminalen Schwefel-
atomen durch Acetylschutzgruppen zu ersetzten [35], da diese eine verhaltnismaRig einfache
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Immobilisierung auf Goldelektroden ermdglichen [17]. Derart wurde der Makrozyklus 4 in 17
Schritten und einer Gesamtausbeute von 2% dargestellt.
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Abb. 8: Synthese des Makrozyklus 4 als potentielle NDR-Diode.

Aufgrund der aulerst aufwendigen Synthese und der daraus resultierenden bescheidenen Ver-
fugbarkeit von 4 wurde die Untersuchung des Stromtransportverhaltens vorerst auf Einzel-
molekilebene unternommen. In Zusammenarbeit mit Prof. Dr. H.B. Weber in Erlangen wurde der
Makrozyklus 4 zwischen zwei Goldelektroden eines mechanisch kontrollierten Bruchkontakts
eingeklemmt und sein Strom/Spannungs Verhalten untersucht.

Schaltzustande durch Orientierung im elektrischen Feld

Eines der Ziele des Verbundprojektes MOLMEM war die Integration von molekularen Systemen
in CMOS-Technologien. Mit Hilfe von herkdmmlichen Halbleiterprozessschritten ist es Herrn E.
Ruttkowski und Herrn Dr. H. Luyken von Infineon gelungen, eine fir Molekilfiime hervorragend
geeignete Devicestruktur zu fertigen. Diese besteht aus einer planaren beliebig dotierbaren Sili-
ziumelektrode und einer gegenuberliegenden, ebenfalls planaren Goldelektrode. Dabei kann der
Abstand der beiden Elektroden bis hinunter auf wenige Nanometer genau eingestellt werden. Um
die Lucke zwischen den beiden Elektroden zu schliel3en, eignen sich stabférmige Molekule, be-
stehend aus einem delokalisierten 1-System, die nur an einem Ende schwefelfunktionalisiert
sind. Als Zielmolekile wurden daher Verbindungen (vom Typ 5 aus Abb. 1) angestrebt, deren
Lange durch die Anzahl der Diethylbenzolazetyleneinheiten variiert werden kann. Die Synthese
der beiden Verbindungen 34 und 38 mit einer Lange von 1,94 und 2,63 nm ist in Abb. 9 darge-
stellt. Erneut basiert ihr Aufbau auf Azetylenkopplungsreaktionen. Durch zweifache lodierung
wird aus dem 1,4-Diethylbenzol 31 der Baustein 32 (1,4-Diethyl-2,5-diiodobenzol) erhalten.
Nacheinander werden die beiden lodatome von 32 durch Azetylene substituiert. Einfiihrung von
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Phenylazetylen fiuhrt zur Verbindung 33. Substitution des zweiten lodatoms von 33 mit dem
schwefelfunktionalisierten Phenylazetylen fiihrt zur Zielverbindung 34. Alternativ kann das loda-
tom von 33 auch durch ein TMS-geschuitztes Azetylen ersetzt werden, welches nach Entschitzen
das Azetylen 36 zuganglich macht. In Analogie kann dieses um das 1,4-Diethyl-2,5-diiodobenzol
32 verlangert werden und mit dem schwefelfunktionalisierten Phenylazetylen zur stabférmigen
Zielverbindung 38 abgeschlossen werden.
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Abb. 9: Synthese der beiden molekularen
Stabe 34 und 38
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Dariiber hinaus wurde ein weiterer Schaltmechanismus
postuliert und Experimente entwickelt, die eine genauere
Sa— Untersuchung der Hypothese erlauben. Ein Film, beste-

SiO, hend aus einem molekularen Stab mit einem zusatzli-
Silizium T  chen Push-Pull quer zur Stabachse miisste zu einer von
der angelegten Spannung abhangigen Stromtransport-
fahigkeit fuhren. Das Prinzip ist in der nebenstehenden
Grafik schematisch gezeigt. Bei kleinen Spannungen
wird das Molekul sich mdglichst kompakt im Film pa-
cken. Ab einer gewissen elektrischen Feldstarke wird der
Vektor des Push-Pull-Systems sich im elektrischen Feld
ausrichten, wodurch die Neigung der Molekile verstarkt
wird. Dadurch nimmt der Abstand von der Gegenelekt-
rode zu und der beobachtete Strom, der exponentiell vom Abstand zur Elektrode abhangt, nimmt
entsprechend zu. Derartige Experimente verlangen ein stabférmiges Molekiil, welches an einem
Ende flexibel an die Goldoberflache gebunden werden kann und zusatzlich durch ein Push-Pull-
System quer zur Stabachse funktionalisiert ist.

Sio,

Silizium T
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Die in der Grafik rechts dargestellte Molekulfamilie erflllt in idealer Weise diese Anforderungen.
Das Ruckgrat des Molekils besteht aus einer stabférmigen und gut leitfahigen Oligophenylen-
ethynyl Struktur. An einem Ende ist der molekulare Stab mit einer Schwefelanker-

gruppe funktionalisiert, was seine Immobilisation an der Goldelektrode ermdglicht. |
SchlielYlich ist in einem 60°-Winkel zur Stabachse eine zusatzliche Terphenylstruk-
tur als Push-Pull-System angebracht. Wahrend die Dimethylaminogruppe an einem
Ende als Elektronendonator wirkt, zieht die Trifluormethylgruppe am anderen Ende L
Elektronen aus dem System. Der Oligomeransatz erlaubt die Lange des Stabmole- L. |
kils prazise auf die von Infineon gefertigte Spaltbreite abzustimmen. Die Idee ei- ||
nes derartigen Schalters wurde in Zusammenarbeit mit Infineon zur Patentreife _'_
ausgearbeitet und angemeldet. Die dazu gefertigten Zielmolekile 6, 7 und 8 sind ]
unten dargestellt. Es handelt sich um ein den drei Phenylethinyleinheiten langen

Stab 6 und um die beiden vier Phenylethinyleinheiten langen Stabe 7 und 8, die

eine unterschiedliche Ausrichtung des Push-Pull Vektors aufweisen. Je nach Dotierung der Silizi-
umelektrode im Silizium-Gold-Elektroden Setup kann die eine oder die entgegengesetzte Aus-
richtung des Vektors erforderlich sein. Die Synthesestrategie wurde darauf ausgerichtet, dass
beide Verbindungen zuganglich sind. Wahrend das Stabmolekil 6 eine Lange von ca. 1.95 nm
aufweist, sind die beiden molekularen Stabe 7 und 8 etwa 2.63 nm lang. Die Verfiigbarkeit unter-
schiedlicher Moleklllangen erméglicht nach Messung des Elektrodenabstandes im Device das
geeignete Molekil zu wahlen.

S/go S/KO S/KO

& & &

f CFs I o~ cr I o~ NcHs
g 4 4

[ \
J . <

O | |
(HsCLN Il HCNT | e |

Anhand des kurzen molekularen Stabes 6 ist im Folgenden die modulare Synthese beispielhaft
dargestellt. Durch lodierung von 1,4-dibromobenzol und anschlieRender Substitution der lodato-
me durch TIPS-Azetylen konnte der Baustein 9 dargestellt werden. In einer Suzuki-Reaktion
konnte 9 zum mit para-Trifluormethylbenzol funktionalisierten Derivat 10 umgesetzt werden [36].
Vorsichtiges Entschitzen von 10 liefert die beiden Azetylenderivate 11 und 12, welche prinzipiell
den molekularen Schalter mit dem Push-Pull-Vektor in beide Orientierungen gezielt zuganglich
machen. Beispielhaft wird hier die Synthese des Molekiils mit dem Elektronenakzeptor in Rich-
tung des bindenden Schwefelatoms gezeigt. Dazu wird zuerst das freie Azetylen von 12 mit lod-
benzol zu 13 umgesetzt. In einer weiteren Suzuki-Kopplung wird Dimeathylanilin als Elektronen-
donator eingefiihrt und das Derivat 14 mit einer TIPS-geschiitzten Azetylengruppe gewonnen.
Durch Entschiitzen wird das freie Azetylen 15 gewonnen, welches mit einer Sonogashira-
Kopplung mit acetylgeschiitztem para-lodothiophenol zum Zielmolekiil 6 Uberfiihrt wird.
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Br Br Br Fc—_H—s(oH), \ ¢

l2
2 | | PAPPhoCL s — Tips TIPS—= — TIPS
H,S04 Cul, (i-Pr);NH = Pd(PPhg)s, K2CO3 =
Br

Br 130°C Br THF, RT 40h Br DME\H,0
52% 7% 80°C overnight 46%

s

Pd(PPhg),

Cul, (i-Pr),NH
THF, RT overnight

TBAF
AcOH\THF

(HO)ZB®N(CH3)2

Pd(PPhg)s, K,CO3

DME\H,0
80°C overnight

/ Pd(PPhg)s, Cul
(i-Pr),NEt, THF
RT, overnight

In analoger Art und Weise kann mit Hilfe der unsymmetrisch funktionalisierten Bausteine 11 und
12 die beiden Stabe 7 und 8 aufgebaut werden. Auch hier sei stellvertretend fiir beide Synthesen
der Aufbau des Stabes 7 dargestellt.

o S S -
— \ 7/
16 \ / — —
(HO)ZB@N(%)Z TIPs—= = =
Pd(PPhy), Tpe = & — J
Cul, (i-Pr);NH o=l - / Pd(PPhs)s, K,CO3 VY
Br THF, RT overnight Br DME\H,0 —
5 c
80°C overnight N(CHs),
72% 86%
12 17 18

Pd(PPhg),, Cul — —
(i-Pr);NEt, THF
RT, overnight

Der wesentliche Unterschied zur Synthese des kirzeren Stabes 6 liegt in den Reaktionspartnern
fir den Sonogashira-Kopplungsschritt mit dem Azetylen 12. Fir die beiden langeren Stabe wird
das iodierte Derivat 16 verwendet, welches den Stab in einem Schritt um eine ganze Phenyl-
Azetylen-Phenyl-Einheit verlangert. Die anschliefend folgenden weiteren Aufbauschritte sind
analog zur Synthese von 6. Dabei wird die Modularitat der Stabsynthese sehr schon ersichtlich,
die es erlaubt, flexibel auf die Bedurfnisse des jeweiligen Devices zu reagieren. Die synthetisier-
ten Stabmolekiile sind ganzlich charakterisiert. Erste Messungen des Schaltverhaltens wurden
von Infineon durchgeflihrt und waren aul3erst vielversprechend.

Molekulare Einheiten mit Speicherfunktion

Von besonderem Interesse sind molekulare Filme, die sich zwischen zwei Transportzustanden
hin und her schalten lassen. Beispielsweise ist von selbstorganisierten Filmen der Verbindung 6
zwischen zwei Goldelektroden bekannt, dass sie bei tiefen Temperaturen einen NDR-Effekt (ne-
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gative differential resistance) zeigen. Die Ursache dieses Phdnomens ist bis heute Gegenstand
aktueller Forschung. Eine interessante These ist, dass im molekularen Film intermolekulare Was-
serstoffbriicken zur Nitrogruppe zu einer parallelen Ausrichtung der Ringebenen der n-Systeme
als fir den Stromtransport glinstige Anordnung fiihrt. Ab einer gewissen Spannung reduziert eine
partielle Ladung auf dem zentralen Aromaten die Starke dieser Wechselwirkung und die daraus
resultierende Verdrehung der benachbarten Ringebenen vermindert die Leitfahigkeit. Dieser pos-
tulierte Mechanismus bendtigt die Wechselwirkung zwischen verschiedenen Molekilen und es
erstaunt daher nicht, dass in Einzelmolekulluntersuchungen vergleichbarer Verbindungen NDR-
Effekte weder bei Raumtemperatur noch bei 30 K gefunden wurden [17,37].

Um die Ergebnisse der Einzelmolekilmessungen fir die Filmarchitektur zu nutzen, gilt es die
zwischenmolekulare Drehung in eine innermolekulare zu uberfiihren. Dazu wurde das Zielmole-
kil 7 entworfen. Uber eine Briicke ist der Partner fiir die Wasserstofforiickenbindung als Teil des
Molekiils integriert. Schematisch sind die beiden Schaltzustdnde der Verbindung in der Abb. 10
dargestellt.

Au

o |l

G)O—g-) O NH

Ein Aus

Abb. 10: Synthesestrategie fiir den Makrozyklus 7 als potentieller molekularer Speicher

Die Synthesestrategie zur Verbindung 7 in Abb. 10 wurde im Laufe des Projekts bis zu den Vor-
stufen der Zyklisierung 7 und 8 gediehen. Der Erfolg der Syntheseroute hangt entscheidend von
den beiden Schllsselschritten Zyklisierung und Umschitzung der terminalen Schwefelgruppen
ab. Auch diese Synthese wird im Rahmen der Programmorientierten Férderung der Helmholtz-
Gemeinschaft zu Ende gefiihrt werden.
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2.1.2 Ergebnisse im Teilprojekt Oxidische Nanostrukturen

Im Zeitraum des Vorhabens wurden resistive Schichten aus SZO (SrZrOs) und BST
(BazoSr3pTiO3) hergestellt und bezlglich der Wechselwirkung zwischen Dotierung (Chrom, Man-
gan, Eisen, Lanthan), Dotierungsgrad (zwischen 0 und 2%) und Schaltverhalten untersucht. Die
Schichten wurden mittels Chemical Solution Deposition (CSD) und Pulsed Laser Deposition
(PLD) hergestellt und die Schichtdicken zwischen 10 und 300 nm variiert.

Herstellung resistiver Schichten mittels CSD

Zunachst wurden Proben verschiedener Schichtdicken und Dotierungen mittels Chemical Soluti-
on Deposition (CSD) hergestellt. Hierbei wurde die Herstellung des Schichtmaterials SrZrO3 op-
timiert. Basierend auf Erfahrungen am IWE 2 des Forschungszentrums Jilich bei der Herstellung
von BST ((Ba,Sr)TiO3), wurde die Propianat-Route gewahlt [38]. Hierzu wird als Zirkonprecursor
Zr-tetra-n-Butoxid (stabilisiert mit 2 aquivalenten Acetylaceton) und als Strontiumprecursor Sr-
Propionat geldst in Propionsaure benutzt. Diese Precursoren wurden vermischt und in einer L6-
sung von Propionsaure und 1-Butanol (1:1,5) auf eine Molaritat von 0,1 mol/l bzw. 0,3 mol/l ver-
dinnt. Die Molaritat hat Einflu® auf die Schichtdicke sowie auf die Mikrostruktur und Korngréfe
der Schicht. Als Substrate wurden Silizium-Wafer verwendet, welche mit SiO,/TiO,-Schichten als
Haftschicht und Diffusionsbarriere sowie mit einer Pt-Unterelektrode versehen sind. Der CSD-
Prozess ist als Flussdiagramm in Abb. 11 schematisch dargestellit.

Zr-tetra-n-Butoxide
stabilized with
2 mole acetylacetone in propionic Acid

Sr-propionate

+ + Stir and Heat

> + <
Dissolve in propionic acid
and 1- butanol (1:1.5)

{ Dilution of the spin-on solutions
[ 0.1-0.3M
I

Substrate Coating ] 3000 rpm

{

[ Pyrolysis and crystallisation J

’ Filtration

Repeating

in O, 700°C -900°C

[ Crystalline SrZrO4 -Thin Films ]

Abb. 11: Flussdiagramm des verwendeten CSD-Prozesses bei der Herstellung von SrZrO;

Mit der 0,1 molaren Lésung wurde pro Coating jeweils circa 9 nm und mit der 0,3 molaren Lésung
circa 30 nm abgeschieden. Die Schichtdicken wurden mittels Profilometrie (Dektak Veeco In-
struments) gemessen und es wurden SrZrO3-Schichten zwischen 50 und 300 nm hergestellt. Als
Beispiel wird in Abb. 12 eine SEM-Aufnahme einer 120 nm dicken SrZrO,-Schicht gezeigt. Die

17



Molaritat des Precursors betrug 0,3 mol/l und die Pyrolysetemperatur war 900°C. Zur elektrischen
Charakterisierung der diinnen Schichten wurden diese als Metall/lsolator/Metall-Strukturen kon-
taktiert. Wahrend die Platin-Schicht des Substrates als Bottomelektrode diente, wurden in Schat-
tenmasken-Technik Pt-Top-Kontakte der Grofie 100x100 pm2 bis 1x1 mm? aufgebracht. Die Pe-
rowskit-Struktur des so hergestellten SrZrOs-Films wurde mittels XRD verifiziert und mittels
Impedanzmessungen die Dielektrizitatskon-
stante zu &= 29 bei 10 kHz bestimmt (Landolt-
Bornstein: .= 26,5 bei 1 MHz). In einer Schicht-
serie von SrZrO; wurde die Cr-Dotierung von
0,2% bis 2% variiert. Die Chromdotierung wur-
de verwendet, da Ladungstransferprozesse
iiber Donator- und Akzeptor-Niveaus (Cr™ und
Cr™) in der Literatur als mégliche Erklarung fiir
den resistiven Memory-Effekt beschrieben wer-
Abb. 12: ?;gr:;hgiigkii:zr;‘rigg'_ss(gﬁgh?bges"hiede”e” den. Die Untersuchungen des Schaltverhaltens

resistiver CSD-Schichten zeigten keine nach-
weisbare Korrelation zwischen Dotierungsgrad, Schichtdicke und elektrischen Parametern. Auf-
grund dieser Ergebnisse wurde der Schwerpunkt der Untersuchungen auf PLD- Schichten verla-
gert, obwohl diese hinsichtlich der Materialzusammensetzung weniger flexibel sind.

Pt-Top

Si0,-Substrat

Herstellung resistiver Schichten mittels PLD

Zur Reproduzierung von Literaturdaten wurden auch epitaktische SZO-Schichtsysteme mittels
Pulsed Laser Deposition (PLD) hergestellt. Hierbei wurde auf SrTiO3-Substraten zunachst eine
SrRuO;-Schicht als Bottomelektrode und danach eine mit 0,2% Cr dotierte SrZrOs-Schicht als
Dielektrikum abgeschieden. Die hergestellten SrZrO3;-Schichtdicken betrugen 30, 60, 100 und
120 nm. Metall/lsolator/Metall (MIM)-Strukturen werden durch Aufsputtern von Pt-Topelektroden
erhalten. Mittels Strukturierung durch optische Lithographie wurden PadgréRen zwischen
0,09 mm? und 100 |.1m2 hergestellt. Die Untersuchungen des Schaltverhaltens ergaben resistives
Schalten in einem relevanten Prozentsatz von untersuchten Pads. Der hdchste Anteil schaltender
Pads (50%) wurde in einer mit PLD hergestellten 60 nm dicken SZO-Schicht, dotiert mit 0,2% Cr,
ermittelt (siehe Abschnitt ,Bistabiles Widerstandsschalten® auf der folgenden Seite).

Zudem erschien eine Fokussierung auf die Ursachen des resistiven Schalteffektes notwendig, da
der Mechanismus Uber die Skalierbarkeit und ggf. deren Grenzen entscheidet. Zur Klarung, ob
das resistive Schaltverhalten ein defektbedingter Effekt ist oder auch in defektfreien Kristallberei-
chen auftritt, wurden weitergehende Untersuchungen durchgefiihrt. Die mittels conductive-AFM
ermittelte lokale Leitfahigkeit von undotiertem, epitaktischem BST weist auf gut leitfahige Pfade in
einer hochohmigen Matrix hin, deren Dichte und Flache proportional zur elektrochemischen For-
mierungsspannung zunehmen (siehe Abb. 13):

Desweiteren wurde der Einfluss des Sauerstoff- und des Argonpartialdrucks auf die I(U)-
Kennlinie einer 100 nm dinnen BST-Schicht untersucht (Abb. 14), die ebenfalls resistives Schal-
ten zeigt. Der Leckstrom wird mit steigendem Sauerstoffpartialdruck kleiner, wahrend unabhangig
vom Partialdruck in Argonatmosphare jeweils der héhere Leckstrom gemessen wird. Dies weist
auf eine Beteiligung von Sauerstofffehlstellen im Leitungsmechanismus hin. Je gréRer die Anzahl
der Sauerstofffehlstellen, desto héher der Leckstrom. Inwieweit das Vorhandensein von leitfahi-
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gen Pfaden und die Konzentration von Sauerstofffehlistellen direkt das resistive Schaltverhalten
beeinflussen, konnte im Rahmen des Verbundprojekts nicht geklart werden. Falls eine Korrelation
nachgewiesen werden kdnnte, waren Arbeiten zur definierten Einstellung der Defektdichte not-
wendig.

d)

Abb. 13: Topographie (a) und AFM-Messungen einer epitaktische BST-Schicht (10nm) mit leitfahiger Spitze,
Formierungsspannungen: b) 0,7V, c) 1,6V, d) 1,8V, e) 2,0V, f) 24 V.

Pt/ 100nm BST/ SrRu03/ STO Pt/ 100nm BST/ SrRu03/ STO
2
Pad 0.04mm Pad 0.04mm?
6 ’ ; ; . 15 6 : : , , 15
T ~147°C py,= 1,6 107 bar— - T ~147°C Pyac= 1,6 107 bar <
Amplitude 1,0 V o Amplitude 1,0 V - -3 o
044 t=01Hz 110 § 044 t=01Hz Pu= 2107 bar— 110§
= / < — <
< \ - < =
E o024 {05 Z E 02 {052
g Po=2 10 bar] é o) é
s = 5 z
3 0.0 0.0 § 8 0.0 0.0 g
5 5
0.2 4050 0.2 4-059
-0.4 T T T T 1.0 -0.4 T T T T -1.0
-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
Voltage [V] Voltage [V]

Abb. 14: I/V-Kennlinien einer epitaktischen BST-Schicht (100 nm) in Abhangigkeit vom O,- (a) bzw. Ar-Partialdruck (b).

Bistabiles Widerstandsschalten

Erste I(V)-Kurven wurden mittels eines Elektrometers Keithley 6517A gemessen. Die Kontaktie-
rung der Platin-Kontakte (Pads) erfolgte Uber Wolfram-Messsonden, die mittels Sondenhalter
PH100 genau justiert werden konnten. Mit diesem Messaufbau konnte ein Schalten des Wider-
standes beobachtet werden. Die andauernde Belastung durch grofe Felder flhrte jedoch nach
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einigen Schaltzyklen oft zu Kurzschlissen. Die Ausbeute der schaltenden Pads war bei den PLD-
Schichten deutlich hdher als bei den CSD-Schichten.

Da das Keithley-Elektrometer Messungen nur im mHz-Bereich zulasst, wurde das Messen von
I(V)-Schleifen im Bereich von 1 Hz bis 10 MHz erst mit der Fertigstellung eines Hochfrequenz-
Messplatzes ermdglicht. Erste Messungen an SrZrO; zeigen ein mit Literaturdaten von
A. Beck et al. vergleichbares Widerstandsschalten. In Abb. 15 ist eine erste Messung an einer
30 nm dicken mit 0,2% Cr-dotierten SrZrOs-Schicht gezeigt. Die Pad-GrofRe betrug 0,04 mm?. Es
wurden Spannungsschleifen mit einer Maximalspannung von 1,45V bei verschiedenen Frequen-
zen durchlaufen und der Strom gemessen.

Pt/ 30nm SrZrO, (0.2% Cr) / SrRuO, /STO Pt/ 30nm SrZrO, (0.2% Cr) / SrRuQ, /STO
Pt pad size 0.04mm’ T=300°C Pt pad size 0.04mm’ T=300°C
- —— 10000 H
0.003+ ggoH;z 0.003 100000 sz
——500 Hz T
0.002{ ——1000Hz 0.002-
v ] v
0.001+ __ 0.0014 e
< = < 1
+«= 0.000 3 += 0.000
o — o J
3 -0.0014 3 -0.001- 3
-0.002- 74 -0.002- 4
-0.003 -0.003
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 10 -05 00 05 10 15 15 10 05 00 05 10 15
Voltage [V] Voltage [V]

Abb. 15: I(V)-Kurven an 30 nm SrZrO;(0.2% Cr) bei verschiedenen Frequenzen

Bei Frequenzen zwischen 50 Hz und 1000 Hz schaltet der Widerstand zwischen zwei Werten
Ruigh und Riow . Dieses Schalten wurde bei héheren Frequenzen >10 kHz nicht mehr beobachtet.
Bei den héheren Frequenzen bleibt die Schicht ausschliellich hochleitend (Riow). Das Rhigh/Riow
Verhaltnis betragt fir Frequenzen zwischen 50 Hz und 1 kHz ca. 4. Diese Frequenzabhangigkeit
wurde in Abhangigkeit von Temperatur, Pad-Gré3e und Schichtdicke an den hergestellten Pro-
ben-Serien untersucht. Das Ergebnis dieser Optimierungsarbeiten ist in Abb. 16a zu sehen.
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Abb. 16a: I(V)-Kennlinien, 37 nm BST(0.2%Cr), Abb. 16b: Multilevel-Switching, write pulse: 2.4V, 3.2V, 5V,
Amplitude= 6V, AV/At= 0.1V/s 200ms, erase pulse: -5V, 200ms, read: 0.5V, 10s
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Sie zeigt hysteretische I(V)-Kurven einer quasistatischen Messung an einer mit 0.2% Cr dotierten
BST Schicht (37 nm Schichtdicke, PLD). Die hohe Stabilitdt und Reproduzierbarkeit macht das
Schalten im Puls-Modus und dartber hinaus die Speicherung von mehr als einem Bit pro Spei-
cherbaustein mdglich; Multilevel-Switching ist dargestellt in Abb. 16b. Durch Schreibpulse von
2.4V bzw. 3.3V, und 5V und einen Ldschpuls von -5V konnten vier stabile aquidistante Wider-
standsniveaus eingestellt werden, korrespondierend zur Hysterese im vierten Quadranten der
I(V)-Kurve [39]. Mit vier Niveaus, wobei hier durchaus mehr Einstellungen méglich sind, kénnen
2 Bit in einem einfachen Kondensator gespeichert und hierdurch eine hohe virtuelle Integrations-
dichte erhalten werden.
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Abb. 17a: Pulsmodus mit Speicherzeiten 10° s, write/erase Abb. 17b: Fatigue-Messung, Rpigh/Riow™~ 3,5

pulse: £ 6 V, 200 ms, read pulse: 0.5 V, 200ms
(repeated every 10 s)

Die Zuverlassigkeit von resistiven Schichten flr den Einsatz als Speicherbaustein wurde mit ge-
eigneten Folgen von Schreib- und Lesepulsen Uber 7 Tage an Luft und bei Raumtemperatur, mit
Auslesezeiten von jeweils 10° s getestet. Hierbei bleiben beide Stromniveaus lo, und o Giber
circa 28 h stabil (Abb. 17a). Abb. 17b zeigt die typische Abnahme der beiden Widerstands-
niveaus Rnigh und Riew in den ersten 10 h und die anschlieende Stabilisierung auf niedrigerem
Widerstandsniveau, wobei das Ryign/Riow-Verhaltnis nahezu konstant bleibt.
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Abb. 18a: I(V)-Kennlinien, Pt/BST(0.2%Mn)/SRO — MIM-Struktur Abb. 18b: Multilevel-Switching (2-Bit), write pulses: 2.4 V,

3.6V, 7YV, 200 ms, erase pulse: -7 V, 200 ms,
read: 0.5V, 10 s

t(s)

Desweiteren wurde der Einfluss verschiedener Dotierungsmaterialien auf das resistive Schaltver-
halten von (Ba,Sr)TiO3; (BST) untersucht. Neben Chrom-dotiertem BST wurden mit Mangan, Ei-

21



sen und Lanthan dotierte bzw. undotierte BST-Schichten mittels PLD hergestellt. Abb. 18a zeigt
typische hysteretische I(V)-Kurven einer quasistatischen Messung an einer epitaktischen 36 nm
dicken mit 0.2% Mangan dotierten BST Schicht. Bei einer PadgréRe von 0.09 mm? war der Strom
auf 10 mA begrenzt, um die Probe vor Zerstérung zu schitzen. Das ,Widerstandsschalten® ist
Uber mehrere Schleifen zwischen +7 V und -7 V bei Raumtemperatur sehr stabil. Die Neukurve,
die beim ersten Anlegen von Spannung entsteht, befindet sich zwischen den hoch- und nieder-
ohmigen Kurvenasten. Bei wiederholtem Durchlaufen der I(V)-Kurve wird ein stabiles Wider-
standsschalten gemessen, wobei sich die Kurvenaste im Ursprung schneiden. Das in Abb. 18b
gezeigte Multilevel-Schalten im Puls-Modus demonstriert die Mdglichkeit der Datenspeicherung
von zwei Bit analog zum Chrom dotierten BST. Durch das Anlegen von Schreibpulsen von 2.4V,
3.6V, und 7V und einem Lo6schpuls von -7 V konnten vier stabile aquidistante Widerstandsni-
veaus eingestellt werden. In einer Dauerbetriebsmessung wurde der 1-Bit Schreib/Ldsch-
Vorgang in Puls-Modus tber 10* mal wiederholt. Abb. 18¢c zeigt die typische Abnahme der beiden
Widerstandniveaus Rpigh und Riow. Die beiden Niveaus stabilisieren sich, analog zum Chrom do-
tierten BST, nach etwa 10 Stunden.

5 w0 200™ 4w s  Wahrend das Mn-dotierte BST &hnliche oder

3501 ' ' ' ' ' sogar bessere Schalteigenschaften als das
30044 Cr-dotierte BST zeigt, wurde an Fe-und La-
250_{' | dotiertem bzw. undotiertem BST kein stabiles
a0k i | | Schalten beobachtet. Die Abbildungen 19-21
g ; N P zeigen typische Messungen im Puls-Modus
E 1504 L . . an Fe- bzw. undotiertem, bzw. La-dotiertem
100+ R £t 4 3 BST. Die R #/Ron-Verhaltnisse sind kleiner
o als 1,3 und in I(V)-Kennlinien wurden keine

" : : : : . . : . Hysteresen beobachtet. Hierbei wurde ge-

0 2000 4000 6000 8000 funden, dass bei Fe-dotiertem und undotier-
write/erase cycles tem BST die Leckstrdme deutlich gréRer sind

Abb. 18c: Fatigue-Messung uber 10* Schaltvorgange, wri- als bei Mn- oder Cr-dotiertem BST , wahrend

telerase pulse: +7V,200ms,read: 0.5V, 10s ) B ) )
die Leckstrome beim Donator dotierten

BST(La) deutlich kleiner sind. Dies kann mit eine deutlich kleineren Sauerstofffehlstellenkonzent-
ration im Donator-dotierten BST erklart werden.
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Abb. 19: Pt/ BST(0.2%Fe)/ SRO, write/erase pulse: + 6 V, Abb. 20: Pt/ BST/ SRO, write/erase pulse: + 6 V, 200 ms,
200 ms, read: 0.5V, 10 s read: 0.5V, 10 s
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Abschlielend ist zum Screening der Dotiermaterialien fir diinne oxidische Schichten zu be-
merken, dass sowohl Cr-dotierte als auch Mn-dotierte BST-Schichten resistives Schalten mit
Roi#/Ron-Verhaltnissen von 5 und grofRer zeigen und somit die urspriinglichen Projektanforde-
rungen weit Ubersteigen. Daruber hinaus haben diese Materialien bereits erste Langzeittests
bestanden und sollten somit als mdgliche zukinftige Speicherbausteine weiter untersucht
werden. Daruber hinaus eignen sich diese dotierten BST-Schichten nicht nur fur bistabiles
Schalten, sondern ein stabiles Multilevel-Schalten ist ebenfalls moglich, was das Speichern
von mehr als einem Bit pro Speicherplatz erlaubt.

Dotierstoff Schicht- | gemessene | Ryf/Ron Pads
16 [0.2 %] dicke Pads schalten
14 &
12 3 Cr 44 nm 60 =15 40 %
10
12
1 e Mn 36 nm 25 4-8 60 %
21 e K
o e e e e i Fe 40 nm 30 <1.2 -
il 1
= undoped 47 nm 25 <12 -
] T T T T
0 50 100 150 200
t(s) La 46 nm 15 <13 -

Abb. 21: Pt/ BST(0.2%La)/ SRO, write/erase pulse: * Tabelle 1: Screening der Dotiermaterialien in BST
6V,200 ms, read: 0.5V, 10 s

Selbstorganisierte Nanostrukturen

Oxidische Nanostrukturen konnten mittels Chemical Solution Deposition (CSD) durch deutliches
Herabsetzen der Konzentration der Precursorldsungen und Erhdhung der Abscheidetemperatur
hergestellt werden. Die Nanostrukturen entstehen bevorzugt an Korngrenzen des als Substrat
A R T _ verwendeten Pt und sind von relativ einheitlicher
g - | GroRe (Abb. 22). Ebenso ist es gelungen, mittels
el o | Gasphasenabscheidung (Pulsed Laser Depositi-
o o T on = PLD) oxidische Nanostrukturen herzustellen.
iy A : - Hierbei wurde gezielt ausgenutzt, dass bei Ab-
& scheidung eines Materials mit der Gitterkonstan-
i : ten a auf einem Substrat mit der Gitterkonstanten
3 o e il ~ a, eine Verspannungsenergie auftritt, die durch
" ' plastische Relaxation abgebaut werden kann.
e Dies kann zur Bildung von Inselstrukturen fihren,
o Gy s el ' deren GroRRe, Habitus und Periodizitdt von der
: : Verspannungsenergie und den Deposi-
' ' "~ tionsparametern, wie Pulsfrequenz, Energie-
Bl dichte, Temperatur und Sauerstoffpartialdruck
abhangt. Zunachst wurde das System
Abb. 22: Mittels CSD hergestellte SrZrOs-Nanostrukturen SrZrOs/SrRuO; mit einer Gitterfehlanpassung von
Durchmesser ca. 50 nm, Herstellung: 0.012 m ] L .
SrZrOs-Lsg. auf PUTiO2/SiO2/Si-Wafer abge- 4,8% im Hinblick auf die Erzeugung von Ver-
schieden Temperatur 850°C spannungen durch Heteroepitaxie ausgewahlt.

At
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x50000 2S00nm

#040145 572-1:7.5
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Durch systematische Variationen wurden die Parameter zur Abscheidung von SrZrO;-Inselstruk-
turen auf der SrRuO3-Schicht, die als Bottomelektrode dienen kann, ermittelt. Es konnen gleich-
formige Nanostrukturen mit Durchmessern von 50-100 nm gezielt hergestellt werden (Abb. 23
und 24). In gleicher Weise wurde das epitaktische Wachstum von SrRuQO3; auf LaAlO3 untersucht.
Auch hier sollte die Gitterfehlanpassung von ca. 3,6 % zu Inselwachstum fiihren [40,41].

Die Arbeiten auf dem Gebiet der selbstorganisierten oxidischen Nanostrukturen mittels PLD wa-
ren im Projektrahmen soweit fortgeschritten, dass gezieltes epitaktisches Wachstum von wellen-
formigen, leitenden SRO (SrRuO3)-Bahnen auf terrassenférmigen STO (SrTiO3)-Substraten mog-
lich war. Dartber hinaus wurden die so strukturiert hergestellten Leiterbahnen als Template ge-

Abb. 23: AFM-Aufnahme (3D-Darstellung) von SrZrO;- Abb. 24: AFM-Aufnahme (250 x250 nm) und Héhenprofil
Inselstrukturen, Durchmesser einer SrZrOs-Inselstruktur,
ca. 50 nm, Héhe 1 nm Durchmesser ca. 80 nm, Héhe 1,5 nm

nutzt, um anschliefend SZO, das prinzipiell fir resistives Schalten geeignet ist, ebenfalls in ein-
dimensionalen Strukturen epitaktisch abzuscheiden. Die bei dieser Heteroepitaxie bestehende
Gitterfehlanpassung von 4,5% erzeugt Gitterverspannungen, die teils durch periodische Verset-
L2 rm S70 zungen an der SZO/SRO-Grenzflache und teils
12 nm SRO durch die Ausbildung von periodischen Insel-
sTo strukturen an der SZO-Oberflache abgebaut wer-
den (Abb. 25). Die morphologische Entwicklung der
so hergestellten selbstorganisierten Strukturen
wurde geklart und mit Leitfahigkeits-messungen
korreliert [42,43]. Um eine Nutzung der perio-
dischen SZO-Inselstrukturen als resistiv schaltbare
Nanodots zu ermdglichen, waren weitere Optimie-
rungsarbeiten dahingehend notwendig, voneinan-
der isolierte Nanodots definiert herzustellen.

Template-basierte oxidische Nanostrukturen

Zur Herstellung von template-basierten Nanostruk-
turen werden zunachst periodische Kreismuster auf

SN e

Abb. 25: AFM-Aufnahme von periodischen Insel- platinierten Siliziumwafern mittels Elektronenstrahl-
strukturen an der Oberflache von hetero- . . o
epitaktischen SZO/SRO-Schichten auf ei- lithographie hergestellt. Nach Bedampfen mit Titan,
nem terrassenformigen STO-Substrat lift-off und Oxidation erhalt man periodisch ange-
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ordnete TiO,-Nanostrukturen, die als bevorzugte Nukleationspunkte fUr die Abscheidung von
Perowskiten dienen kénnen. Zur Erzeugung von Strukturen < 100nm wurden die einzelnen Pro-
zessschritte optimiert und insbesondere verschiedene zur Verfigung stehenden Lacke und Lack-
kombinationen auf ihr Lift-Off-Verhalten untersucht. Die besten Ergebnisse wurden bei Verwen-
dung eines Zweilagenresists bestehend aus einer Bottom-PMMA/MAA-Schicht und einer Top-
PMMA-Schicht erhalten, der zu negativen Lackkanten fihrt. Hierdurch wird beim Lift-Off durch
das nicht konforme Aufliegen der Titanschicht auf der Lackmaske ein schonendes Abreil’en des
Titans von den Strukturzwischenrdaumen erméglicht (Abb. 27). Aufgrund dieser Verbesserungen
und einer optimierten Einstellung der einzelnen Prozessierungsschritte wurden Strukturgréen
< 25 nm mdglich [44].

Substratreinigung (Aceton/I sopropanol/DI-Wasser) Abb. 26: Prinzipieller Fertigungsablauf zur Herstellung
eines TiO,-Nanostrukturtemplates ausge-
* hend von platinierten Siliziumwafern.

Trocknung (Dehydratisierung) 5min bei 180°C

v

Belacken (spin-coating) bei 2000r pm und 6000r pm

+ 2-Lagen-Prozesse
daher 2x

Temperung (prebake) 2min bei 210°C und 180°C

v

Belichtung (exposure) durch Elektronenschreiber

v

Entwicklung (development) in AR600-55
Soppen: I sopropanal

v

Aufdampfen von 5nm Titan

v

Lackentfernung (resist stripping) in NMP, pippettieren

v

Oxidieren (Oxidation) bei 700°C 5min in RTA

Aufgrund dieser Verbesserungen und einer optimierten Einstellung der einzelnen Prozes-
sierungsschritte wurden Strukturgrofen < 50 nm mdglich.

Negative Lackkanten

Aufgedampftes
Titan
2-Lagen i i Keine
Resist Kantenabdeckung
[ )l Al i 1
Substrat

Abb. 27: Negative Lackkanten der Zweilagen-Resist-Prozessierung.

In Abb. 28 sind 30 nm Titan-Dotstrukturen mit einem Abstand von 100 nm bzw. 40 nm-
Leiterbahnen mit einem Abstand von 60 nm auf platinierten Si-Wafern gezeigt. Beim templa-
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te-basierten Abscheiden oxidischer Nanostrukturen werden zunachst kleinste Titanstrukturen
hergestellt, welche als Kristallisationskeime dienen. Die Titanstrukturen wurden in einer RTA-
Anlage (Rapid Thermal Anneal) unter Sauerstoffatmosphare zu TiO,-Nanostrukturen oxidiert.
Mit Hilfe des CSD Verfahrens wird bei Verwendung einer verdiinnten (0,05 mol/l) Perowskit-
I6sung und 100 nm kleinen Titankeimen in einem Abstand von 150 nm ein optimales Wachs-
tumsverhalten beobachtet.

o
#9040145 Ti10nNn

Abb. 28: Mit Zweilagen-Resist-Prozessierung hergestellte Titanstrukturen (a-b)

Die Abscheidung erfolgte in Form von Anhaufungen von Kérnern, jedoch bevorzugt an den
Stellen der Kristallisationskeime. Nach Optimierung des Prozesses wurden unter Verwen-
dung eines Templates mit 100 nm-Titan-Dotstrukturen Uberwiegend Perowskiteinkristallstruk-
turen von ca. 130 nm Durchmesser abgeschieden. Diese Arbeiten zeigen, dass es mdglich
ist, perowskitische Nanostrukturen mit lateralen Abmessungen < 50 nm und vertikalen Ab-
messungen < 30 nm templatebasiert herzustellen (Abb. 29) [45].

Abb. 29: Perowskite auf Titanoxid-Keimstrukturen. Die Grundlage fir dieses Ergebnis bildeten 100 nm kleine Titankreise
mit einem periodischen Abstand von 150nm.

Als vorteilhaft kann gegenliber der selbstorganisierten Abscheidung von oxidischen Nanostruktu-
ren die strukturierte Anordnung der Dots gelten. In Abb. 29b erkennt man, dass Kristallwachstum
an den vordefinierten Stellen stattfindet, oft Einkristalle entstehen und keine zuséatzliche Nukleati-
on stattfindet.
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Einbettung von Nanostrukturen in eine dielektrische Isolationsmatrix

Die Einbettung von Nanostrukturen in eine dielektrische Isolationsmatrix ist fiir die spatere Adres-
sierung und die Qualitat der Speicherbausteine von grol3er Bedeutung.

Schicht- | Verdinn

H5Q Schichtdickenmessung dicke ung

—-+H50(pure) ——H0(1:) -=-H8O0(1:2) H50(1:2) —=—H50(1:4) Mithehwert

=0 ] 176nm | HSQ

00

80nm | HSQ

— 1:1
~ MIBK

% 150
% Zathrungdflaoe 39“ m HSQ 1 H 2
£ 1o MIBK
7] e——— "
) 19nm | HSQ 1:3
1}
——— —= MIBK
! [I‘ IDIIII EEICID 3000 4000 5000 G000 TD-DEI 15nm HSQ 1:4

MIBK

Drebgeschwirdighedt (rpm)

Abb. 30: Graphische Darstellung der Schichtdicke in Abhangigkeit von der Drehgeschwindigkeit des Spin-On Verfahrens.
Tabelle: Mittelwerte der Schichtdicke fiir unterschiedliche Verdinnungen.

Das Material, welches fir die Einbettung verwendet wird, sollte eine moglichst hohe Dielektri-
zitatskonstante und gute Benetzungseigenschaften aufweisen. Nach neuesten Erkenntnissen
werden diese Anforderungen, insbesondere fir die Einbettung von Strukturen im Nanometer-
bereich, erfolgreich von HSQ (Hydrogen Silsesquioxan) erflllt. HSQ zeigt perfekte Benet-
zungseigenschaften und eine durch Lésungsmittel einstellbare Viskositat.

Mit Hilfe eines Spin-On Verfahrens aufgeschleuderte HSQ-Schichten weisen je nach Verdinnung
(Abb. 30) unterschiedliche Schichtdicken auf. Die Dielektrizitdtskonstante einer bei 450°C fir
60 min getemperten Schicht liegt bei eg = 11. Auf diese Weise kann die Schichtdicke der dielektri-
schen Isolationsmatrix in geeigneter Weise auf die GroRe der einzubettenden Nanostrukturen
abgestimmt werden. Abb. 31 zeigt solchermalien eingebettete BST-Punkte in eine HSQ-
Isolationsmatrix. Zu erkennen sind die extrem glatte Oberflache und die perfekten Benetzungsei-
genschaften von HSQ. Die Oberflachenrauhigkeit von HSQ ist so gering, dass verschiedenste
Verfahren zur vertikalen Skalierung, d.h. zur Freilegung der Kornoberseite der Perowskit-
Nanodots, verwendet werden kénnen. Ein hierflr in besonderer Weise geeignetes Verfahren ist
das Reaktive lon Beam Etching (RIBE), da hier im Gegensatz zum Chemical-Mechanical Polis-
hing (CMP) die Endpunktsbestimmung durch geeignete Kontrollparameter nanometergenau
durchgeflihrt werden kann. Mit Hilfe eines eingebauten Massenspektrometers in der RIBE-Anlage
wurde die Atzrate fir HSQ genau bestimmt.
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Somit sind die Kontrollparameter Atzrate und
Signal des Massenspektrometers gegeben, um
eine Freilegung der Perowskit Strukturen mit der
Genauigkeit von wenigen Nanometern zu ge-
wahrleisten. Da die Schichtdicke der HSQ-
Isolationsmatrix durch die Verdinnung eingestellt
werden kann, ist es bei bekannter Atzrate mdég-
lich, definierte Schichtdicken im Nanometerbe-
reich (<10nm) mit RIBE herzustellen. Damit ste-
hen die Parameter zur vertikalen Strukturierung

500nm . | zurVerfiigung.

Abb. 31: Selbstorganisierte BST-Punkte auf platinierter
Substratoberflache eingebettet in eine HSQ Iso-
lationsmatrix.

Integration von Perowskitschichten

Im Hinblick auf die Herstellung eines resistiv schaltenden Demonstrators wurde das Konzept der
Integration von diinnen Perowskit-Schichten in eine Speichermatrix verfolgt. Hierfir wurden von
Infineon Pt-Bottomelektroden mit Dicken von 20 bis 80 nm mit Ti-Haftschichten auf Si/SiO.-
Substraten aufgebracht und strukturiert. Das Design des Demonstrators enthalt zahireiche Be-
sonderheiten. Es sind sowohl unterschiedliche Matrizengréen von 1x1 bis hin zu 60x60 integ-
riert, als auch unterschiedliche Leiterbahnbreiten in den einzelnen Matrizen. Ein Uberblick tiber
den AutoCAD-File, welcher fir die Herstellung der optischen Chrom-Maske genutzt wurde, wird
in Abb. 32 gegeben. Zentriert erkennbar ist die 60x60-Matrix und jeweils links und rechts
daneben unterschiedlich groRe Matrizenanordnungen. Der griine Layer beinhaltet samtliche
Strukturen fiir die Top-Elektroden, rot beinhaltet Informationen fiir die Bottom-Elektroden.

Auf den mit strukturierten Ti/Pt-Bottomelektroden
versehenen Substraten wurden sowohl Cr-dotierte
als auch undotierte BST-Schichten mittels PLD
(pulsed Laser Deposition) aufgebracht. Nach dem
Aufsputtern von 200 nm Pt wurden diese Schichten
im Folgenden mit optischem Photolack beschichtet.
Mit Hilfe einer Chrom-Maske und optischer Litho-
graphie wurde das positive Abbild der Top-
Elektroden in den Photolack strukturiert. Mit Hilfe

o e e e von reaktivem lonenstrahl-Atzen (RIBE) wurden die
) MR- LI Top-Elektroden, den Photolack als Hartmaske nut-

Abb.32:AufoCAD-FiIe des integrierten Crossbar-Arrays zend freigelegt Im nachsten Schritt wurden Kon-
mit unterschiedlichen Matrix-Anordnungen ’ ’
taktfenster Uber den Bottom- und Topelektroden
ebenfalls mittels optischen Photolacks als Hartmaske und reaktivem lonenstrahl-Atzen freigelegt.
Wahrend dieses letzten RIBE-Schrittes ist eine direkte Kontrolle beziiglich der BST-Atzrate (iber
ein Massenspektrometer moglich. Durch diese Vorgehensweise waren die zu schaltenden BST-
Schichtbereiche zwischen den Elektroden zu keiner Zeit chemischen Substanzen ausgesetzt.
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Die erste Charakterisierung der so hergestellten Proben wurde mit einem automatischen Wafer-
Stepper bei Infineon vorgenommen. So war es moglich, knapp zweitausend Messungen vorzu-
nehmen. Von diesen zahlreichen Messungen zeigten ungefahr 10% der Pads resistives Schalten
bereits bei Durchfahren der ersten zwei Schaltzyklen. Das Schaltverhalten der so hergestellten
Demonstratoren ist vergleichbar mit den eingehend charakterisierten einfachen MIM-Strukturen
mit SRO-Bottomelektroden (siehe oben), auch wenn die Ausbeute deutlich geringer ist. Dies
kann sowohl auf das deutlich komplexere Herstellungsverfahren als auch auf die Pt-
Bottomelektroden zuriickgeflihrt werden. Bereits in frilheren Versuchen konnte gezeigt werden,
dass die Ausbeute an schaltenden Proben auf Pt-Bottomelektroden deutlich geringer ist als auf
SRO, da hier kein epitaktisches Abscheiden von BST mdglich ist. Pt-Bottomelektroden sind je-
doch durch die angestrebte Integration bedingt.

Deutliches resistives Schalten konnte an verschiedenen Proben mit der Schichtfolge
Si02/40nmTi/80nmPt/150nmBST/200nmPt realisiert werden (Abb. 33). Hierbei wurden Speicher-
groBen von 1 Bit bis 4 kBit entsprechend 0,25 pm? — 225 pym? erfolgreich hergestellt und integ-
riert.

20 — o T T T T T T
' :

Strom [mA]
("]
1

-20 4 4

-30 -

40

Spannung [V]

Abb. 33: Speicherzellen-Matrix, basierend auf BST-Schichten (links) und gemessene I(V)-Kennlinie (rechts)

Modellierung resistiver Schichten

Pt/ 60nm SrzrO, (0.2% Cr) / SrRuO, /STO 15
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Abb. 34a Abb. 34b
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Die experimentellen Daten der I(V)-Kurven (Abb. 34a) wurden verwendet, um ein Modell in der
Modellierungssprache SpectreHDL zu entwickeln, welches das physikalische Verhalten resistiver
Schichten wiederspiegelt (Abb. 34b). Aus diesem Modell wurde eine elektrische Komponente
generiert, die im Schaltungsentwurf verwendet werden kann.

Schaltungsdesign: Memory und Decoder

Resistive Speicher kénnen realisiert werden, indem man Felder aus aktiven Elementen verwen-
det oder passive crossbar-arrays. Crossbar-Architekturen (Abb. 35a) enthalten in jeder Kreuzung
ein Speicherelement, das dem oben beschriebenen Modell entspricht. Ein Decoder wird verwen-
det, um auf einzelne Speicherzellen zuzugreifen, womit sich die Anzahl der Leitungen, die fir
einen Zugriff auf das Speicherfeld notwendig sind, drastisch verringert (O(Log N)). Der Decoder
wird mit RDL (Resistor-Diode Logic) realisiert (Abb. 35b).

Column Decoder " o // o
o \nnE

. o X X X

ko v X X X \

3 ) X X | A

a Xt X | X X

2 - JI1 | o o

i - \ X A
Y15 Y14 Y13 Y YI Y

Abb. 35a: Speicherfeld mit Decoder Abb. 35b: Adressdecoder

Bei Verwendung eines resistiven Elementes in einer aktiven Speicherzelle ist das Design der
Speicherzelle mit einer FRAM Zelle mit Driven-Plateline-Architektur vergleichbar [46]. Um eine “1”
in die Zelle zu schreiben, wird die Bitline (BL) auf VDD gesetzt und die Plateline (PL) auf GND;
danach wird die Wordline (WL) gepulst, um den Zugriffstransistor zu aktivieren (Abb. 36a). Die
gleiche Prozedur wird verwendet um eine “0” zu schreiben jedoch mit vertauschten Spannungs-
niveaus von BL und PL (Abb. 36b).

BL=1 BL=0

L L

¥ ¥

PL=0 PL=1 +

Abb. 36a: Write “1” Abb. 36b: Write “0”
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Die Bedingungen fiir den Spannungsabfall an Ry, leiten sich aus dem in Abb. 37 gezeigten Er-
satzschaltbild mit parasitaren Widerstanden der Treiber, Leitungen und des Zugrifftransistors ab.

R:, VDD
ReL ReLp Ry L RpL RPLDI

~ v

GND

Abb. 37: Ersatzschaltbild der Speicherzelle mit Rg.: Bitline Resistance, Rg.p: Bitline driver output
resistance, Rp.: Palteline Resistance, Rpp: Plateline driver resistance, Ri: Access Tran-
sistor Resistance € {Rin R}, Rn: Resistive Element Resistance € {Ron R}
Der Spannungsabfall an Ry, muss die folgende Bedingung erfiillen um vom Zustand “0“ zu “1*
umschalten zu kénnen:

Roff
Roff + Ron + ReL + ReLp + R + Reip

VDD >Viqy

und Ron VDD > Vg

Ron + Ron+ ReL + ReLp + R + Rpip

um vom Zustand “1” zu “0” umzuschalten. Fir zukinftige CMOS-Technologien werden immer
kleinere Spannungen verwendet, was bedeutet, dass resistive Materialien mit niedriger Schwel-
lenspannung gebraucht werden. Andererseits bedeutet die Reduzierung der Spannung, dass die
Realisierung nicht-destruktiven Lesens schwieriger wird.

BL Vi
Ror  Rn v
I:l R |
Py
V
- _ > L
(n-1) R
C |2
Vi |3
Rot 7 R,
vV,
Rion Rn RO_" Rk . .
Ry: Access Transistor Resistance € { Rion, Rioft}
Ry: Resistive Element Resistance € { Ron, Roft}
Ry: Parasitic resistance of all unaddressed cells =
(Rmff"'Rh)/(n-l)
R.: Cell resistance = Rn+Rp
Rs Vi: Voltage of the idle (not accessed) cells
Abb. 38: Ersatzschaltbild eines Vr: Reduced voltage
Speicherfeldes

Zur Detektion der Zellinformation kénnen “Voltage-Sensing” oder “Current-Sensing” eingesetzt
werden wobei gilt, dass der Spannungsabfall Gber dem resistiven Element die Umschaltspan-
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nung nicht erreichen darf, da sonst die Leseoperation destruktiv wirkt. Dies kann verhindert wer-
den, indem eine reduzierte Spannung zum Lesen verwendet wird. Liegt ein grof3er Leckstrom
z.B. infolge eines grol’en Speicherfeldes vor, sollte der Leckstrom von den benachbarten Zellen
gegebenenfalls kompensiert werden. Das Ersatzschaltbild eines Speicherfeldes, in dem auf eine
Zelle zugegriffen wird und alle anderen Zellen “Idle” sind, ist in Abb. 38 zu sehen.

_ ViR+VpRy
* RoRe+ RoRs + RRe

Entscheidend ist es, die Differenz zwischen beiden Stromen, dem worst-case im Fall des Lesens
einer ,1“ bei niedrigem Leckstrom und des Lesens einer ,0“ bei hohem Leckstrom zu maximieren,
um einen mdglichst groRen Stérabstand zu erhalten. Wenn man bertcksichtigt, dass der Off-
Widerstand des Transistors viel grof3er als der On-Widerstand ist, kann die Differenz beiden
Stréme wie folgt ausgedriickt werden:

Der Strom i3, der durch R flief3t ist

(k=1)-Ron-Vp

Al = Rs + Ron
(Reon + Ron - K+ Rs)(Reon + Ron + Rs)

mit einem Maximum bei Ryy=——F+—
Jk

Die Werte der Parameter Rin, Ron Und k sind meistens Konstanten, die von der verwendeten
Technologie abhangen. Allerdings ist der Wert von Rs durch den Entwurf steuerbar. Das bedeu-
tet, dass fir eine bestimmte CMOS-Technologie mit bekanntem Wert von Ry, und einer bekann-
ten Resistive-Element-Technologie der Sense-Amplifier auf den Eingangswiderstand
Rs= Ron\/]_{— Rien optimiert werden kann. Dieser Wert liefert die maximale Differenz zwischen
einem “1” und einem “0” Zustand. Abb. 39 zeigt einen 3D-Graphen mit den Parametern k=1..15,
Ron=1..10000 Ohm, Rixn=7000 Ohm and Rs=500 Ohm.

Al

e05
Be-05
405

2005

Passive Speicherfelder zeichnen sich im Gegensatz zu aktiven Speichern durch die Abwesenheit
des Zugriffstransistors aus (Abb. 40). Die Abwesenheit des Zugriffstransistors fiihrt dazu, dass
nicht jede Speicherzelle von den benachbarten Zellen abgeschirmt werden kann. Die Leitungswi-
derstande verursachen Spannungsabfélle, die unerwiinschte Strompfade in den nicht angespro-
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chenen Zellen bewirken, was neue Herausforderungen fir den Entwurf des Speichers mit sich
bringt.

E §WD— n-1
Vi Vo| V3 \/ \/ n = or ... etc.
R§ R R RS R

Abb. 40: Design eines passiven Speicherfelds

Beim Lesen einer Zeile des passiven Speichers nimmt das Spannungsniveau flr die Zellen zur
Feldmitte hin ab (Abb. 41). Kompensationsmethoden sind daflr bereits bekannt, funktionieren
aber nur fur kleine Speicherfelder und vernachlassigen zumeist Leitungswiderstande. Um die
degradierten Niveaus lesen zu koénnen, ist es von grofer Bedeutung, eine zuverlassige Refe-
renzspannung zu haben. Eine entsprechende Methode wurde am FZJ entwickelt.

]
2

AN ()
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n-1

>
>
>
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Abb. 41: Output voltage of a row from 64x16 bit array
Ron=10 kQ , R#=20 kQ , Ry= R,= R=10 Q

Passive Speicherfelder Komponenten

Passive Kreuzpunktfelder sind vertikal und horizontal verlaufende Leiterbahnen, die an ihren
Kreuzpunkten resistive bistable Elemente umfassen. Diese simple Struktur ist bis in den Nano-
meterbereich skalierbar. In realen passiven Feldern ist der Widerstand der Leiterbahnen nicht zu
vernachlassigen und muss in den Simulationen bertcksichtigt werden. Um die Analyse der Spei-
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cherfelder anschaulicher zu machen, wird eine andere Darstellungsform (Abb. 42) verwendet, in
der die parasitaren Elemente implizit enthalten sind.

Abb. 42: Elektrisches (links) bzw. grafisches (rechts) Ersatzschaltbild eines passiven Kreuzpunkt-Speicherfelds

Damit ein Speicherfeld fehlerfrei funktioniert, muss es schreibbar und lesbar sein. Das Speicher-
feld ist schreibbar, wenn der Spannungsabfall an den selektierten Zellen die Umschaltschwell-
spannung nicht unterschreitet und wenn die Stérspannung an den nicht selektierten Zellen eine
bestimmte vordefinierte Stérschwelle nicht iberschreiten. Das Speicherfeld ist lesbar, wenn die
Stoérspannung an allen Zellen unterhalb einer vordefinierten Schwelle liegt und der Spannungsab-
fall an den Sense-Widerstanden detektierbar ist.

Optimierungsprozedur

Das Ziel der Optimierung ist es, die optimalen Feldgréfien zu berechnen, bei denen das Spei-
cherfeld bei gegebenen Parametern fehlerfrei funktioniert. Die verwendeten Parameter sind R,
and R der resistiven Elemente, R, und R}, der leitenden Bahnen, die minimal erforderliche Um-
schaltschwellspannung (Vimin) und die maximal erlaubte Stérspannung (Vgisimax). Die Optimierung
wird flr Lesen und Schreiben getrennt durchgefiihrt. Die Schnittmenge beider Optimierungen
stellt das endgultige Ergebnis dar. Die Optimierung startet mit der Simulation eines 8x8-
Speicherfeldes und es wird untersucht, ob die vorgegebenen Bedingungen verletzt werden.
Wenn keine Bedingung verletzt wird, wird die Breite des Feldes mit Faktor 2 multipliziert und eine
neue Simulation durchgefiihrt. Diese Prozedur wird so oft wiederholt, bis eine Verletzung stattfin-
det. An diesem Punkt ist die maximal erlaubte Feldbreite bereits Uberschritten. Als nachstes wird
die maximale Breite unter Verwendung von sukzessiver Approximation gesucht, wie Abb. 43
zeigt.

max. width
Abb. 43 Abb. 44

Das maximale Feld wird in eine vordefinierte Anzahl von Feldern aufgeteilt (Abb. 44). Jedes Feld
stellt ein Subfeld dar, das die gleiche Hohe wie das Originalfeld hat. Alle Subfelder funktionieren
fehlerfrei, weil deren Breiten die maximale Breite unterschreiten.
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Der nachste Schritt ist, die optimale Hohe der Subfelder zu berechnen. Hier wird ahnlich wie zu-
vor die sukzessive Approximation verwendet, wie Abb. 45 zeigt.

V

7] 17T HpuNEeE

Abb. 45

Die Kombination der Optimierungsergebnisse von allen Subfeldern ist in Abb. 46 dargestellt. Die
Flache unter den oberen Grenzen der Felderhdhen ergibt immer eine glltige Feldgréfie unter
Verwendung der vorgegebenen Parameter.

Height
N

E7/> Valid Array Dimension

l

> Width
Abb. 46

Optimierung der Schreiboperation unter Verwendung des VDD/3-Schemas

Das Schreiben unter Verwendung eines VDD/3-Schemas ist in Abbildung 47 dargestellt. Mehrere
Zellen kénnen gleichzeitig beschrieben werden. Die Bedingungen fir Schreibbarkeit sind, dass
der Spannungsabfall an selektierten Zellen héher als eine vordefinierte minimale Schwellenspan-
nung (Vimin) ist und der Spannungsabfall an nicht selektierten Zellen eine vordefinierte Stérspan-
nung (Vgistmax) Nicht Uberschreiten darf. Diese Bedingungen sind in Abbildung 48 zu sehen. Eine
Schreiboptimierung eines Speicherfelds mit den Parametern: R,n= 10 kQ, Ro= 20 kQ, Ry= 10 Q,
Rv=10 Q, Vgistmax = 1.2 V, Vimin = 2.4 V und Interleaving Factor = 5, ist in Abb. 51 links oben dar-
gestellt.

Optimierung der Leseoperation

Lesen wird durchgefihrt, indem eine Spannung an einer Zeile im Speicherfeld angelegt wird und
die Spannungen an den Sense-Widerstanden bewertet werden. Eine neue Methode fir die Ge-
nerierung von lokalen Referenzen wurde verwendet. Dafiir werden dedizierte Zellen im Speicher-
feld eingebettet. Die Anzahl der Sense-Verstarker wird durch das Multiplexen der Ausgange des
Feldes reduziert (Abbildung 49).
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~—@— VDD +—@— 2+vDD/3

Actual Min. Access Voltage
+«(O— VvDD/3 +(O— GND
Predef. Min.
Abb. 47 Access Voltage

Predef. Max.
Distortion Voltage

Abb. 48

Eine notwendige Bedingung fur eine fehlerfreie Leseoperation ist, dass das Minimum der Span-
nungsdifferenz zwischen den lokalen Referenzen und der Ausgangsspannung der korrespondie-
renden Speicherzellen Uber einer Detektionsschwelle Vgmin liegt. Abb. 50 zeigt die Leseaus-
gangsspannungen zweier unterschiedlicher Zeilen und die korrespondierenden lokalen Referen-
zen.

Abb. 49 Abb. 50
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Eine zweite Bedingung ist, dass die Stérspannung an allen Zellen eine bestimmte vordefinierte
Schwelle (Vgistmax) Nicht Uberschreiten darf. Diese Schwelle ist die gleiche Stoérschwelle, die beim
Schreiben verwendet wurde. Das Ergebnis einer Leseoptimierung unter Verwendung der glei-
chen Parameter, die fiir die Schreiboptimierung verwendet wurden, wobei Vsmin= 20 mV gilt, ist in
Abb. 51 rechts oben zu sehen.

Write Opt. Result Read Opt. Result
54 _ —
14
68 76
Write/Read Opt. Result Valid Read and Write
Opt. Result
54
14
68 76 68

Abb. 51: Getrennte Optimierung der Schreib- (li oben) und Leseoperation (re oben), sowie Gesamtoptimerung (unten)

Die Schnittmenge der beiden Optimierungen Abb. 51 oben liefert das endgiiltige Resultat der
Optimierung fur die Grolie von passiven Speicherfeldern (Abb. 51 rechts unten).
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2.1.3 Ergebnisse im Teilprojekt Demonstratorherstellung und Devicecharakte-
risierung

Vorbereitende Arbeiten zur Herstellung ebener strukturierter Bottomelektroden aus Gold

Als Bottomelektrode fir die unterste Kontaktierungsebene molekularer Schichten sollte (111)-
orientiertes Gold zum Einsatz kommen, da sich Alkanthiole auf Au(111) hochgeordnet abschei-
den. Diese Molekilschichten sind nur wenige Nanometer dick, so dass die Goldschicht eine au-
Rerst geringe Rauhigkeit aufweisen muss, um die Ordnung der Molekilschicht nicht zu zerstoren.
Aus umfangreichen Voruntersuchungen haben sich zwei alternative Zugange zu ausreichend
glatten Goldflachen ergeben: Epitaktisches Wachstum auf Glimmer oder template stripped Ver-
fahren auf Si/SiOx-Wafern. Wahrend das erste Verfahren flr das grundlegende Verstandnis der
Prozesse geeignet ist, die zur Filmbildung und zur Ausbildung der elektronischen Eigenschaften
der molekularen Schichten flhren, basiert das zweite Verfahren auf Materialien, die mit her-
kdmmlichen Halbleiterprozessen kompatibel sind.

Bei der Verwendung von Glimmer als Sub-
strat wird ausgenutzt, dass er ausge-
zeichnete Spaltflachen aufweist, wodurch
sich sehr reine und aullerst flache Ober-
flachen herstellen lassen. Diese Oberflache
wird im Vakuum ausgeheizt, um alle restli-
chen Adsorbate von der Oberflache zu de-
sorbieren. Anschliefend wird eine 200 nm-
Goldschicht bei 400°C in zwei Schritten mit
Raten von 50A/s bzw. 0.5A/s aufgedampft,
um eine geringe Rauhigkeit zu erhalten. Im
Anschluss an den Depositionsprozess wer-
014+ den die Schichten bei 400°C im Vakuum
getempert und danach langsam abgekuhilt.
Die Oberflache dieser Goldschichten wurde
mit Hilfe von XRD und STM charakterisiert.
XRD Messungen bestdtigen die (111)-
Orientierung der Goldschichten. In Abb. 52
sind einzelne Terrassen von 100 nm auf
der Goldoberflache zu erkennen, die durch
00 02 04 06 08 1o Stufen mit einer Hohe von ca. 0.25 nm ge-
trennt sind, die mit der Stufenhohe eines
(111) orientierten Goldsubstrates (0.24 nm)
Abb. 52: STM-Aufnahme (1x1um2) und Profil einer Goldschicht mit ~ korrespondiert. Die Rauhigkeit der nach
atomaren Terrassen und einer Rauhigkeit < 0,3 nm. dem oben beschriebenen Rezept herge-
stellten Schichten ist mit 0.2-0.3 nm auf

1 uym? und ungefahr 0.4 nm auf 25 pym? sehr gering [47] und liegt im Bereich der besten von ande-
ren Forschungsgruppen hergestellten Goldschichten [48]. Auf den optimierten Goldschichten
wurden SAM-Schichten aus Dodekanthiol unter Verwendung einer 1 mmol Lésung in Ethanol
aufgebracht und mit STM charakterisiert (Abb. 53a). Deutlich sichtbar sind die Terrassen der
zugrunde liegenden Goldschicht. Die Terrassen zeigen viele Locher, die charakteristisch fir Al-

0,12 o

0,10+

0,08 4

Hihe [nm]

0,06 «

0,04 4

0,02 4
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kanthiolschichten auf (111)-Gold sind. In der eingeflgten VergréRerung sind Einzelmolekile
sichtbar, die sich in der hexagonalen \3x+/3R30° Struktur relativ zur (111)-Goldoberflache an-
ordnen [49,50].

2.00 nm

a) ;‘1\7]_;.[I_nmr=.; B :_ e j St ; =K b)

Abb. 53: a) 300x300 nm? STM- Aufnahme einer SAM Schicht aus Dodekanthiol. Eingefligt ist eine 4x4nm? Aufnahme
derselben Schicht, b) 50x50 nm? groRe STM-Aufnahme einer SAM Schicht aus Dodekanthiol mit eingelagerten
Oktandithiolen.

Durch nachtragliches Eintauchen der Dodekanthiolschicht in eine 1 mmol Lésung aus Oktan-
dithiol wurden gezielt Dithiolmolekdile in die SAM eingebaut. Abb. 53b zeigt eine STM-Aufnahme
einer solchen Schicht. Deutlich sind wieder einzelne Ldcher in der Schicht erkennbar. Zudem
erkennt man ein Streifenmuster, das in unterschiedlichen Domanen angeordnet ist. Dieses Strei-
fenmuster korrespondiert gut mit dem c(4x2) Ubergitter von Alkanthiolen auf Gold, wird also
durch die Dodekanthiolschicht erzeugt. Neben den Ldchern und den Streifenmustern sieht man
einzelne, isolierte Erhebungen in der SAM Schicht. Diese Erhebungen kénnen als Oktandithiole
interpretiert werden, die in die Dodekanthiolschicht eingebaut wurden. Damit konnten bekannte
Literaturergebnisse gut reproduziert werden. Die Verwendung von Glimmer als Substrat stellt
allerdings eine erhebliche Einschrankung dar bei der Integration elektronisch funktionalisierter
Molekdle in Halbleiterarchitekturen.

e Eine Goldschicht wird auf thermisch oxidiertem Silizium (100) durch
Gold Verdampfen oder Sputtern aufgebracht.

SifSi0-wafer

o Ein Tragermaterial (z.B. Si-Wafer) wird mittels eines 2-Komponenten
Epoxyklebers auf die Goldschicht aufgeklebt.

Sj-wafer ¢ Die Goldschicht wird mit dem Tragermaterial vom Siliziumdioxid abge-
.. zogen.
Gold N\ . . . . N
P » Vorteil des Verfahrens: Man erhalt Goldschichten mit einer Ubertragenen
SI/SIO;-wafer Rauhigkeit des Siliziumdioxids
Epoxy o Nachteil des Verfahrens: Es ist kein Transfer von strukturierten Gold-
schichten maéglich. Durch das Aufkleben des Tragers kdnnen Luftbla-
schen unterhalb der Goldschicht entstehen, was zu gréReren Defekten
Gald 4 in der Schicht fiihrt.
Si-wafer

Abb. 54: Prozessabfolge des TSG-Verfahrens

Um mit einem halbleiterkompatiblen Prozess Goldsubstrate mit Rauhigkeiten kleiner 1 nmgys zu
erzeugen, wurde das template stripped Verfahren (TSG, siehe auch Abb. 54) fir unsere Bedurf-
nisse adaptiert. Bei diesem Replica-Verfahren wird das Gold direkt auf ein poliertes Siliziumsub-
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strat aufgebracht. Die schlechte Haftung des Goldes auf Silizium erlaubt nach dem Bonden auf
einen beliebigen Trager die mechanische Entfernung mit Hilfe einer Pinzette. Die so hergestellten
TSG-Proben bilden dann die Rauhigkeit des polierten Siliziums ab. In der Tat wurden nach die-
sem Verfahren sehr geringe Rauhigkeiten von minimal 0.1 nmgus mikroskopisch und 0.3 nmgus
auf einer Flache von 300x300 nm? erzielt (siehe auch Abb. 55).

Abb. 55: Rauhigkeitsanalyse (AFM) einer
hergestellten TSG Probe mit einer
Rauhigkeit von 0.1nm RMS inner-
halb der Box und 0.3nm RMS uber
das gesamte Bild von 300x300nm?

300 nm

Diese Technik eignet sich jedoch nur fir kleinere Proben, da das mechanische Abheben einer
grolRen Flache (wie z.B. eines 6”-Wafers) nicht mehr maoglich ist. Vergleiche mit der bestehenden
Literatur haben gezeigt, dass die Rauhigkeiten unserer Proben dem aktuellen Stand der Technik
entsprechen. Zur Herstellung strukturierter Bottomelektroden wurde das TSG-Verfahren um ei-

nen Lithographieschritt erweitert. Zu die-

- sem Zweck wurden zwei Chrommasken
-y = Ay entworfen (und am Maskenzentrum in
-« P Dresden hergestellt). Eine der Masken

- Ay ellgt':ode dient zur Definition der unteren (Bottom-)
Elektroden, die zweite Maske zur Defini-

Si0w isolation  tion der oberen (Top-) Elektroden. Die
= §i wafer Masken beinhalten eine Anzahl orthogo-
naler Leiterbahnen unterschiedlicher

Breite und Lange zur Anfertigung von

Molecular

monolayer Bottom

electrode

Abb. 56: Schematische Darstellung der geplanten Matrixstruktur mit Matrixstrukturen. Abb. 56 ist eine sche-

unteren (Bottom-) und oberen (Top-) Leiterbahnen als Elekt- : . o
roden und dazwischen liegender molekularer Monolage. matische DarSte”ung der finalen Matrix
struktur.

Abb. 57 zeigt eine AFM Aufnahme der auf dieser Maske basierten gefertigten Struktur, sowie ein
Profil entlang der gezeichneten Linie. Mit Hilfe dieser ersten Maske wurden insgesamt 15 Silizi-
umwafer nach folgendem Prozessablauf mit Bottomelektroden aus Gold versehen: Zunachst wird
das Substrat (Si-Wafer) thermisch oxidiert. Das 50 nm diinne Oxid dient spater flr die Endpunkt-
erkennung bei der Trockenatzung und als Stressrelaxationsschicht fir das anschlieRend aufge-
brachte Siliziumnitrid (150 nm). Das mittels PECVD aufgebrachte Nitrid wird nach der Lithogra-
phie mittels RIE strukturiert. Die Maske wird jedoch nicht entfernt, sondern dient daraufhin als
selbstjustierte Maske fir die Bedampfung. Nach der nasschemischen Entfernung des verblei-
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benden Oxids liegt die urspriingliche Waferoberflache wieder frei, und der Wafer wird zunachst
mit Gold und dann mit einem Haftvermittler (z.B. Pt/Ti) bedampft. Der anschlief3ende Lift-Off Pro-
zess entfernt die Photomaske. Eine weitere Nitrid-, bzw. Oxidabscheidung sorgt fur eine Passi-
vierung. Eine Rickseitenatzung entfernt das thermische Oxid von der Riickseite. Der so prozes-
sierte Wafer wird nun mit Hilfe von Benzocyclobuten auf einen rundum oxidierten Tragerwafer
(~1 ym Oxid) gebondet und bei 220°C fir 6 h ausgebacken. Der urspriingliche Substratwafer
wird nun in Tetramethylammonium-Hydroxid (TMAH) bei 90°C rlckgeatzt, bis die Goldelektroden
offen liegen. Zunachst wurden Testwafer prozessiert, um die Einzelschritte zu evaluieren
(Abb. 58).

Abb. 57. AFM Ubersichts-, sowie Profildarstellung der diskutierten Maske, die in Miinchen sowie in Erlangen fiir Belich-
tungen eingesetzt wurde.

Die so hergestellten Bottomelektroden, wurden mittels AFM untersucht, um die root-mean-
square-Rauhigkeiten zu ermitteln. Ein reprasentatives Bild ist in Abb. 59 zu sehen. Alle unter-
suchten Proben zeigten sehr gute Werte um 0,4 nm RMS. Sie sind damit ebenso hervorragend
wie die bereits prasentierten Werte der Proben aus dem Template-Stripped Verfahren an, aller-
dings bei voller Kompatibilitat zu bestehender Si-Technologie. Der Ausschnitt der hier gezeigten
Probe wurde unter Produktionsbedingungen gefertigt.

Abb. 58: REM Aufnahme eines Strukturquerschnitts nach
dem Trockenatzschritt mit Lackmaske, bei dem
100 nm Nitrid entfernt wurden

Abb. 59: AFM Bild der Bottomelektrodenoberflache

Herstellung von Sandwichstrukturen Bottomelektrode-Molekilfilm-Topelektrode

Fir erste Untersuchungen zum Aufbau von Sandwichstrukturen aus Bottomelektrode, Molekdlfilm
und Topelektrode wurde ein kommerziell erhaltliches Bisthiol (HSCgH1sSH) ausgewahlt. Bei guter
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Filmbildung sollte es Bottom- und Top-Elektroden elektrisch voneinander isolieren. Weil zu die-
sem Zeitpunkt an der Praparation der Gold-Bottomelektrode noch gearbeitet wurde, wurde zu-
nachst Galliumarsenid (GaAs [100], hochleitfahig, mit Si dotiert) als Bottomelektrode verwendet.
GaAs-Wafer sind - ahnlich wie Si-Wafer - atomar glatt und Thiole bilden auch auf GaAs selbstor-
ganisierte Monolagen aus, so dass es mdglich war, Moleklle auf ihre Filmbildung und Funk-
tionalitat zu testen (Abb. 60).
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Abb. 60: Vergleich der elektrischen Kennlinien des Aufbaus Gold (TSG) / Octylbisthiol / Gold (verdampft) und
GaAs / Octylbisthiol / Gold (verdampft)

Vergleicht man die elektrischen Kennlinien, die man erhalt, wenn man als Bottomelektrode eine
TSG-Schicht bzw. GaAs verwendet, darauf das Modellthiol aufbringt und fir die Top-Elektrode
Gold durch eine Schattenmaske verdampft, so erkennt man, dass das Thiol auf GaAs elektrisch
wesentlich dichtere Schichten bildet. In Abb. 60 werden die Leckstrome der Aufbauten mit TSG-
Gold (blaue Kurve) und GaAs (rote Kurve) miteinander verglichen. Es zeigt sich, dass im Falle
der TSG-Goldelektrode im Wesentlichen nur Kurzschliisse gemessen werden (Stromdichte
70 A/cm? bei -0.1 V). Im Falle der GaAs-Bottomelektrode zeigt die Octylbisthiol-Monolage das
erwartete gute Isolationsverhalten. Die gemessene Stromdichte liegt bei 200 nA/cm? bei -0.1 V
und ist damit mehr als acht GréRenordnungen niedriger als im Falle der TSG-Gold-
Bottomelektrode. Eine mogliche Ursache fir das Entstehen von Kurzschlissen zur TSG-
Bottomelektrode ist das Eindringen von Goldatomen in die weiche Monolage, wenn die Topelekt-
roden durch Sputtern oder Verdampfen aufgebracht werden. Ein theoretisch mdglicher Ansatz
zur Beseitigung der Kurzschlisse ware dann eine Schragbedampfung des Substrates mit dem
darauf aufgebrachten SAM durch eine Schattenmaske. Das Substrat wurde dazu um bis zu 60°
gekippt. Eine Verbesserung der elektrischen Kennwerte (geringere Leckstrdme) war jedoch nicht
zu verzeichnen. Dieser Ansatz wurde daher nicht weiter verfolgt.

Sandwichstrukturen mit Topelektroden im Nano-Transfer-Printing-Verfahren

Ein alternativer Ansatz ist das Ubertragen von Goldstrukturen in einem Druckprozess &hnlich
dem des Mikrokontaktdruckens (ucp). Beim Mikrokontaktdrucken wird ein flexibler Stempel aus
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Polydimethylsiloxan mit der zu druckenden Substanz belegt. Bringt man diesen Stempel dann in
Kontakt mit dem Substrat, ohne dabei Druck auszuliben, so wird die zu druckende Substanz von
den erhabenen Flachen des Stempels auf das Substrat (ibertragen. Der Ubertrag erfolgt nur,
wenn die zwischenmolekularen Krafte zwischen der zu Gbertragenden Substanz und dem Sub-
strat starker sind als die zwischenmolekularen Krafte zwischen der zu Ubertragenden Substanz
und dem Stempel. Das bedeutet aber auch, dass die zu druckende Substanz entsprechend dem
Material des Substrates ausgewahlt werden muss. Ublicherweise werden Molekiile (wie zum
Beispiel Thiole) auf feste Substrate (wie zum Beispiel Goldschichten) gedruckt. In einer kirzlich
erschienenen Publikation wurde aber gezeigt, dass dieser Prozess auch umgekehrt werden
kann, indem Goldstrukturen auf Thiol-Monolagen gedruckt wurden [51]. Daher wurde eine Maske
entworfen, die es ermoglichen sollte, diese und eventuelle alternative Technologien qualitativ zu
Uberprifen. Mit Hilfe dieser zweiten Maske wurde ein flexibler Stempel aus Polydimethylsiloxan
(PDMS) angefertigt, mit dessen Hilfe die oberen (Top-) Elektroden gedruckt wurden. Der Pro-
zessablauf zur Stempelherstellung beinhaltet folgende Schritte:

1. Auf einem Siliziumwafer wird eine 2 bis 4 um dicke Schicht Polybenzoxacol (PBO) aufge-
schleudert und bei 400 °C in einem Vakuumofen gehartet.

2. Mittels Fotolithografie und Plasmaatzen werden in den Zwischenrdumen des Fotolackes
Strukturen in die PBO-Schicht in ihrer gesamten Tiefe von bis zu 4 ym geschaffen.

3. In die so geschaffene Reliefvorlage wird das Zweikomponentengemisch PDMS (Sylgard
184) gegossen und bei 60 °C ausgehartet.

4. Nach dem Trocknen wird der PDMS-Stempel vorsichtig vom PBO-Wafer abgezogen und
kann nach seiner Reinigung (Entfernen des Trennmittels) zum Drucken verwendet werden.

Besonderes Augenmerk wurde beim Layout der Maske auf crossbar-Zellen sowie Technologie-
Teststrukturen (fir REM, AFM und elektrische Messungen) gelegt. Die Strukturgréf3en variieren
hierbei zwischen 0,5 ym und 10 ym fir die Bottomelektroden und zwischen 5 ym und 100 pm ftr
die Topelektroden. Die Halfte der Chipflache belegen dabei Einzel-crossbar Zellen, bei denen
sich eine Bottoelektroden-Leiterbahn und eine Topelektrode kreuzen. Im restlichen Teil sind auch
gréRere Arrays von bis zu 50x20 Zellen vorhanden, jedoch ohne Ausleseelektronik. Die Zellen
werden durch eine direkte Kontaktierung der Pads mit Sondennadeln ausgelesen. Um den
Druckprozess der Top-Elektroden (vermit-
telt durch die Molekil-Gold-Bindung) zu
ermoglichen, wurden Fullstrukturen um die
Bottom-Elektroden platziert (siehe
Abb. 61). Diese missen elektrisch isolie-
rend sein und aus technologischen Grin-
den (Stress, Lift-Off) moglichst kleine late-
rale Abmessungen haben. Auf der anderen
Seite ist es fur den Druckprozess vorteil-
haft, wenn ein mdglichst grof3er Flachenan-
teil mit Fullstrukturen bedeckt ist. In der
gelayouteten Maske ergibt sich hierdurch
eine Flachenauslastung der Fiillstrukturen

Abb. 61: Detailaufnahme zweier Kreuzungspunkte der gelay-
outeten crossbar-Zelle mit support-Strukturen von 75%.
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Die mit den unteren Leiterbahnen versehenen Siliziumwafer wurde in die Thiolldsung getaucht,
wodurch die unteren Goldleiterbahnen mit einer Thiol-Monolage belegt wurden. Fir erste Versu-
che wurden wieder die Modellthiole CgH16(SH)> und CyoH20(SH), verwendet. Als Lésungsmittel
kam Ethanol zum Einsatz. Gleichzeitig wurde der PDMS-Stempel mit einer diinnen Goldschicht
belegt, indem er (mit der Reliefseite nach unten) in den Vakuumverdampfer eingespannt und mit
einer etwa 20 nm dicken Schicht Gold bedampft wurde. Naturgemal ist die Haftung dieser Gold-
schicht auf der Stempeloberflache relativ schwach, so dass sich die Goldstrukturen beim Aufle-
gen des Stempels auf die Substratoberflache sehr leicht von den erhabenen Flachen des Stem-
pels auf das Zielsubstrat Ubertragen lassen. Abb. 62 zeigt drei lichtmikroskopische Aufnahmen
einer von uns angefertigten Kreuzungsmatrix in drei verschiedenen VergréRerungen. Deutlich ist
die hohe Qualitat der gedruckten Topelektroden zu erkennen.

Abb. 62: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer gekreuzten Matrix in drei Vergrof3erungen. Die unteren Leiterbahnen (~ 5 nm
Ti/~ 10 nm Au) verlaufen horizontal; die oberen (gestempelten) Leiterbahnen (~ 20 nm Au) verlaufen vertikal.

Eine der Herausforderungen bei der Anfertigung dieser Strukturen ist die Justierung der oberen
Leiterbahnen in Bezug auf die unteren Leiterbahnen, da das Aufsetzen des Stempels manuell
(ohne mechanische oder optische Justierhilfe) erfolgt. Abb. 63 zeigt, dass es dennoch mdglich
ist, Uber Entfernungen bis zu einigen Zentimetern auf einige zehn Mikrometer genau zu justieren,
wie sich an den beiden verschobenen Kreisen erkennen lasst.

Abb. 63: Lichtmikroskopische Aufnahme von Abb. 64: Lichtmikroskopische Aufnahme von insgesamt 30 gestempel-

nicht perfekt, aber hinreichend genau ten Leiterbahnen unterschiedlicher Breite
justierten Strukturen innerhalb des
Substrats

Abbildung 64 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme von insgesamt 30 Leiterbahnen, die durch
Stempeln erzeugt wurden. Die hohe Qualitat der gestempelten Strukturen (Kantenscharfe, Ho-
mogenitat) ist deutlich zu erkennen. (Da der zu zeigende Bildausschnitt gréfler ist, als das Bild-
feld unseres Mikroskops, wurde die Abbildung aus zwei Aufnahmen zusammengesetzt; daher die
senkrechte Kante etwa in der Mitte der Abbildung.) Die gezeigten Leiterbahnen haben Breiten
von 5 um, 8 ym, 10 ym, 15 ym, 20 um und 25 um. Aulerhalb des Bildausschnitts befindet sich
aullerdem eine 50 uym breite Leiterbahn. Um die elektrische Qualitat der gestempelten Leiterbah-
nen zu beurteilen, wurde der elektrische Widerstand von einzelnen Leiterbahnen verschiedener
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Breite (aber gleicher Lange) gemessen. Die MeRergebnisse in der folgenden Grafik zeigen, dass
der elektrische Widerstand wie erwartet umgekehrt proportional zur Breite der Leiterbahn ist, wie
es nach der Theorie fiir ein homogenes Leiterbahnmaterial zu erwarten ist:

14 D L (R=Widerstand, p = spezifischer Widerstand des
R=X-—  Leiterbahnmetalls, L =Lange der Leiterbahn,
t = Schichtdicke der Leiterbahn, W = Breite der Leiter-

bahn)

-
L]

-
(=]

Damit konnten wir die Literaturergebnisse erfolgreich
reproduzieren, indem wir einen zweiten flexiblen
Stempel mit einer 20 nm dicken Goldschicht bedampf-
ten und diese dann auf die mit dem Modellbisthiol
belegte GaAs-Oberflache aufbrachten (Abb. 65). Die
Abmessungen der kleinsten auf der Maske befindli-
O W=50um chen Strukturen betragen 5 um. Diese wurden aufge-
I6st, wobei prinzipiell aber auch kleinere Strukturen
moglich sind. Die Vorteile des Verfahrens liegen vor
allem im sanften Aufbringen der Goldlage und der
maoglichen Vorstrukturierung der Elektroden. Um die Unterschiede im elektronischen Verhalten zu
evaluieren, praparierten wir drei Proben fiir einen Vergleich. Fir die erste Probe wurde Gold auf
GaAs verdampft, um einen direkten Kurzschluss zu erzeugen. Fir die zweite Probe wurde das
Modellbisthiol auf GaAs aufgebracht und die Top-Elektrode durch Verdampfen durch eine Schat-
tenmaske aufgebracht. Fur die dritte Probe wurde das Modellbisthiol auf GaAs aufgebracht und
die Top-Elektrode durch Drucken ubertragen. Der Vergleich der elektrischen Kennlinien in
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Abb. 65: Druckprozessablauf und gedruckte Gold-Top-Elektroden auf Galliumarsenid / Octylbisthiol

Abb. 66 zeigt, dass im Aufbau Galliumarsenid/Bisthiol/gedruckte Gold-Top-Elektrode Top- und
Bottomelektrode um eine GréRenordnung besser voneinander isoliert sind, als in dem Aufbau mit
der verdampften Top-Elektrode und bestatigt damit den vermuteten Vorteil des Druckprozesses.
Die blau, griin und rot umrandeten Felder zeigen schematisch den Probenaufbau. Das blaue
Feld zeigt einen Kurzschluss zum GaAs-Substrat. Das griine Feld veranschaulicht, dass an Fehl-
stellen in der Monolage beim Aufbringen der Goldelektrode durch Verdampfen noch Leit-
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fahigkeitspfade auftreten kdnnen. Durch die gedruckten Elektroden (rotes Feld) kénnen selbst
Fehlstellen in der Monolage Uberbriickt werden. Die so hergestellten Schichten zeigen die ge-
ringsten Leitfahigkeiten durch die Schicht. Eine elektrische Charakterisierung der im Teilprojekt
»Molekulare Schichten“ synthetisierten Paraquatderivate 1 und 2 aus Abb. 67 mit dem oben be-
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Abb. 66: Elektrische Kennlinien im
Vergleich: Gold-Top-
Elektrode ohne Monolage
verdampft auf GaAs (blaue
Kennlinie), mit Monolage
und verdampfter Gold-
Top-Elektrode (griine
Kennlinie) und mit Mono-
lage und gedruckter Gold-
Top-Elektrode (rote Kenn-
linie)

schriebenen Messaufbau flihrte allerdings nicht zu reproduzierbaren Ergebnissen. Insbesondere
konnte kein Speichereffekt nachgewiesen werden. Als mdgliche Ursache wird eine unzureichen-
de Filmbildung auf dem Substrat vermutet. Da inzwischen die ersten elektronisch funktionalisier-
ten Diodenmolekile zur Verfiigung standen, wurden die Systeme mit Paraquatderivaten nicht

weiter verfolgt.
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Abb. 67: Elektrische Kennlinien der zu untersuchenden Paraquat-Derivate

Im Gegensatz zum Octylbisthiol-Modellmolekil ist dieses elektrisch funktionale F
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Diodenmolekdl (Strukturbild rechts) nicht aus einer einfachen aliphatischen Ein-
heit, sondern aus aromatischen Einheiten aufgebaut, auBerdem sind sowohl

Anker- als auch Kopfgruppe mit einer (unterschiedlichen) Schutzgruppe verse- Hal

gen, so dass die Molekile innerhalb der Monolage gleich ausgerichtet sind. Die
Monolagenbildung wurde auf zwei verschiedenen Substraten und aus zwei ver-
schiedenen Loésungsmitteln untersucht. Als Substrat wurden zum einen Silizi-
umwafer mit einer diinnen Schicht Gold (abgeschieden durch Sputtern und mit

|
I
hen. Die Entschitzung von Anker- und Kopfgruppe kann so nacheinander erfol- ©
I
i
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einer dinnen Haftschicht aus gedampftem Titan unterlegt) und zum anderen GaAs-Wafer ver-
wendet. Die Molekile wurden zum einen in Ethanol und zum anderen in Tetrahydofuran (THF)
geldst. Zur Entschitzung der Ankergruppe wurde der Losung Ammoniak zugegeben. Die Mono-
lagenbildung wurde durch Messung des statischen Kontaktwinkels beobachtet. Dazu wurde der
Kontaktwinkel zunachst auf jedem der unbehandelten Substrate gemessen, um einen Ver-
gleichswert zu erhalten; dieser betrug jeweils etwa 35° + 2° sowohl auf den Si/Au-Substraten als
auch auf den GaAs-Substraten. Im Anschluss wurden jeweils ein Si/Au-Substrat und ein GaAs-
Substrat fur mehrere Stunden in die Ethanol-Lésung bzw. in die THF-L6sung eingetaucht. Da-
nach wurden folgende Kontaktwinkel gemessen:

Si/Au-Substrat, Ethanol-Lésung: 103° £ 1°
Si/Au-Substrat, THF-L6sung: 100° + 1°
GaAs-Substrat, Ethanol-Ldsung: 64° £ 1°
GaAs-Substrat, THF -Loésung: 45° + 1°

Auf den Si/Au-Substraten wurde nach dem Eintauchen in die molekularen Lésungen ein deutli-
cher Anstieg des Kontaktwinkels (von etwa 35° auf etwa 100°) beobachtet.

Wir interpretieren dieses Ergebnis dahingehend, dass die Diodenmolekile auf Si/Au-Substraten
selbstorganisierende Monolagen bilden, und zwar sowohl bei Verwendung von Ethanol als auch
bei Verwendung von THF als Lésungsmittel. Auf den GaAs-Substraten wurde ebenfalls eine Ver-
grolRerung des Kontaktwinkels nach der Behandlung mit den Diodenmolekiilen beobachtet, aller-
dings sind die finalen Kontaktwinkel deutlich kleiner als auf den Si/Au-Substraten. Verursacht
wird dieser Unterschied im Kontaktwinkel mdglicherweise durch den auf den GaAs-Substraten
flacheren Anordnungswinkel zur Substratebene (33°) als auf den Si/Au-Substraten (63°). Dies ist
in Abb. 68 schematisch dargestellt.

LT ceeeseceeecece”

Abb. 68: Schematische Darstellung der méglichen Anordnung der Dithiole auf einem Si/Au-Substrat (links) und auf einem
GaAs-Wafer (rechts).

AuRerdem ist bei Verwendung von GaAs als Substrat ein deutlicher Unterschied im finalen Kon-
taktwinkel in Abhangigkeit vom Lésungsmittel erkennbar.

47



Um die Interpretation der Ergebnisse aus den Kontaktwinkelmessungen zu erharten, wurden
erganzende Untersuchungen mit Roéntgen-
Photoelektronen-Spektroskopie an den auf-

100

gebrachten molekularen Schichten vorge- =

nommen. Diese oberflachennahen element- .?:3 ocis
spezifischen Analysen erlauben es mit Hilfe = 001s
eines homogenen Mischungsmodells eine E E:;
Aussage Uber die Elementverteilung in den S 10 1 | -sz;f
obersten Atomlagen der Probe zu treffen. In 'g W Ag3d
Abb. 69 sind die Ergebnisse einer Referenz- E ;Efff
probe (H4), die nur in THF eingetaucht war, £

und einer Probe (C5), auf die eine SAM nach §

oben beschriebener Methode aus THF auf- U o )

gebracht wurde, dargestellt. Deutlich ist zu \Qﬁ\ﬁ* &@x“iﬁ‘?“b P;@i,ﬁi@g“b

sehen, dass die charakteristischen Elemente f“_‘ 0{3‘&-&?"'@ #é“ af 6;9‘ ﬁ?@“"‘“

des Diodenmolekiils, Schwefel und Fluor, ﬁf‘“@sﬁ c_a\g»*'” é\g&’

nur auf der C5 Probe auf den Goldstrukturen |a¥ & ¢

nachweisbar ist. Auf der Referenzprobe so-
wie auf den Siliziumbereichen der C5 Probe
kénnen diese Elemente nicht nachgewiesen
werden.

Abb. 69: Réntgen-Photoelektron-Spektroskopie Analyse einer
Probe mit und ohne Diodenmolekiil

Nach der Verankerung der Moleklle wird das Substrat in eine zweite Lésung getaucht. Diese
enthalt Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) zum Entschitzen der Kopfgruppe der Diodenmolekii-
le, geldst in dem bereits vorher verwendeten Losungsmittel. Durch die Entschitzung andert sich
der Charakter der Monolagen-Oberflache, und dies kann erneut durch eine Anderung des Kon-
taktwinkels beobachtet werden.

Si/Au-Substrat, Ethanol-Lésung: 102° £ 1° vorher 103° + 1°)

Si/Au-Substrat, THF-Lésung: 55°+ 1° vorher 100° £ 1°)

GaAs-Substrat, Ethanol-Losung: 64° + 1° vorher 64° + 1°)

(
(
(
GaAs-Substrat, THF-L6sung: 40°+1° (vorher 45° + 1°)
Der Vergleich der nach dem Entschitzen gemessenen Kontaktwinkel mit den vor dem Entschit-
zen gemessenen Kontaktwinkeln zeigt, dass es nur bei Verwendung von THF als Losungsmittel
zu einer Anderung des Kontaktwinkels, also zu einer Entschiitzung der Kopfgruppen kommit.

Elektrische Messungen an Diodenmolekil-Schichten konnten im Rahmen des Projekts nicht
mehr durchgefiihrt werden.

CMOS-kompatible Sandwichstrukturen

Parallel zu dem oben vorgestellten System basierend auf dem Nano-Transfer-Printing-Verfahren,
wurden Arbeiten an einer neuartigen Elektrodenkonfiguration begonnen. Diese zeichnet sich da-
durch aus, dass sie vollstandig CMOS kompatibel gefertigt werden kann und die immobilisierten
Molekiile keinem Stress durch das Aufbringen einer Topelektrode ausgesetzt werden. Dies bein-
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haltet, dass alle Si-Technologie-Schritte vor der Funktionalisierung des Devices mit den Moleki-
len abgeschlossen sind.

200 nm Au

$444d

AlNOUdP

204m 2.5nm Thermal Oxide

Abb. 70. Links: Rasterelektronenmikroskop Aufnahme in der Draufsicht des im Text beschriebenen Devices. In der
Mitte ist schematisch der Querschnitt eines solchen Devices gezeigt. In dem Zoom rechts ist deutlich der
2.5nm hohe Spalt zu sehen.

Es handelt sich hierbei um die in Abb. 70 Mitte schematisch dargestellte Struktur mit einer hoch
dotierten Silizium-Bottomelektrode und einer Gold-Topelektrode. Diese werden von einer 2.5 nm
dinnen thermischen Siliziumoxidschicht getrennt. Durch eine partielle Entfernung des Oxids ent-
steht ein in der Hohe genau definierter Spalt, in den die Molekile eindringen und sich an der
Goldelektrode Uber eine Schwefel-Gold-Kopplung anlagern kénnen. Durch den vertikalen Aufbau
der Zelle kann die hervorragende Prozesskontrolle bei der thermischen Oxidation des Siliziums
ausgenutzt werden, um den Elektrodenabstand auf wenige Angstrém genau einzustellen. Eben-
falls wird durch die Verwendung der Unterseite zur Kontaktierung der Molekiile die Rauhigkeit der
Topelektrode wesentlich verbessert. Der Nitridkern sorgt einerseits fir die Unterdriickung der
Leckstrome, relaxiert aber andererseits auch die Anforderungen an die Homogenitat der thermi-
schen Oxid-Abscheidung durch Flachenminimierung.

Im Detail ist die Prozessabfolge in Abb. 71 dargestellt. Beginnend mit einem n-dotierten Silizium-
wafer wird zunachst eine 30 nm dicke Nitridschicht und danach eine 100 nm Siliziumoxidschicht
abgeschieden. Hiernach wird optische Lithographie verwendet, um die aktiven Gebiete festzule-
gen. Die belichteten Strukturen werden mit Hilfe einer Nassatzung und der SiO,-Hartmaske in
das Nitrid tibertragen. Durch die nasschemische Atzung kann garantiert werden, dass das Sub-
strat keinen Schaden nimmt. Eine anschlieRende Borimplantation definiert die unteren Elektro-
den. Eine nasschemische Atzung mit gepufferter Flussséure entfernt das Siliziumoxid. Unmittel-
bar nach der Entfernung des Oxids wird durch einen Hochtemperaturschritt bei 1020°C ein
2,5 nm dickes thermisches Oxid aufgewachsen. Eine anschlielende Lift-Off-Lithographie zu-
sammen mit einer Goldbedampfung definiert die Topelektrode. Die zuvor abgeschiedene Oxid-
schicht trennt nun die beiden Elektroden voneinander. Durch eine partielle Entfernung dieses
Oxidspacers 6ffnet sich ein Spalt mit wohldefinierten Dimensionen, wie die REM-Aufnahme und
das zugehdrige TEM-Bild in Abb. 73 zeigen. Im Rahmen des Projekts wurden Wafer mit Oxid-
schichtdicken von 2.5 nm sowie von 3.5 nm hergestellt. Prinzipiell ist jedoch jegliche Dicke még-
lich, auch mit anderen Materialien, wenn flr die Abscheidung eine ALD Anlage (Atomic Layer
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Deposition) zur Verfligung steht. Im abschlielenden Schritt wird die 200 bzw. 500 nm dicke Gold-
Topelektrode aufgedampft und in einem Lift-Off-Prozess strukturiert.

a 100nm b
Sio2

—_

n-doping n-doping

Si Wafer Si Wafer

4]

200 nm Au

7 7

n-doping n-doping

Highly p-doped Si Wafer Highly p-doped Si Wafer

Abb. 71. Schematische Darstellung des Prozessablaufs. a) Nach

einer globalen n-Dotierung werden 30nm Nitrid und 100nm
Oxid abgeschieden. b) mit Hilfe optischer Lithographie und
eines Nassatzprozesses, wird das Oxid und das Nitrid
strukturiert. c) eine Bor Implantation definiert die untere E-
lektrode. Anschlieflend wird ein 2.5nm dickes thermisches
Oxid aufgewachsen. d) senkrecht zur Nitridmaske wird die
obere Goldelektrode strukturiert.

Durch die nasschemische Unteratzung
der Goldelektrode mit gepufferter Fluss-
saure entsteht ein Spalt (siehe Abb. 73
rechts) mit einer durch die Oxiddicke
vorgegebenen Hohe. Die aus Losung
abgeschiedenen Moleklle kdnnen in
diesen Spalt diffundieren und auf der
Unterseite der Goldelektrode eine
selbstorganisierte molekulare Monolage
ausbilden (siehe Schema Abb. 70 Mit-
te). Wird ein leitfahiges Molekll in den
Spalt eingefiihrt, so verrringert sich die
Tunnelstrecke zwischen den beiden
Elektroden von der urspringlichen O-
xiddicke (hier 2.5nm) auf wenige
Angstréom. Dies hat durch die exponen-
tielle Abhangigkeit des Tunnelstroms
von der Tunnelstrecke einen starken
Anstieg des Devicestroms zur Folge,
der elektrisch nachgewiesen werden

kann. Abb. 74 zeigt drei Messungen, die dies bestatigen. Hierbei wurde eine Probe mit einem in
Karlsruhe synthetisierten molekularen leitfahigen Stab mit zwei Referenzproben verglichen. Um
Effekte auszuschliessen, die aus dem LOsungsmittel, bzw. dem Entschiitzer herriihren, wurde
eine Referenzprobe lediglich in das Losungsmittel THF eingetaucht, eine andere in eine Ldsung

Electrical Characteristic
10 T

Device Current [A]

-1 -015 CI 015 1
Voltage at Au Electrode [V]

Abb. 72. Elektrische Charakterisierung der Struktur mit (rote Kurve) und ohne (blaue und griine Kurve) Molekdl in
dem Spalt. Zur Veranschaulichung ist rechts eine schematische VergréRerung der Struktur mit Molekdil

gezeigt.
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aus THF und dem Entschitzer Ethanolamin. Die Molekilprobe wurde hingegen in eine Lésung
aus THF, Enthanolamin und dem Molekil eingetaucht. Nach mehreren Stunden Eintauchzeit,
wurden die Proben mit THF gesplilt und unter Stickstoff getrocknet. Hierbei wurde darauf geach-
tet, dass alle molekiilrelevanten Prozesse in einer Stickstoffatmosphare stattfanden. Wie erwar-
tet, zeigt nur die Probe mit dem leitfahigen Molekdl einen signifikanten Stromanstieg von ca. 1,5
GroéRenordnungen. Nachdem die prinzipielle Funktionsfahigkeit der Struktur damit am Einzelbau-
element bewiesen war, wurde die Integration in einer Matrixanordnung angestrebt.

Abb. 73: Links: REM Bild der hergestellten Matrixstruktur.
Rechts: Querschnittbild (TEM) der dulReren Kante einer ausgewahl ten Zelle.

Die Frage, ob durch die partielle Unteratzung der Goldelektrode Leckstréme verursacht werden,
spielt eine zentrale Rolle bei der Prozessierung. Diese Leckstrome kdnnten durch angelagerte
Partikel oder Atzriickstéande entstehen. Diese Mikrokurzschliisse wiirden den Effekt der Molekdile
auf die elektrische Charakteristik deutlich
verfalschen. Daher wurden die elektri-
schen DC Charakteristiken von tber 140
10° | | Bauelementen vor und nach dem Unter-
atzen verglichen. Das Ergebnis ist in
Abb. 74 dargestellt. Es kommt nur zu
einer leichten Stromerhéhung durch das
Unteratzen. Verglichen mit einem zu
erwartenden Stromanstieg von 4 Gro-
Renordnungen durch ein Molekdl, ist der
zusatzliche Leckstrom durch die Unter-
atzung vernachlassigbar. Ebenfalls ist
sehr gut ersichtlich, dass alle untersuch-
ten Bauelemente die gleiche Charakte-
ristik aufweisen. Somit wurde die Mach-

Abb. 74: Elektrische DC Charakteristik vor (rote Kurve) und nach . .
dem Unterétzen (blaue Kurve) barkeit einer Integration auf Waferebene

ebenfalls nachgewiesen.

Electrical Characteristic Before and After Etching
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51



Untersuchung der Systemarchitekturen

Abgesehen von den Materialeigenschaften ist es wesentlich zu untersuchen, wie diese mole-
kularen Schalter potentiell in ein Zellenfeld integriert werden kénnen. Daher wurden die beiden
Architekturen gegentbergestellt, die fur diese Speicherzellen in Frage kommen: Crossbar-Zelle
und Transistor-Zelle. Die GroRRe einer einzelnen Zelle wird im allgemeinen beschrieben durch die
minimale StrukturgréfRe F, die durch die entsprechende Lithographie erzielt werden kann: In einer
Crossbar-Zelle werden Biindel von schaltbaren Molekiilen zwischen gekreuzten metallischen
Leitungen angebracht, wie in Abb. 75 gezeigt wird. Jedes einzelne Blndel wird als Speicherzelle
verwendet. Da die Molekule nur an den beiden Enden kontaktiert werden kénnen, fiihrt dies zu
Bauelementen mit nur zwei Anschlissen. Elektronisch fuhrt somit die Crossbar-Zelle zu einer
elektrisch passiven Anordnung. Eine Steuerungsfahigkeit (= elektrisch aktive Anordnung) kann
erst mit einem Bauelement erzielt werden, das drei Anschlisse besitzt, zwei fur den Stromfluss
und eines, das die Steuerungsfunktion Ubernimmt. Programmieren, Léschen und Lesen erfolgen
durch externe CMOS-Schaltungen. Die Auswahl einer speziellen Zelle kann durch die Selektion
der entsprechenden unteren und oberen Bitleitungen (Abb. 76a) erfolgen. Der Widerstand und
daher die Information Uber den Zustand der Zelle kann im Prinzip durch Messung des Stromes
gewonnen werden. Allerdings treten zusatzlich zum direkten Strom durch die umgebenden Zellen
signifikante Leckstrompfade auf, welche den Strom substantiell erhéhen und die Information bei
bestimmten Bitverteilungen komplett verfalschen (Abb. 76b). Um eindeutig unterscheidbare Zu-
stdnde zu erhalten, muss dieser Effekt durch entsprechenden schaltungstechnischen Aufwand
kompensiert wird ( Virtual Ground Sensing) [52].

top bitline n+1 a) b)
top bitline n ~ \ Tn Th+1 T '|:'n+1
v, W Bn — B
ot /)"
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bottom bitline n
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. X +1 +1 ]
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Abb. 75: Crossbar-Zellen Architektur fiir eine Speicheranordnung  Abb. 76: Auslesevorgang einer Crossbar Zelle a) direkter

mit molekularen Schaltern. Ein Informations-Bit ist ge- Strompfad, wenn die untere Bitline B, und die Top
speichert im Widerstand der Molekule am Kreuzungs- Bitline Tn+1 ausgewahlt werden. b) Einer der
punkt. Die Zellengrosse ist 4F. Leckstrompfade wenn die selbe Zelle adressiert

wird wie in a).

Abgesehen von der Notwendigkeit derartiger Schaltungskonzepte gibt es eine weitere Schwierig-
keit fir molekulare Crossbar-Zellen: Die oberen Elektroden missen strukturiert werden: Dies ist
technologisch sehr anspruchsvoll, da die Schichtdicke des molekularen Filmes im allgemeinen
nur bei 1-2 nm liegt. Der Hauptvorteil der Crossbar-Zelle liegt in der dichten Zellengeometrie, die
eine 4F? Zelle erlaubt, wobei zusatzlich die Maglichkeit des Stapelns mehrerer Zellenfelder be-
steht. Bei der Verwendung von Transistor-Zellen kann das Problem des Leckstromes aufgrund
der umgebenden Zellen (wie fiir die Crossbar Zelle beschrieben) vermieden werden (Abb. 77).
Dabei wird jedes Bundel von Molekulen durch einen Auswahltransistor adressiert. Daher ist nur
die ausgewahlte Zelle aktiv, wohingegen alle anderen abgeschaltet sind. Im Gegensatz zur
Crossbar-Zelle werden hier fiir jede einzelne Zelle drei Leitungen bendtigt, was im allgemeinen
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einen gréleren Flachenbedarf nach sich zieht. Dies ist ersichtlich aus Abb. 77, in der links eine
AND-Architektur bestehend aus einem Transistor in Verbindung mit einem Widerstand dargestellt
ist. Die Komplexitat der dritten Anschlussleitung kann jedoch reduziert werden, falls eine ,Com-
mon Ground Plate verwendet wird (NOR-Architektur in Abb. 77 rechts). Bei Verwendung her-
kémmlicher Planartechnologie ist die ZellengroRe typischerweise 6-8F2. Bei Anordnung eines
speziellen Typus von Vertikaltransistoren kénnen auch hier - allerdings auf Kosten steigender
Prozesskomplexitat - 4F? Zellen realisiert werden [52)].

AND NOR

_%1
._l_l_\_[

Resistor cell Transistor cell
T T planar vertical

S TIL g
i i

WL

cell size 2 4F? 2 gF? 2 4F2
ﬁ JI] access time reduced |fast (DRAM -like periphery)

parasitic currents yes no

Multilayering yes no

BL

Abb. 77: Architektur der Transistor-Zelle fiir Speicherzellen mit schalt- Tabelle 2: Vergleich von Crossbar Zelle mit der
baren Molekulen (dargestellt als Widerstande). In der AND Transistor Zelle
Architektur wird jede Zelle mit zwei Bitleitungen und einer
Wortleitungen verbunden: Die NOR Anordnung verwendet
einen ,Common Ground* fiir eine Bitleitung; daher sind nur
zwei externe Kontakte notwendig.

In Bezug auf die Integration liegt ein wesentlicher Vorteil von Transistorzellen (in der NOR-
Anordnung) darin, dass die Top-Elektrode nicht strukturiert werden muss. Im direkten Vergleich
der beiden Architekturtypen erscheint die Transistor-Zelle als geeigneter zum Einstieg in Spei-
chersysteme mit funktionellen molekularen Schichten, da die Signalverarbeitung wesentlich ro-
buster ist und geringere Anforderungen an neue Prozesstechnologien gestellt werden. Wenn
jedoch geeignete Molekiilklassen identifiziert sind und die geeignete Prozesstechnologie zur Ver-
fugung steht, ware die Crossbar-Architektur - vor allem aufgrund der einfacheren Prozesstechno-
logie und der Mdglichkeit zu Stapeln - sehr attraktiv in Bezug auf ultradichte Speichersysteme
(z. B. Video-on-Chip Applikationen). Die Vor- und Nachteile der beiden Architekturen sind in Ta-
belle 2 zusammengefasst.

Entwurf eines Speicherarrays

Basierend auf dem empirischen Zell-
WL modell, welches das physikalische Ver-

_I_ halten resistiver Schichten widerspie-
gelte, wurde ein Schaltungsentwurf fir

zung konventioneller Architektur wurde

JH} ein Speicherarray konzipiert. Unter Nut-
|~

ein auf aktiven Zellelementen basieren-

der 1 Mbit-RRAM entworfen. Der Tran-

.iﬁﬁ&

m sistor in der Speicherzelle dient als

Schalter, der Uber die Wordline (WL)
Abb. 78: Zelldesign des RRAM aktiviert wird (Abb 78) Mehrere Spei-
cherzellen werden in einer Bank zu-
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sammengefasst. Der Speicher besteht hauptsachlich aus den folgenden funktionalen Blécken
(Abb.79).

— Signalgen.

/0
UNIT

Booster

Address
Decoder

] Mem. Bank (] WL, PL Driver ] Block Control

Abb. 79: Speicheraufbau mit funktionalen Blécken

Booster: Der Booster generiert eine hhere Spannung als die Versorgungsspannung, die fiir die Aktivierung der
wordlines gebraucht wird, damit die Zugrifftransisoren (NMOS) positive Spannungen gut leiten kénnen.

10-Unit: Eingangs-/Ausgangseinheit zur Daten- und Adressenverarbeitung. Beim Lesen wird ein Byte ausgegeben
und beim Schreiben werden 8 Bytes gleichzeitig gespeichert (flash style)

Signal-generator: Hier werden die Steuersequenzen zum Lesen und Schreiben und interne Signale wie reset und
clk generiert.

WL- und PL-DRIVER: Steuert und treibt die Word- und Platelines. Word- und Platelines sind stark kapazitiv, deshalb
werden starke Treiber gebraucht, um die Dekodersignale zu verstarken.

Address-Decoder: Entscheidet welcher Block (eine Kombination von einer oberen und einer unteren Bank), welche
Zeile, und welches Byte angesprochen wird.

Block-Control: Steuert, treibt und bewertet die bitlines nachdem die vom Decoder gewahlt worden sind.

N e Memory
I N O L 1024
1 2 3 .......................... 8
o - 64
............ } Block

Abb. 80: Speicherorganisation

Der Speicher ist in 16 Banks organisiert (Abb. 80). Jede Bank hat 1024 Zeilen und 64 Spalten (8
Bytes). Eine obere und eine untere Bank sind in einem Block zusammengefasst. Die Bitlines ei-
nes Blocks werden von einer Block-Control-Einheit gesteuert und bewertet.
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2.2 Voraussichtlicher Nutzen, Verwertbarkeit der Ergebnisse

Ziel dieses Verbundprojektes war es, die Machbarkeit von Speicher- und Schaltelementen zu
studieren, die auf molekularen Einheiten basieren. Neben dem Nachweis der prinzipiellen Durch-
fuhrbarkeit, galt es — wenn mdglich — weitergehende Erkenntnisse Uber Stabilitdt und Integrier-
barkeit molekularer Systeme zu gewinnen. Im Ergebnis lasst sich festhalten, dass fiir ein Pe-
rowskit-System (0.2%Mn-dotiertes Barium-Strontium-Titanat) Leitfahigkeitszustande einzelner
Speicherbausteine gezielt reversibel eingestellt und ausgelesen werden konnten. Weiter konnte
gezeigt werden, dass Uber mehrere Tage stabiles Multilevelschalten mdglich ist, das zum Spei-
chern von mehr als 1 Bit pro Zelle geeignet ist. Die Frage nach der Realisierung einer ausrei-
chenden Integrationsdichte ist hingegen noch offen. Als erhebliche — und bisher nicht gemeisterte
- Herausforderung hat sich die Synthese eines Einzelmolekiils erwiesen, in dem ein Leitfahig-
keitszustand reversibel gespeichert werden kann. Die Integration molekularer Funktionen in eine
CMOS-kompatible Halbleiterumgebung war — wie erwartet — durch hohe technische Huirden er-
schwert und gelang letztlich nur durch die Entwicklung einer neuen Devicearchitektur.

Fur eine kurzfristige wirtschaftliche Verwertung der Ergebnisse dieses Vorhabens erscheint der
Entwicklungsstand der Forschung wie auch der benétigten neuen Devicearchitekturen und Ferti-
gungsverfahren nicht ausreichend weit fortgeschritten. Der voraussichtliche Nutzen des Projekts
ist darin zusehen, dass Hinweise darauf erhalten wurden, wie eine deviceorientierte Entwicklung
weitergefuhrt werden kénnte, wenn sie angesichts der absehbaren physikalischen Integrations-
grenzen der klassischen Prozesse erneut aufgegriffen werden sollte. Fir eine abschliessende
Beurteilung der technischen und wirtschaftlichen Erfolgsaussichten beider verfolgter Routen fir
den Einsatz in einer zukiinftigen Nanoelektronik ist es jedenfalls heute noch zu frih.

2.3 Konkurrenzsituation

Die 6th Engineering Foundation Conference on Molecular-Scale Electronics, 15-19 Dec. 2002,
Key West, Florida, USA zeigte einen Uberblick Uber das aktuelle Geschehen auf diesem Gebiet.
Sehr stimulierend waren die theoretischen Arbeiten zur Erklarung von ,NDR"s (Negativem Diffe-
rentiellem Leitwert), da dieses Verhalten auch zum Aufbau von Speichermodulen verwendet wer-
den kann. Die wahrscheinlichsten Erklarungen basieren auf zwischenmolekularen Wechselwir-
kungen im Molekdlfilm. Durch diese Erkenntnisse wurde von uns ein neues Zielmolekul als még-
liche Speichereinheit entworfen, in dem eine zwischenmolekuklare Wechselwirkung auf eine mo-
lekulinterne Wechselwirkung Gbertragen werden kann. Ebenso geht aus unseren Beobachtungen
der internationalen Aktivitaten hervor, dass sich die Zahl der weltweit operierenden Arbeitsgrup-
pen weiter vergrof3ert hat. Ein Konsortium unter Leitung von Hewlett Packard stellte Bilder eines
8x8 bit-Demonstrators vor, allerdings ohne eine elektronische Funktionalitat zu zeigen. HP hatte
frGher Rotaxane als Speichermedium verwendet; es ist allerdings unklar, ob dieses Material auch
hier verwendet wurde. Eine wissenschaftliche Publikation zu diesem Demonstrator ist uns nicht
bekannt. An dieser Situation hat sich auch bis zum Ende des Projektes nichts geandert, so dass
wir davon ausgehen, dass die entsprechenden Arbeitsgruppen in Deutschland wissenschaftlich
nach wie vor international konkurrenzfahig sind.
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