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Kurzfassung

In dieser Arbeit wurde die technologische Realisierung von Flichenkontakten zu molekula-
ren Schichten organischer und biologischer Molekiile untersucht. Dabei standen molekulare
Briicken der Form Metall-Molekiil-Metall im Vordergrund. Die Herausforderung liegt hier
im Erhalt der Struktur in funktionalen Integritit der Molekiilschicht wihrend des Herstel-
lungsprozesses der Briicke. Techniken aus dem Bereich der weichen Lithographie vermeiden
extreme Prozessbedingungen und versprechen somit Kompatibilitdt zu biologischen Mole-
kiilen. Hier wurden zwei Anséitze zur Herstellung von molekularen Briicken in Verbindung
mit weicher Lithographie evaluiert.

Die grundsétzliche Untersuchung des elektrischen Ladungstransports in selbsorganisier-
ten Monolagen (engl. Self Assembled Monolayer, SAM) wird durch Tropfenelektroden-
Experimente ermdglicht. In der vorliegenden Arbeit wurde diese Technik mit planaren
Mikroelektroden mit Oberfliche definierter Grofe kombiniert. Ein Feld aus 64 Mikroelek-
troden (engl. Multy Electrode Array, MEA) auf einem Silizium Chip diente als Bottom-
Elektrode. Der fliissige Tropfen-Kontakt wurde durch eutektisches Galliumindium (EGaln)
gebildet, welches auf Grund der geringen Toxizitdt vorteilhaft gegeniiber dem iiblicherwei-
se verwendeten Quecksilber ist. Durch Beschichtung der Elektroden mit SAMs vor der
Deposition des EGaln wurden molekulare Briicken der Form Metall-SAM-Metall erzeugt.
Zunéchst wurden Alkanthiole als Modellmolekiile verwendet, um die Verwendbarkeit der
MEA Chips zu demonstrieren. Es konnte direktes Tunneln als dominanter Transportmecha-
nismus der Ladungstriger identifiziert werden. Ebenfalls wurde ein Ubergang zum Fowler-
Nordheim Tunneln bei héheren Spannungen gesehen. Des Weiteren wurden Monolagen
von Oligopeptiden als biologisches Modellsystem untersucht. Dabei wiesen die Oligopep-
tide eine geringere Fihigkeit zur Selbstorganisation auf als Alkanthiole. Dies resultierte
in hoheren Defektraten der Briicken. Dennoch konnte auch hier direktes Tunneln als der
vorherrschende Ladungstransportmeachnismus beobachtet werden.

Der zweite Ansatz verfolgte das Ziel, molekulare Briicken in Kreuzungspunkten von Cross-
bar-Strukturen herzustellen. Dazu wurde eine Drucktechnik fiir Metallschichten mit einer
modernen Lithographietechnik, der Nanoimprint Lithographie (NIL), verbunden. Die Ver-
wendung von NIL setzte die Herstellung geeigenter Stempel vorraus. Mit Hilfe der Elek-
tronenstrahllihtographie wurden Stempel aus Siliziumoxid mit Reliefmustern strukturiert.
Diese ermdglichten die Entwicklung eines neuen Prozesses, der gedruckte Metallstrukturen
mit der NIL verbindet. Somit konnten Felder aus parallelen Leiterbahnen mit Abmessun-
gen hinab bis zu 50nm hergestellt werden. Durch Drucken eines Feldes von Leiterbah-
nen im rechten Winkel auf ein weiteres Feld wurden Crossbar-Strukturen generiert. Diese
Strukturen sind vollsténdig elektrisch adressierbar. Des Weiteren wurde eine Schicht aus
leitfahigem Polymer in die Kreuzungspunkte eingebracht, um die Funktionsfahigkeit des
Schaltkreises weiter zu evaluieren. Aus Strom-Spannungs-Kennlinien konnte die spezifische
Leitfdhigkeit des Polymers bestimmt werden. Auch wurden die Ergebnisse mit finite Ele-
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mente Simulationen verglichen, wodurch die vorherigen Ergebnisse bestéitigt wurden.

In dieser Arbeit wurden somit zwei Anséitze zur Herstellung von Flichenkontakten wei-
terentwickelt. Der Tropfenelektroden-Ansatz wird vorerst die vorherrschende Technik zur
elektrischen Charakterisierung von SAMs bleiben. Durch die Kombination mit MEA Chips
wird eine parallele Herstellung vieler Briicken ermdglicht, was die statistische Untersuchung
erleichtert. Des Weiteren wird durch die definierte Grofe der Elektrodenoberfliche eine ex-
aktere Definition der Briicke erreicht. Jedoch macht ein fliissiger Metallkontakt eine kom-
merzielle Anwendung duferst schwierig. In diesem Punkt ist das Drucken von Metallfilmen
im Nanometerbereich deutlich anwendungsbezogener. Die hier entwickelte Methode ver-
bindet eine universelle Drucktechnik mit einem modernen lithographischen Verfahren und
erlaubt das Drucken von Crossbar-Strukturen im sub-100nm Bereich. Damit wird diese
Technik nutzbar fiir zukiinftige Anwendungen. Zur Integration von Molekiilen muss jedoch
weiter an der Grenzfliche von Molekiilen und Elektroden gearbeitet werden.



Abstract

The focus of this PhD thesis was the technological realization of area contacts to molecular
monolayers. In particular, the assembly of Metal-Molecule-Metal junctions by means of
soft lithography was investigated. The major challenge is the assembly of the top contact
without destroying the molecular layer. Here two approaches were pursued to evaluate new
routes of sandwiching biomolecular layers between two metal electrodes.

For the fundamental investigation of electron transport through a self-assembled mo-

nolayer (SAM) a liquid metal was used as the top contact. This technique was combined
with planar microelectrodes of well defined electrode size. An array of 64 micro electordes
(Multy Electrode Array, MEA) realized on a silicon chip served as the bottom electrode.
Due to its low toxicity eutectic gallium-indium (EGaln) was selected as the liquid top
contact. By coating the electrodes with a SAM prior to the EGaln deposition, Metal-
SAM-Metal junctions were generated. Initially SAMs of alkanethiols were used as model
system for the evaluation of these junctions. It was possible to determine direct tunneling
as the dominant charge transport mechanism for these molecules. Additionally a transition
to Fowler-Nordheim tunneling was observed at high bias voltage. Subsequently, SAMs of
oligopeptides were investigated as a biological model system. The self assembly properties
were found to be much weaker for oligopeptides than for alkanethiols, resulting in higher
defect rates of peptide junctions. However, direct tunneling was found to be the dominant
charge transport mechanism for these molecules as well.
In the second approach a printing technique for metal films was combined with Nanoim-
print Lithography (NTL) for the fabrication of printed crossbar structures. This required
the development of a proper electrode layout and the fabrication of NIL stamps by elec-
tron beam lithography (EBL). Thus, a new process was developed that combines NIL with
a universal printing procedure. Utilizing NIL allowed the patterning of metal layers with
structures of parallel wires containing feature sizes as small as 50 nm. With these electrodes
crossbhar arrays were noninvasively assembled by printing an array of top electrodes per-
pendicular to an array of bottom electrodes. All cross points of the devices are electrically
addressable. Furthermore, a layer of conducting polymer was incorporated into the juncti-
ons to further evaluate the crossbar functionality. From current-voltage measurements the
conductivity of the incorporated conducting polymer could be determined. Additionally
the findings were compared to simulation, confirming the results.

In comparison the drop electrode approach allows the fundamental investigation of the
charge transport in SAMs. But on account of the liquid top contact this approach lacks the
possibility of a commercial application. The printed crossbar approach on the other hand
is superior in this point. The combination of the next generation lithography technique
NIL with a universal printing procedure makes this approach feasible for applications in
the future. However, the direct contacting of SAMs remains challenging.
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Science is a way of trying not to fool yourself.
The first principle is that you must not fool yourself,
and you are the easiest person to fool.. ..

(Richard Feynman)
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1 Einleitung

Die Entwicklung der Mikroelektronik in den letzten Dekaden verlief streng nach dem
Credo, dass kleiner, schneller und billiger grundsétzlich besser ist. Somit wurde die Mi-
niaturisierung bis an die Grenzen von ,Moore’s Law“ getrieben [1]. Die siliziumbasierte
Halbleitertechnik ist daher weit entwickelt und erlaubt die Herstellung hoch integrierter
komplementérer Metall-Oxid-Halbleiter Schaltkreise (engl. Complementary Metal Ozide
Semiconductor, CMOS). Diese Technologie hat sich bestens etabliert und wird auch mit-
telfristig an dem Trend festhalten, um Leiterbahnbreiten im Bereich von 22 nm zu erreichen
[2]. Dazu wird die Verwendung neuer lithographischer Verfahren, sog. Newzt Generation Li-
thography, unabdingbar werden. Insbesondere Ezxtreme Ultraviolet Lithography (EUVL),
Maskless Lithography (ML2)und Nanoimprint Lithography (NIL) sind dabei viel verspre-
chende Kandidaten.

Dennoch sind diesem Trend Grenzen gesetzt und die rasante Entwicklung des Mikroprozes-
sors aus den 1990er Jahren wird nicht wiederholt werden kénnen. Dies ist mit ein Grund,
weshalb sich seit einigen Jahren ein Wandel der Philosophie abzeichnet, welche in der
Vergangenheit hauptséchlich durch Quantitdt mehr Leistung erreicht hat. Es riicken Nach-
haltigkeit, Zuverldssigkeit und Innovation immer mehr in den Vordergrund. So spielt der
Energieverbrauch eines Produktes beispielsweise eine immer grofsere Rolle. Durch die Kom-
bination der Halbleitertechnik mit anderen Disziplinen wird nach neuen Anwendungen und
Verbesserungen gesucht. Insbesondere die Verbindung zu organischen oder biologischen
Komponenten verspricht grundlegend neue Moglichkeiten. So haben biologische Molekiile
das Potential, durch spezifische Erkennungsreaktionen als selektive Biosensoren zu fungie-
ren. Andere prominente Beispiele sind organische Leuchtdioden und biologisch gesteuerte
Prothesen. Die Erforschung und Entwicklung dieser Bereiche erfordert hohe Interdiszipli-
naritit. Insbesondere die Grenzfliche organischer bzw. biologischer Materie und anorgani-
schem Element ist hier das Kernproblem.

Biologische Molekiile wie Proteine und DNA stellen komplexe Bausteine dar. Die Nutzung
dieser Bausteine in elektronischen Schaltkreisen ist das Ziel der molekularen Bioelektronik
(MBE). Schon 1974 wurde von Aviram und Ratner die theoretische Vorhersage gemacht,
dass ein einzelnes Molekiil die Funktion eines elektrischen Bauelements {ibernehmen konn-
te [3]. Die damaligen Uberlegungen waren noch von dem Ziel der ultimativen Miniaturi-
sierung geprigt. Inzwischen wird das Potential der Molekularelektronik in der Schaffung
neuer Funktionen und Anwendungen durch Ergdnzung der COMS-Technologie gesehen. So
ist beispielsweise die flexible oder tragbare Elektronik eine viel versprechende Richtung.
Um wenige oder einzelne Molekiile fiir die Herstellung von elektronischen Schaltungen zu
nutzen, ist ein Versténdnis des Ladungstransports in und durch diese Molekiile Grundvor-
aussetzung [4]. Speziell bei Peptiden, Proteinen und Enzymen ist dieser noch weitgehend
unverstanden. Ein zentrales Problem in der MBE ist die elektrische Kontaktierung der
Molekiile. Durch einseitige Bindung an eine Elektrode ist eine elektrochemische Charakte-
risierung moglich. Mitunter wird die Molekiilschicht zusétzlich auf der zweiten Seite von
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einem lonenleiter kontaktiert. Zur Untersuchung des Ladungstransports und fiir Anwen-
dung in der Elektronik ist jedoch eine molekulare Briicke der Form Elektrode-Molekiil-
Elektrode entscheidend. Erst durch so eine Konfiguration wird direkter Zugriff auf die
elektrische Funktion des Molekiils moglich. Die Herstellung einer solchen Briicke ist jedoch
sehr schwierig. Dies liegt zum einen an den Dimensionen der Molekiile (A bis nm) im
Vergleich zu den Elektroden (30 nm bis 100 gm). Zum anderen sind Herstellungsverfahren
der Schaltkreise schédlich fiir viele organische und nahezu alle biologischen Molekiile. Es
existieren verschiedene Ansédtze um eine molekulare Briicke herzustellen. Diese lassen sich
in die Kategorien Punktkontakte und Flichenkontakte unterteilen.

Punktkontakte werden beispielsweise durch Nanoelektroden generiert, deren Abstand durch
Piezoelemente bis auf 0.1 nm kontrolliert werden kann. Durch Selbstorganisationsprozes-
se kann ein Molekiil in die Liicke der Elektroden gebracht und so untersucht werden.
Der mechanisch kontrollierte Bruchkontakt (engl. Mechanically Controlled Break Juncti-
on, MCBI) ist ein Beispiel fiir so einen Kontakt [5]. Auch ist die Rastertunnelmikroskopie
(engl. Scanning Tunneling Microscope, STM) oder die Strom-Spannungs Rasterkraftmikro-
skopie (engl. Conductive Probe Atomic Force Microscopy, CP-AFM) eine Technik dieser
Kategorie [6].

Die zweite Kategorie der Flachenkontakte umfasst Systeme, die auf eine parallele Adres-
sierung vieler Molekiile in einer Monolage abzielen. Dies wird idealer Weise durch den
Einschluss einer Monolage zwischen zwei planaren Elektroden realisiert. Flichenkontak-
te versprechen eine leichtere Anwendbarkeit in einem Schaltkreis, da sich Monolagen in
Bottom-Up Prozessen herstellen lassen. Jedoch ist der Einschluss einer Monolage zwischen
zwei Elektroden, bei gleichzeitigem Erhalt ihrer Funktion, eine technologische Herausfor-
derung. Als zuverldssige Technik fiir Flichenkontakte hat sich bisher nur die Tropfen-
Elektrode etabliert [7].

Generell weisen alle Arten von molekularen Briicken eine hohe Variation in den Mess-
ergebnissen auf. Dies ist zum einen darin begriindet, dass die Struktur und Anordnung
eines Molekiils in einer Briicke einen hohen Einfluss auf die Messungen hat. Eine minimale
Anderung der rdumlichen Konfiguration fiihrt zu einer signifikanten Verinderung in der
Stromstérke. Auf der anderen Seite sind viele Faktoren noch unverstanden. Insbesondere
der Einfluss verschiedener Bindungstypen auf die Kopplung der Molekiile an die Elektrode
ist hier eine Fragestellung.

Daher ist es auf der einen Seite notwendig, dass eine Vielzahl an Messdaten generiert
werden, um statistische Aussagen treffen zu konnen. Auf der anderen Seite miissen die
Untersuchungstechniken weiter verbessert werden, um alle Aspekte des Ladungstransports
auf molekularer Ebene aufdecken zu konnen. Speziell bei den Flichenkontakten sind alter-
native Methoden erforderlich, um verldssliche Aussagen zu treffen.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit standen molekulare Briicken in Form von Fldchenkontak-
ten und ihre technologische Realisierung. Dazu wurden zwei Ansétze verfolgt.
Zunichst wurde das Tropfen-Elektroden Experiment betrachtet. Durch die Kombination
mit einem Multy Electrode Array (MEA) wurde eine neue Variante dieser Technik evalu-
iert. Dabei wurde eutektisches Gallium-Indium (EGaln) als metallischer Tropfenkontakt
verwendet, um Metall-Molekiil-EGaln Briicken zu schaffen. Der Einsatz von MEAs ermdog-
lichte die parallele Herstellung vieler molekularer Briicken auf einem einzigen Chip. Mit
diesen konnte der Transportmechanismus zunichst in Alkanthiolen bestimmt werden. Des



Weiteren wurden als Grundbaustein biologischer Molekiile Oligopeptide untersucht. Auch
wurde der Einsatz eines leitfihigen Polymers zur Verbesserung der molekularen Briicken
getestet.

Als zweiter Ansatz wurde die Herstellung von Crossbar-Strukturen mittels weicher Litho-
graphie (engl. Soft Lithography, SL) untersucht. Die Crossbar-Struktur ist eine moderne
Architektur fiir Schaltkreise, da sie redundant ist und hohe Integrationsdichten erlaubt.
Die Herstellung solcher Strukturen durch eine Drucktechnik ermdglicht deren Verwendung
in der MBE. In diesem Zuge wurde ein auf Nanoimprint Lithographie (NIL) basierender
Prozess entwickelt, welcher das Drucken von Crossbar-Strukturen im sub-100 nm Bereich
erlaubt. Abschliefsend wurde ein leitfihiger Polymer in Kreuzungspunkte eingearbeitet und
die Funktionsfihigkeit der Crossbar-Strukturen anhand von Leitfihigkeitsmessungen ge-
zeigt.






2 Grundlagen und Methoden

2.1 Theoretische Grundlangen

2.1.1 Elektrischer Ladungstransport

Die Fiahigkeit eines Materials Elektronen zu leiten wird durch den strukturellen Aufbau
seiner Atome und deren Elektronenhiillen bestimmt. In einem kristallinen Festkoérper sind
die Atome periodisch angeordnet und kénnen durch ein Gitter beschrieben werden. Durch
die Periodizitit des Gitters wird auch das Potential des gesamten Festkorpers periodisch.
Die diskreten und fiir ein Elektron erlaubten Energiezustinde der einzelnen Atome liegen
so dicht beieinander, dass es zur Ausbildung von sog. Energiebiandern kommt. Diese lassen
sich mit Hilfe des Bloch Theorems aus der Schrédingergleichung fiir ein Ein-Elektronen
Problem im periodischen Potential abschitzen. Ein Energieband beschreibt somit die fiir
Elektronen erlaubten Energiebereiche im Festkorper. Fiir eine detaillierte Beschreibung der
Bénderstruktur wird auf einschligige Literatur der Festkorperphysik verwiesen.

Wie weit ein Band mit Elektronen gefiillt ist, wird durch die Fermifunktion beschrieben.
Das duferste noch mit Elektronen besetzte Band wird als Valenzband bezeichnet. In einem
vollbesetzten Band ist kein Ladungstransport moglich. Jedoch grenzt in einem Metall das
nédchste Energieband, das sog. Leitungsband, direkt an das Valenzband. Dadurch kénnen
schon durch thermische Anregung Elektronen in das Leitungsband gelangen und bei Anle-
gen einer Spannung einen Stromfluss erzeugen. Diese feldgetriebene Bewegung von Elektro-
nen in Leitungsbéndern wird als ballistischer Ladungstransport bezeichnet. Dabei ist die
Bewegung eines Elektrons im Leitungsband dquivalent zu der Bewegung des verbliebenen
Elektronlochs im Valenzband. Grenzt das Leitungsband nicht direkt an das Valenzband,
sondern ist durch eine Bandliicke getrennt, spricht man von einem Halbleiter oder Isolator
(ab einer Bandliicke von 3 eV wird von einem Isolator gesprochen). Fiir eine weitergehende
Erlduterung wird auf Standardwerke, beispielsweise Physics of semiconductor devices von
Sze [8], verwiesen.

Der Kontaktwiderstand

Werden zwei elektrisch leitfihige Elemente in Kontakt gebracht, kann der Gesamtwider-
stand grofer als die Summe der Einzelwiderstinde werden. Dafiir ist der Kontaktwider-
stand, welcher an der Grenzfliche zwischen den beiden Elementen auftritt, verantwortlich.
Der Kontaktwiderstand setzt sich aus mehreren Komponenten zusammen:

a) Verunreinigung der Kontaktfliche
b) Unebenheiten auf der Kontaktfliche

c¢) Ausbildung einer Zwischenschicht auf der Materialoberfléche

ot
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d) Unterschiede in der Austrittsarbeit der Materialien und lokalisierte Oberflichenzu-
stande

Sowohl a) als auch b) verringert die effektive Kontaktfliche der Elemente, was im Endeffekt
zu einer Erhohung des elektrischen Widerstands fiihrt. Dies kann sowohl auf makroskopi-
scher Ebene als auch auf atomarer Ebene der Fall sein.

Die Ausbildung einer Zwischenschicht ist oft bei unedlen Metallen der Fall. Aluminium ist
ein Beispiel fiir ein Material, welches an Luft sehr schnell eine isolierende Oxidschicht an
der Oberfliche bildet.

Bestehen die Elemente aus verschiedenen Materialien, unterscheiden sich diese auch in ihrer
Bénderstruktur. Im Kontaktbereich der Materialien entsteht eine Ubergangszone, in der
sich die unterschiedlichen Fermieniveaus angleichen. Dadurch verbiegen sich die Bénder
lokal, wodurch eine zuséitzliche Potentialbarriere entstehen kann. Diese ist neben dem Un-
terschied in der Austrittsarbeit stark von der Bindungsart der beiden Materialien abhéngig.
Der Kontaktwiderstand ist somit eine fiir jede Materialkombination spezifische Grofe und
abhingig von der Kontaktfliche. Insofern der Kontakt einen linearen Strom-Spannungs-
Zusammenhang aufweist, wird er als Ohmscher Kontakt bezeichnet und es gilt

g
RKontakt = Z (21)

Dabei ist o ([o] = Qm?) eine flichenunabhingige Materialkonstante und A die Kontakt-
flache.

Wihrend a)-c) lediglich den ohmschen Widerstand erhéhen, kann d) auch einen Einfluss auf
das qualitative Verhalten der Kontaktstelle haben. Im Fall von Metall-Halbleiter Kontakten
kann es unter Umstédnden zur Bildung eines Schottky-Kontakts kommen. Dabei entsteht
durch lokale Rekombination von Ladungstringern und Akzeptorstellen eine Raumladungs-
zone, welche den Stromfluss in eine Richtung bevorzugt.

Tunnelstrdome nach Simmons

Der Begriff Tunnelstrom ist ein Sammelbegriff fiir alle Transportmechanismen, die auf dem
quantenmechanischen Tunneleffekt beruhen. Dieser besagt, dass es eine endliche Wahr-
scheinlichkeit gibt, dass ein Teilchen eine Potentialbarriere durchtunneln kann, ohne iiber
ausreichend Energie zu verfiigen diese im klassischen Sinne zu iiberwinden. Sowohl die
Barrierenhohe als auch die Barrierendicke haben dabei Einfluss auf die Transmissions-
wahrscheinlichkeit des Teilchens. Unter Annahme einer rechteckigen Potentialbarriere gilt
fiir einen Tunnelstrom I allgemein die charakteristische exponentielle Abhéngigkeit!:

I o exp(—f-L) (2.2)

mit der Barrierendicke L und der Zerfallskonstante § = 2 27;1‘2“’0, @o: Barrierenhéhe, m:
Elektronenmasse und h: reduzierte Planck Konstante.

Eine weitergehende Berechnung von J.G. Simmons aus dem Jahr 1963 ergibt einen ge-
schlossenen Ausdruck fiir die Stromdichte durch eine diinne isolierende Schicht zwischen

'Eine ausfiihrliche Herleitungen findet sich in Biichern zur Quantenmechanik, z.B. Grundkurs Theoreti-
sche Physik, 5/1 Quantenmechanik Grundlagen von Nolting [9]



Theoretische Grundlangen 7

zwei Metallelektroden [10]. Es wird ein allgemeiner Ausdruck fiir den elektrischen Tunnelef-
fekt durch eine beliebige Potentialbarriere hergeleitet. Die Berechnungen beziehen sich auf
niedrige Temperaturen und es wurde von einer isotropen Geschwindigkeitsverteilung der
Ladungstriager innerhalb der Elektroden ausgegangen. Durch Anwendung auf eine recht-
eckige Potentialbarriere wird ein geschlossener Ausdruck fiir die Stromdichte J erreicht:

I e« eV o 2vEm —v eV 7 2Vom B4

mit a: Formfaktor (0 > o > 1)

e: Elementarladung m: Elektronenmasse

®y: Barrierenhohe L: Barrierendicke

V. Spannung A: Querschnittsfliche der Elektroden

Die Présenz eines Ladungstrigers in der Potentialbarriere erzeugt ein zusétzliches elek-
trisches Feld, welches einen Einfluss auf die Barrierenhohe hat. Zur Berechnung wird héu-
fig eine imagindre Ladung, die Bildladung, entgegengesetzten Vorzeichens innerhalb der
Elektrode betrachtet. Dieser Effekt wird durch den Formfaktor « beriicksichtigt. Das Bild-
ladungspotential fiihrt zu einer Abrundung und dadurch Verringerung der effektiven Bar-
rierenhghe [11].

In Abbildung 2.1 ist das Energieschema fiir zwei Elektroden, die durch eine diinne isolie-
rende Schicht getrennt sind, gezeigt. Die Austrittsarbeit eines Metalls (engl. workfunction)

A) V=0 B) eV<®d © eV>o,

Vakuum

Abbildung 2.1: Energieschema fiir zwei durch eine diinne isolierende Schicht getrennte
Elektroden. A) Das Bildpotential eines tunnelnden Elektrons fiihrt zu einer
leichten Verringerung der Potentialhdhe. B) Durch Anlegen einer Spannung
V an einer der Elektroden wird das Ferminiveau verschoben. C) Bei hohen
Spannungen wird ein Teil der Potentialbarriere auch klassisch zugénglich
und es kommt zum Fowler-Nordheim- Tunneln. Grafik adaptiert aus [12].

ist die Differenz zwischen Ferminiveau und Vakuumlevel. Ohne dufieres Feld sind die Ener-
giebénder der Elektroden dem Ferminiveau entsprechend gefiillt. Klassisch ist hier kein
Ladungstransport zwischen den Elektroden mdéglich. Auf Grund des Tunneleffekts konnen
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Elektronen jedoch die Barriere iiberwinden. Wird eine dufere Spannung an eine der Elek-
troden angelegt, verschiebt sich das Ferminiveau und es kommt zu einem Tunnelstrom (vgl.
Abbildung 2.1 B)). Durch das dufere Feld wird die Form der Potentialbarriere beeinflusst.
Bei hoher Spannung wird sie zu einem Dreieckspotential. Dadurch ist ein Teil der Barriere
nun auch klassisch zugénglich und es kommt zu einem erhéhten Stromfluss. Dies l&sst sich
auch aus Gleichung 2.3 ableiten, in den Ndherungen fiir grofe und fiir kleine Spannung in
Bezug auf die Barrierenhéhe betrachtet werden. Es ergibt sich

fiir eV < @y:

v
J o fe—%ﬂm@o (2.4)

fiir eV > q:

J o Ve stoVImey” (2.5)
Somit wird fiir kleine Spannungen ein linearer Zusammenhang zwischen J und V erwartet.
Bei groken Spannungen ist dagegen eine Proportionalitit der Form in(J/V?) o 1/V zu
erwarten. Gleichung 2.5 entspricht der Feldemission, welche 1928 von Fowler und Nordheim
beschrieben wurde [13]. Daher wird ein Strom in diesem Bereich auch als Fowler-Nordheim-
Tunneln bezeichnet, wihrend fiir den Bereich eV < g der Begriff direktes Tunneln bzw.
nicht-resonantes Tunneln verwendet wird. In Abbildung 2.2 A) ist die Gleichung 2.3 exem-
plarisch fiir verschiedene Parameter dargestellt. Um den Ubergang vom direkten Tunneln
zur Feldemission qualitativ zu identifizieren, bietet sich ein Plot von In(.J/V?) gegen 1/V
an. In Abbildung 2.2 B) ist ein entsprechender Plot der Kurve aus A) dargestellt. Dies
wird als Transition Voltage Spectroscopy (TVS) bezeichnet [14, 12, 15].

Durch die wenigen Annahmen bei der Herleitung von Gl. 2.3 erreicht die Gleichung eine

A) ~ 004 B) T
IS Feld | direktes
§ 0.02 5 jem. = tunneln
£ © |
g o < |
S > |
© =
§ -002 g |
2 0.04
T 0 10 20
Spannung in V 1N in V!

Abbildung 2.2: A) Stromdichte durch eine 2.45nm diinne Potentialbarriere nach Simmons
fiir verschiedene Barrierehthen und Formfaktoren. B) TVS-Graph der Tun-
nelkurve aus A).

vergleichsweise hohe Allgemeingiiltigkeit. Neben Metall-Halbleiterkontakten lassen sich bis
zu einem gewissen Punkt auch Metall-Molekiil-Metall Kontakte beschreiben. Hierbei wird
die Rechteckbarriere durch die Molekiilorbitale ersetzt. Das hochste noch besetzte Orbital
(engl. Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO)) entspricht dabei der Oberkante des
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Valenzbandes im Béndermodell. Analog ist das erste unbesetzte Molekiilorbital (engl. Lo-
west Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) die Unterkante des Leitungsbandes. In einer
Metall-Molekiil-Metall Konfiguration richten sich die Orbitale am Ferminiveau der Metalle
so aus, dass das Ferminiveau innerhalb der HOMO-LUMO Liicke liegt. Fiir den Fall, dass
Elektronen als Ladungstriger vorliegen, ist die Hohe der Potentialbarriere demnach die
Differenz zwischen Ferminiveau und LUMO. Unter der Annahme, dass die Bindung des
Molekiils an die Elektroden nur einen schwachen Einfluss auf die Orbitale hat, kann die
Simmonsgleichung angewendet werden. Bei Untersuchung an nicht leitfihigen Molekiilen
mit grofer HOMO-LUMO Liicke ist dies beispielsweise der Fall [7].

Weitere Tunnelstréme

Auch wenn die Simmonsgleichung eine gute Allgemeingiiltigkeit zur Beschreibung von Tun-
nelkontakten hat, kommt sie schnell an ihre Grenzen. Ein grundlegendes Problem ist, dass
sie keine Asymmetrien beriicksichtigt (z.B. unterschiedliche Elektroden oder verschiedene
Bindungsmolekiile an den Elektroden). Auch beeinflusst die chemische Bindung eines Mo-
lekiils an die Metallelektroden sehr wohl die Molekiilorbitale. Es kann zu einer Kopplung
der Orbitale mit den Zusténden der Elektrode kommen, was sich auf den Ladungstrans-
port auswirkt. Auch wurde gezeigt, dass verschiedene Endgruppen die Leitfahigkeit eines
Molekiils beeinflussen [16, 17]. Ebenso fiihrt eine komplexe Molekiilstruktur zu einer Po-
tentialbarriere, die sich nicht mehr durch ein einfaches Rechteckpotential anndhern l&sst.
Existiert im Molekiil ein lokalisierter Zustand, dndert sich das Transportverhalten. Dies
kann auch durch Erhohen der angelegten Spannung erreicht werden, sodass das Fermini-
veau in einer Elektrode unterhalb des HOMO sinkt. Durch den zusétzlichen Zustand in der
Barriere kann es durch Resonanz mit den Elektrodenzustinden zu einer erhéhten Trans-
missionswahrscheinlichkeit kommen. Dieser Fall wird als resonantes Tunneln bezeichnet.

Die Beschreibung des resonanten Tunnelns gelingt mit dem Single-Level Modell |18, 19].
Ausgangspunkt ist die Laundergleichung fiir den Strom [ in Abhéngigkeit von der Span-
nung V'

1) =2 [ TEE - evy2) - 5+ v (2.6)

foe]

mit der Transmissionswahrscheinlichkeit eines Elektrons T'(E, V'), der Energie E, der Fer-

mifunktion f(F) = m)/(kBT)) und der thermischen Energie kgT. Die Transmis-

sionwahrscheinlichkeit wird wiederum durch die Breit-Wigner Verteilung berechnet:

ARl
(E—Eo(V))?+ (Tp+Tp)?

T(E,V) = (2.7)
Dabei sind I'y ;, die Kopplungsfaktoren an die jeweiligen Elektroden und werden durch die
Streuwahrscheinlichkeit der Elektronen beim Tunnelvorgang bestimmt. Des Weiteren ist
Ey das Energieniveau des Zustandes in der Molekiilbriicke und von V' abhéngig [20]:

FL_FR eV

Ey=Ey(V)=E,+-2 &
0= Eo(V) O+FL+FR 2

(2.8)
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Damit wird eine Konfiguration, wie in Abbildung 2.3 A) dargestellt, beschrieben. Die Kopp-
lungsfaktoren erlauben die Beriicksichtigung verschiedener Kopplungen zwischen linker
und rechter Elektrode. Dadurch kénnen auch asymmetrische Strom-Spannungs-Verldufe
beschrieben werden.

Insbesondere bei lingeren Molekiilen kann die Distanz zwischen den Elektroden so grofs

A) B)

Abbildung 2.3: A) Schematische Darstellung der Zustinde beim resonanten Tunneln. Ein
zusétzliches Niveau in der Molekiilbriicke ist durch zwei Potentialbarrieren
getrennt. Fillt das Ferminiveau durch Anlegen einer Spannung unterhalb
des Molekiilniveaus, kommt es zum resonanten Tunneln. B) Darstellung
des Flektronen-Hopping. Existieren lokalisierte Zusténde entlang einer Mo-
lekiilkette, kann ein Elektron auch von Zustand zu Zustand tunneln.

sein, dass weder direktes noch resonantes Tunneln stattfindet. Sind geeignete Zustéinde ent-
lang der Molekiilkette vorhanden, kann der Transport in sog. Electron-Hopping iibergehen
[21]. Voraussetzung dafiir sind lokalisierte Zustéinde entlang des Molekiils, sodass Elektro-
nen von Zustand zu Zustand ,hiipfen“ konnen (vgl. Abbildung 2.3 B). Dieser Mechanismus
ist stark temperaturabhiingig und geniigt dem Zusammenhang

J o Ve it (2.9)

Der Einfluss der verschiedenen Effekte auf den Ladungstransport wurde umfangreich disku-
tiert [22, 4]. Auch existieren weitere theoretische Modelle, die versuchen die verschiedenen
Effekte zu beschreiben [23]. Jedoch machen die vielen Parameter es schwierig Theorie und
Experiment zu vereinen.

Der Ladungstransport in gesittigten Kohlenstoffketten wurde ausfiihrlich untersucht und
direktes Tunneln als dominanter Mechanismus identifiziert. Dies macht Alkanthiole zu ge-
eigneten Modell-Molekiilen, da der Ladungstransport durch Gl.2.3 hinreichend gut be-
schrieben wird.

2.1.2 Leitfdhige Polymere

Leitfahige oder auch konjugierte Polymere (engl. Conductive Polymer, CP) sind eine Klasse
von Polymeren, die eine ausgesprochen gute elektrische Leitfdhigkeit aufweisen. Entdeckt
wurden sie 1971 von H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid und A. J. Heeger, die 2000 dafiir
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den Nobelpreis in Chemie erhalten haben [24].

Das Grundgeriist der konjugierten Polymere ist eine Kohlenstoffkette mit sich abwechseln-
den Doppel- und Einfachbindungen (Polyacetylen). Dabei sind die C-Atome sp? hybridi-
siert und bilden kovalente o-Bindungen mit ihren Nachbarn bzw. mit einem Wasserstoff.
Das verbliebene p, Orbital fiihrt zu 7-Bindungen, welche rein rechnerisch an jeder zweiten
Bindungsstelle zu einer Doppelbindung fithren. Da die Elektronen der w-Bindungen nur
schwach gebunden sind und mesomerieren, lassen sich die Elektronen leicht entlang der
Kette verschieben (Delokalisation). Dies ist die Grundlage der Leitfihigkeit der konjugier-
ten Polymere. Im Festkorper eines konjugierten Poylmers entsteht aus den Orbitalen eine
Bénderstrukur. Die delokalisierten 7-Bindungen fiithren zur Ausbildung eines Valenz- und
eines Leitungsbands, was den Polymeren die Eigenschaften eines Halbleiters gibt.
Basierend auf dieser Struktur existiert eine grofe Zahl an CPs. Die Strukturformeln einer
Auswahl an Polymeren ist in Abbildung 2.4 gezeigt. Durch gezielte Oxidation oder Reduk-
tion mit Sorbitol oder anderen Additiva ldsst sich die Leitfahigkeit der Polymere beeinflus-
sen. Dieser Prozess wird als chemisches Dotieren bezeichnet. Es lassen sich Leitfdhigkeit
von wenigen pS bis mehreren hundert S einstellen. Dabei kénnen leitfihige Polymere Ei-
genschaften eines p- sowie n-Halbleiters oder auch metallisches Verhalten haben.

Neben den in Abbildung 2.4 gezeigten CPs wurden in den letzten Jahren eine Vielzahl
weiterer leitfihiger Polymere mit den unterschiedlichsten Eigenschaften entwickelt. Dabei
ist die Untersuchung des Ladungstransports ein zentrales Thema. Eine Einfithrung in die
Grundlagen der CPs wird von Skotheim et al. gegeben und eine Ubersicht der aktuellen
Entwicklung findet sich in der Arbeit von Salleo at al. [25, 26].

Zusétzlich zu den elektrischen Eigenschaften weisen leitfihige Polymere eine hohe mecha-
nische Flexibilitdt auf und sind zudem auch kostengiinstig im Vergleich zu metallischen
Leitern. Dadurch sind sie ein Grundelement der organischen Elektronik, wo sie in Feldef-
fekttransistoren zum Einsatz kommen [27]. Weitere Anwendungen sind antistatische Be-
schichtungen, organische Leuchtdioden und Solarzellen [28, 29, 30]. Viele dieser Anwendun-
gen sind weit entwickelt und teilweise bereits auf dem Markt vorhanden. Eine Ubersicht
zur Herstellung und Anwendung von leitfdhigen Polymeren findet sich in der Arbeit von J.
Jang [31]. Da CPs eine gute Biokompatibilitit aufweisen, finden sie neuerdings auch immer
mehr Nutzen in Biosensoren oder als Interface zum Ladungstransfer [32, 33, 34].

Ein allgemeines Problem der CPs ist die Stabilitit an Luft und die Prozessierbarkeit. So
lassen sich die meisten Monomere durch elektrochemische Abscheidung auf Elektrodeno-
berflichen polymerisieren. Fiir viele Anwendungen wird der Polymer durch Techniken wie
Rotationsbeschichtung, Tauchbeschichtung oder Aufspritzen direkt deponiert. Die Leitfa-
higkeit wird dabei stark von den Prozessparametern beeinflusst.

PEDOT:PSS

Ein hiufig verwendetes leitfahiges Polymer ist Poly (3,4 ethylenedioxy-thiophene) chemisch
dotiert mit Poly(Styrensulfonat)(PEDOT:PSS). PEDOT:PSS gehort zu den Polythiophe-
nen und weist eine hohe elektrische Leitfahigkeit auf. Diese ldsst sich iiber den PSS Anteil
einstellen und durch Zugabe von Dimethylsulfoxid weiter erhéhen. Neben der Leitfihig-
keit sind die wichtigsten Eigenschaften die UV-Transparenz, thermische Stabilitit und
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Abbildung 2.4: Strukturformeln ausgewdihlter leitfihigker Polymere.
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leichte Prozessierbarkeit?. PEDOT mit PSS ist als Dispersion in Wasser u.a. unter dem
Produktnamen CLEVIOS (ehm. Baytron) kommerziell erhéltlich [36]. Das PSS stabili-

PSS

afelelelele}

O, SO,H SO,H SO,H so; SOH

Abbildung 2.5: Strukturformeln von Poly(StyreneSulfonate) (PSS) und Poly (3,4
ethylenedioxy-thiophene) (PEDOT). Die Leitfihigkeit von PEDOT wird
durch Zugabe von PSS stark erhoht. Abbildung adaptiert aus Datenblatt
von H.C. Starck [36].

siert durch die negativen Ladungen das Ethylenedioxy-thiophene. Des Weiteren formt der
PEDOT:PSS-Komplex eine Mikrodispersion im Wasser, wodurch eine blauliche Fliissigkeit
entsteht. Aus der wissrigen PEDOT:PSS Dispersion lassen sich Diinnschichten, beispiels-
weise durch Rotationsbeschichtung mit anschliefendem Ausheizen, herstellen. Dabei sind
die PEDOT:PSS-Komplexe Oligomeren aus bis zu 20 Untereinheiten und bilden ein Par-
tikelgel [35]. Dabei entstehen PEDOT reiche und leitfihige Regionen, die von PSS-reichen
Hiillen umgeben sind. Diese Struktur des PEDOT:PSS bestimmt den Ladungstransport bei
niedrigen Temperaturen (variable-range-hopping, (VRH) [37]) [38]. Bei Raumtemperatur
bewegt sich die Leitfahigkeit von PEDOT:PSS Filmen zwischen 1 und 600 S/cm, was als
quasi-metallisch einzuordnen ist [39].Generell sind PEDOT:PSS Diinnschichten sehr hygro-
skopisch [40]. Auch wenn PEDOT:PSS vergleichsweise stabil ist, so wird die Leitfihigkeit
durch Luftfeuchtigkeit und Temperatur beeinflusst [41].

2.2 Molekularelektronik

In der Molekularelektronik und der molekularen Bioelektronik steht die elektrische Funk-
tion des (Bio-)Molekiils im Mittelpunkt. Zur Untersuchung der elektrischen Eigenschaften
und zur Herstellung von Schaltkreisen, basierend auf diesen Eigenschaften, existieren viele
Ansétze. Hier liegt der Fokus auf dem grundlegenden Problem, eine molekulare Briicke

2Eine Ubersicht zu Eigenschaften und Anwendungen von PEDOT:PSS wird von Kirchmeyer et al. gegeben
[35].
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zwischen zwei Elektroden herzustellen. Speziell geht es um die Kontaktierung einer selbst-
organisierten Monolage von Molekiilen. Im Folgenden werden die fiir diese Arbeit zentralen
Konzepte vorgestellt.

2.2.1 Selbstorganisierende Monolagen

Der Begriff selbstorganisierende Monolage (engl. Self Assembled Monolayer, SAM) be-
zeichnet die spontane Selbstorganisation eines Stoffes zu einer geordneten Schicht auf einer
Oberflache [42, 43, 44]. Durch die Modifizierung einer Oberfliche mit einer Molekiilschicht
wird die Eigenschaft der Oberfliche verindert, wihrend die Topographie erhalten bleibt.
Die Bildung einer SAM ist unter bestimmten Voraussetzungen moglich. Das Molekiil wird
dazu auf eine geeignete Oberfliche in fliissigem oder gasformigen Zustand gebracht. Zum
einen muss das Molekiil bevorzugt an die Oberfliche binden kénnen. Des Weiteren darf nach
der Bindung keine Mdglichkeit bestehen, dass weitere Molekiile an die bereits vorhandenen
binden und ein 3D-Wachstum ermdglichen. Dadurch ist der Prozess selbstlimitierend, da
maximal eine Molekiilschicht an die Oberfliche adsorbieren kann.

Typischer Weise bestehen Molekiile, die zur Bildung einer SAM fihig sind, aus drei Un-
tereinheiten: einer Kopfgruppe, einem Abstandhalter und einer Endgruppe. Wéhrend die
Kopfgruppe die Bindung des Molekiils an die Oberfliche bewirkt, bestimmt die Endgrup-
pe die Oberflichenenergie und das Bindungsverhalten der SAM. Der Abstandhalter ist fiir
das Selbstorganisationsverhalten verantwortlich. Bei der Entstehung der Monolage liegen
die gebundenen Molekiile zuerst ungeordnet auf der Oberfliche. Der Bindungsvorgang ist
stark exotherm, wodurch eine vollstindige Besetzung aller Adsorptionsplitze energetisch
giinstig wird. Um letzteres zu erreichen, wird von den Molekiilen eine dichteste Packung
angestrebt. Dies fiihrt zur Ausbildung einer hoch geordneten Monolage (vgl. Abbildung 2.6
A)).

Thiole bilden auf Gold-Oberflichen eine sehr stabile Au-S-Bindung aus. Daher werden

Abbildung 2.6: A) Schematische Darstellung einer idealen SAM auf einem Goldsubstrat.
Defekte kénnen an Domaingrenzen (B) oder durch die Topographie des
Substrates (C) hervorgerufen werden.

haufig Thiole als Kopfgruppe mit einer Alkylkette als Abstandhalter verwendet, was die
Bildung von Alkanthiol-SAMs erlaubt [45, 46]. Die Dicke einer SAM wird in erster Li-
nie durch die Molekiillinge bestimmt. Jedoch wird die dichteste Packung oft unter einer
Verkippung der Molekiile erreicht, wodurch die effektive SAM Héhe geringer als die Mole-
kiillinge ausfallt.

Trotz der hohen Ordnung in einer SAM, kommt es zu Defekten in der Monolage. Sind



Molekularelektronik 15

nicht geniigend Molekiile vorhanden um die Oberfliche komplett zu bedecken, entstehen
Storstellen. Jedoch kénnen auch bei vollstédndiger Bedeckung Defekte auftreten. Mdgliche
Ursachen sind in Abbildung 2.6 B) und C) gezeigt. Die Molekiile richten sich parallel zu
einander aus, haben jedoch durch die Verkippung eine ausgezeichnete Richtung. Ein Wech-
sel dieser Ausrichtung an den sog. Domaingrenzen fiihrt zu einem Defekt in der SAM. Auch
entsteht durch jede Abweichung der Topographie des Substrats von einer atomar glatten
Oberfliche eine Unregelméfigkeit in der Bedeckung. Zudem bilden kurzkettige Alkanthiole
(C<6) ungeordnete Monolagen.

2.2.2 Die Tropfenelektrode

Die erste Technik zur Bildung einer molekularen Briicke auf Basis von SAMs ist die Trop-
fenelektrode [7]. Bei dieser Technik wird eine SAM typischerweise auf einem Gold- oder Sil-
bersubstrat formiert. Als zweite Elektrode dient ein bei Raumtemperatur fliissiges Metall.
Quecksilber (Hg) ist hier das am héufigsten verwendete Material und kann iiber eine Kanii-
le als Tropfen auf der SAM abgesetzt werden. Das fliissige Hg ermdglicht einen konformalen
Kontakt zu der Molekiilschicht, ohne diese zu beschédigen. Da Hg sehr schnell Legierun-
gen mit Gold oder Silber bildet, fiihren Defekte in der SAM sehr schnell zu Kurzschliissen.
Dabher ist es bei Hg-Elektroden notwendig, das Substrat als auch die Tropfenelektrode mit
einer SAM zu beschichten. Aufierdem werden atomar glatte Substrate verwendet, um die
Wahrscheinlichkeit eines Defekts zu verringern.

Zur quantitativen Auswertung der Messungen ist eine Bestimmung der Kontaktfliche von
Tropfen und SAM notwendig. Die Kontaktfliche wird meist durch optische Verfahren aus-
gemessen. Auch wenn die Kontaktfliche exakt bestimmt wird, ist der Tropfenkontakt meist
deutlich grofer als typische Kontaktflichen in der Mikroelektronik.

Auf Grund der Doppel-SAM Anordnung und der Toxizitédt, hat Hg einige Nachteile. Eine
Alternative ist ein Gallium-Indium Eutektikum (EGaln), welches ebenfalls bei Raumtem-
peratur fliissig ist [47]. Die Austrittsarbeit von EGaln liegt bei 4,1-4,2¢V und ist damit
vergleichbar zu Hg (4,5eV). An Luft bildet sich auf EGaln eine 1-2nm diinne Gallium-
oxidschicht [48]. Jedoch ist deren Leitfihigkeit mehrere Gréfenordnungen oberhalb von
organischen Molekiilen, weshalb der Einfluss der Oxidschicht in erster Ndherung vernach-
ldssigt werden kann.

Mit Hilfe von Tropfenelektroden wurde die Untersuchung des Ladungstransports durch
SAMs ermoglicht [49, 48, 47, 50, 51]. Dennoch handelt es sich in jedem Fall um eine asym-
metrische Briicke, was die Interpretation der Messungen erschwert. Auch ist eine Uberfiih-
rung in eine Anwendung schwierig, da sich ein fliissiger Kontakt kaum mit vorhandenen
Techniken verbinden ldsst.

2.2.3 Die Crossbar-Architektur

Ein Crossbar bezeichnet die Anordnung eines Feldes aus n parallelen Leiterbahnen senk-
recht zu einem weiteren Feld mit m Leiterbahnen. Jede Leiterbahn eines Feldes kreuzt
alle Leiterbahnen des anderen, wodurch n x m Kreuzungspunkte entstehen (s. Abb. 2.7
A)). Dabei kann jeder Kreuzungspunkt einzeln iiber die Leiterbahnen angesteuert wer-
den. Crossbar-Strukturen wurden von den Hewlett-Packard Laboratories in der Arbeit von
Heath et al. als moderne Architektur fiir Mikro- und Nanoschaltkreise vorgeschlagen [52].
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Durch elektrisch bistabile Kreuzungspunkte lassen sich verschiedene Schaltungen mit einem
Crossbar realisieren [53, 54]. So ist in einem 4x 4 bit Crossbar beispielsweise das Ausfiih-
ren der logischen AND-Operation moglich. Auch kann durch Skalierung der Leiterbahnen
eine enorme Integrationsdichte in einem Crossbar-Feld erreicht werden [55]. Zudem ist ein
Crossbar ein redundantes System, da es sich auch bei Ausfall einzelner Kreuzungspunk-
te reprogrammieren ldsst. Dies ist insbesondere in der Molekularelektronik wichtig, da
die Wahrscheinlichkeit fiir Defekte mit schrumpfenden Abmessungen stark zunimmt. Bei
Ausfall eines Kreuzungspunktes kann das Crossbar neu programmiert und so ein Defekt
kompensieren werden.
Ein prominentes Beispiel fiir die Anwendung der Crossbar-Struktur ist der Memristor [56].
Auch wurden molekulare Briicken in einem Crossbar-Schaltkreis realisiert [33], wobei jeder
Kreuzungspunkt eine eigene Briicke bildet.

Um mit einem Crossbar Schaltungen zu entwickeln, muss funktionales Material in die

A) B)

Abbildung 2.7: A) Hlustration eines Crossbar-Feldes mit eingeschlossener Materialschicht.
B) Darstellung eines Kreuzungspunktes mit biologischen Molekiilen.

Kreuzungspunkte integriert werden (vgl. Abbildung 2.7 B)). Organische und biologische
Molekiile sind viel versprechende Systeme zur Realisierung von histabilen Briicken [57, 58].
Jedoch bleibt die Integration funktionaler Molekiile eine technologische Herausforderung.

2.3 Lithographie Techniken und
Untersuchungsmethoden

2.3.1 Konventionelle lithographische Verfahren

Die Moglichkeit Mikro- und Nanometer-Strukturen zuverldssig und effizient herzustellen
ist Grundlage moderner integrierter Schaltkreise. Dabei ist die Photolithographie (PL) die
konventionelle Methode zur Herstellung von Mikrometer-Strukturen. Die Auflésungsgrenze
ist hier durch die Wellenlénge des verwendeten Lichtes bestimmt. Auch wenn die moderne
Halbleiterindustrie durch EUV-Lithographie ? Strukturen im sub-100nm erreicht, liegt die
klassische Grenze der PL bei 0,5 um.

Als Standardmethode zur Herstellung von Strukturen unterhalb dieser Grenze hat sich
im Laborbetrieb die Elektronenstrahllithographie (EBL) etabliert. Die einem beschleunig-
ten Elektron nach De-Broglie zugewiesene Wellenldnge, ist deutlich kleiner als die eines

3Eine Ubersicht zur EUV-Lithograpie wird von Wu et al. gegeben [59]
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Photons im sichtbaren Bereich. Dadurch liegt die Auflosungsgrenze dieses Verfahrens weit
unter der Grenze der PL.

Im Folgenden werden die Kernpunkte der PL und der EBL dargestellt. Die Methoden wer-
den hauptsichlich im Kontext zu den in dieser Arbeit verwendeten Prozessen betrachtet.
Eine detaillierte Ubersicht findet sich in Microlithography, Micromachining, and Microfa-
brication: Volume 1: Microlithography von Rai-Choudhury, Kapitel 1-3 [60].

Photolithographie

In der PI. wird ein Photolack auf ein Substrat aufgebracht. Durch eine strukturierte Be-
lichtung des Lackes wird die chemische Struktur lokal verdndert. Anschliefend werden bei
der Entwicklung des Lacks in fliissigem Entwickler gezielt Bereiche entfernt.

Zur strukturierten Belichtung wird eine transparente Maske bendtigt (z.B. ein Quartzsub-
trat). Auf dieser Maske sind die Strukturen in Form von lichtundurchléssigen Bereichen
vorhanden. Bei der Belichtung unterscheidet man nun zwischen einem Positiv- und einem
Negativ-Prozess. Beim Positiv-Prozess wird die Quervernetzung des Lackes in den belich-
teten Bereichen zerstort. Dadurch lassen sich diese Bereiche bei der Entwicklung ablosen.
In einem Negativ-Prozess wird ein anderer Lack verwendet, bei welchem durch Belichtung
eine Quervernetzung entsteht und bei der Entwicklung nur die unbelichteten Bereiche ab-
geldst werden. Dadurch entsteht eine negative Struktur im Vergleich zum Positiv-Prozess.
Beide Prozesse sind in Abbildung 2.8 gegeniibergestellt.

Durch ein Atzverfahren der Wahl ist es anschliekend maoglich, die erstellten Strukturen in
die darunter liegende Schicht zu iibertragen. Als Alternative gibt es die Mdoglichkeit, auf
den strukturierten Photolack eine Metallschicht aufzudampfen. Danach wird mit einem
geeigneten Losungsmittel der Photolack und das darauf befindliche Metall abgeldst (engl.
Lift-off ). Der Lift-off Prozess wird vorzugsweise im Anschluss an einen Negativ-Prozess
ausgefiihrt, da bei diesem die Kanten der Lackstrukturen einen giinstigeren Winkel auf-
weisen.

Der Vorteil der PL liegt in der parallelen Ausfiihrung. Als Nachteil ist die limitierte Auf-
losung zu nennen, welche nur mit grofem technischen Aufwand iiberwunden werden kann.

Elektronenstrahllithographie

Die Elektronenstrahlithographie (EBL) ist eine Methode zur Strukturierung von Oberflid-
chen mit Strukturgréfsen bis in den Nanobereich hinein. Dabei wird eine Struktur durch
einen Elektronenstrahl in einen geeigneten Lack geschrieben. Ahnlich wie bei der PL wird
dieser durch den Schreibprozess so veridndert, dass sich die Loslichkeit in Entwicklerfliis-
sigkeit lokal erhoht oder verringert. Der generelle Aufbau einer EBL-Anlage entspricht im
Wesentlichen einem Rasterelektronenmikroskop. Eine Elektronenquelle dient zur Erzeu-
gung eines Elektronenstrahls, welcher durch Magnete und Spulen geformt und ausgelenkt
wird. Wahrend des Schreibens wird der Strahl {iber die Probe gefahren und an Positionen
entsprechend einer vorgegebenen Struktur ausgeblendet.

Die De-Broglie-Wellenléinge der mit bis zu 100kV beschleunigten Elektronen liegt un-
terhalb von 1nm. Damit ist die Auflosungsgrenze der EBL nicht durch die Wellenlinge
bestimmt, sondern hingt davon ab, wie stark sich der Elektronenstrahl fokussieren lésst.
Der Durchmesser des Elektronenstrahls bestimmt somit die Auflosungsgrenze und liegt ty-
pischerweise bei wenigen Nanometern. Jedoch hat das Strahlprofil eines Elektronenstrahls
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung eines PL. Prozesses. Das Substrat wird mit ei-
nem Photolack beschichtet a). Anschliefend wird dieser durch eine Maske
belichtet b). Bei der Entwicklung werden je nach Prozessart (positiv oder
negativ) die belichteten c¢) oder unbelichteten d) Bereiche entfernt.

keine scharfen Kanten, sondern die Form einer Glockenkurve. Das Material erfihrt lo-
kal eine Elektronenintensitit entsprechend des Strahlprofils. Zusétzlich wird ein Teil der
Elektronen im Material gestreut, was zu einer weiteren Belichtung fiihrt (vgl. Abb. 2.9).
Dadurch wird an die Strukturen angrenzendes Material mit geringerer Intensitét belichtet.
Gerade bei kleinen und eng aneinander liegenden Strukturen summiert sich dieser Effekt
auf und fiihrt zu einer Verbreiterung des urspriinglichen Musters. Dies wird als Prozimi-
ty-Effekt bezeichnet. Durch lokale Anpassung der Elektronendosis ist es moglich, diesen
Effekt zu verringern. Jedoch kann die Anpassung je nach Struktur sehr komplex sein und
muss durch Simulationen berechnet werden.

Der Vorteil der EBL ist, dass sich beliebige Muster mit einer hohen Auflésung und Ge-
nauigkeit erstellen lassen. Die serielle Natur des Schreibprozesses macht die EBL jedoch
langsam und somit unattraktiv fiir die Massenproduktion. Des Weiteren ist der apparative
Aufwand vergleichsweise grok. Zu guter Letzt ist eine Voraussetzung fiir Strukturierung
einer Probe mit EBL, dass die Probe im Vakuum bestindig und elektrisch leitfihig ist.
Auf Grund der genannten Vor- und Nachteile wird die EBL hauptséchlich zur Herstellung



Lithographie Techniken und Untersuchungsmethoden 19

e Elektronenstrahl
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= gesamte Elektronenintensitat

Abbildung 2.9: Elektronenintensitit bei der EBL. Die Gesamtintensitét, weche der Lack
beim Schreibprozess erfahrt, wird durch die rote Kurve dargestellt. Sie setzt
sich aus dem Strahlprofil des Elektronenstrahls (schwarze, durchgehende
Kurve) und der Streuintensitét (schwarze, gestrichelte Kurve) zusammen.

von Prototypen und Master-Strukturen verwendet.

2.3.2 Nanoimprint Lithographie

Die Idee, ein Muster mit Hilfe eines Stempels in ein Material abzuformen, ist so einfach
wie sie alt ist. Daher ist es nicht verwunderlich, dass ein japanisches Patent bereits 1977
unter dem Namen Molded Mask Lithography, ein lithographisches Verfahren basierend auf
eben jenem Prinzip, beschreibt [61, 62]. Jedoch wurde dem Patent zu der Zeit nicht viel
Beachtung geschenkt. Erst in den neunziger Jahren wurde diese Methode von Chou et al.
wieder erfunden und unter dem Namen Nanoimprintlithography (NIL) populér [63, 64, 65].
Schon die ersten Verdffentlichungen konnten Strukturen im sub-25nm Bereicht vorweisen.
Inzwischen gilt NIL als vielversprechendes lithographisches Verfahren zur Herstellung von
Strukturen im Nanobereich und wird seit 2003 in der International Technology Roadmap
for Semiconductors (ITRS) gefithrt. Da es sich um einen parallelen Prozess handelt, hat die
NIL das Potential hohe Durchsatzraten zu erreichen [66, 67] und dadurch kosteneffizient zu
sein. Als grundsétzlichen Problem wird jedoch angesehen, dass es sich um eine Kontaktme-
thode handelt, wodurch eine erhdhte Anfélligkeit fiir Defekte durch Partikel gegeben ist.
Eine Ubersicht der Entwicklung geben Guo et al. [68].

Da NIL in vielen Forschungsbereichen genutzt wird, haben sich eine Reihe Abwandlungen
entwickelt. Eine Ubersicht, der verschiedenen Varianten, findet sich in [69]. Allerdings kann
grundsétzlich zwischen thermischer NIL (T-NIL) und UV-NIL unterschieden werden.

Der Imprint-Prozess

Chou et al. beschrieben schon 1995 einen Prozess, der etwas spéter als thermische NIL (T-
NIL) spezifiziert wurde [63]. Hierbei tragt ein Stempel, der sogenannte Mold, ein Negativ
eines gewiinschten Musters als Relief. Das Zielmaterial, in welches das Muster iibertragen
werden soll, ist ein Thermoplast. Dieser wird bei Raumtemperatur mit dem Mold in Kon-
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takt gebracht. Durch Erhitzen von Substrat und Mold iiber die Glasiibergangstemperatur
des Thermoplasts wird dieser verformbar. Die Erhebungen des Molds verdringen das fast
fliissige Material und Cavitdten werden gefiillt. Wenn Thermoplast und Mold abkiihlen,
erstarrt das Material in der vorgegebenen Form. Sobald Mold und Material getrennt sind,
ist der Abformungsprozess (der sogn. Imprint) vollendet.

Parallel zum T-NIL wurde die UV-NIL entwickelt [70]. Im Unterschied zur T-NIL wird der
Mold hier nicht in einen Thermoplast abgeformt, sondern in einen fliissigen Lack gepresst.
Durch Belichtung mit UV-Licht quervernetzt der Lack. Dadurch ist ein Erhitzen nicht not-
wendig. Jedoch ist hier die Transparenz fiir UV-Licht eine notwendige Voraussetzung fiir
den UV-NIL Prozess. In Abbildung 2.10 sind die Prozessschritte der T-NIL und UV-NIL
schematisch dargestellt.

In beiden Varianten kommt es zum Verbleiben einer Restschicht (sogn. residual layer) des
Zielmaterials. Auch bei hohem Druck kann der Mold meist nicht bis auf das Substrat ge-
presst werden. Es verbleibt eine diinne Restschicht des Lacks (vgl. Abbildung 2.11). Die
Héhe dieser Schicht hiangt von der anfanglichen Schichtdicke des Lacks und von den Struk-
turen im Mold ab. Die Lackdicke ist quasi der Ausgangswert. Beim Imprint fliefst der Lack
in die Kavitidten des Molds. Dabei werden die Wénde zuerst durch Kapillarkrifte benetzt
und anschlieffend das Volumen gefiillt [71]. Das von den Kavitidten aufgenommene Lack-
volumen verringert die Schichtdicke. Bei grofsen Volumina und hoher Viskositdt des Lacks
kann es zu einer inhomogenen Restschicht kommen. Insbesondere in der Ndhe von groften
Strukturen fillt die Restschicht lokal diinner aus. Diesem Effekt kann durch eine verlédn-
gerte Prozesszeit und durch geeignete Wahl der Strukturen entgegen gewirkt werden. Die
Restschicht ist eine typische Eigenschaft der NIL und wird aus praktischen Griinden in
Kauf genommen, da sich so leichter eine homogene Lackschicht nach dem Imprint-Prozess
beibehalten lisst.

Falls die NIT, Strukturen durch ein Atzvefahren (vgl. Kapitel 2.3.3, S. 23) in die darun-
terliegende Schicht iibertragen werden sollen, wird ein zusitzlicher Atzschritt notwendig,
um die Restschicht zu entfernen. Es existieren Ansétze, das Verbleiben der Restschicht zu
vermeiden [72, 73]. Jedoch wird dadurch die Auflésung verschlechtert.

Der Stempel

Allen Varianten der NIL ist gemein, dass ein Mold zur Abformung bendtigt wird. Zur
Herstellung eines Molds kann ein beliebiges lithographisches Verfahren genutzt werden. Fiir
die im Rahmen dieser Arbeit erstellen Molds, war die EBL das Verfahren der Wahl. Ein
beliebiges Muster kann dadurch einmalig in einen Mold geschrieben und anschliefsend durch
NIL beliebig oft reproduziert werden. Es soll jedoch erwédhnt werden, dass eine Vielzahl
von Techniken zur Herstellung von Molds existieren und es insbesondere zur Herstellung
von periodischen Strukturen eindrucksvolle und kreative Losungen gibt [74, 75, 76].

Als Standardmaterial fiir T-NTL hat sich Silizium etabliert, da dessen Prozessierung aus der
Halbleitertechnik weit entwickelt ist. Fiir UV-NIL ist Quarz das am hiufigsten verwendete
Moldmaterial. Jedoch werden in jiingster Zeit auch weiche Materialien als Mold verwendet
[77]. Molds aus harten Materialien weisen eine hohe Stabilitét auf und erlauben eine sehr
hiufige Wiederverwendung eines Molds.

Um zu gewihrleisten, dass ein Mold aus einem so steifen Material wie Silizium oder Quarz
iiber die komplette Fliche eines Wafers homogen aufliegt, bedarf es etwas technischen
Aufwands. Grundsétzlich kann NIL in Kontaktbelichtungsanlagen der PL durchgefiihrt



Lithographie Techniken und Untersuchungsmethoden 21
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Abbildung 2.10: Schema der UV-NIL (a-d) und der T-NIL (e-g). a) der fliissige UV-NIL
Lack wird auf ein Substrat aufgebracht. b) Der Mold wird in den fliissigen
Lack gedriickt. ¢) Durch UV-Belichtung wird der Lack polymerisiert. d)
Nach Ablosen des Molds verbleiben die Strukturen im Lack. e) Bei der
T-NIL wird ein Thermoplast aufgebracht. f) Der Mold wird in Kontakt
mit dem Thermoplast gebracht. g) Durch Erhitzen iiber die Glasiibergang-
stemperatur wird der Lack verformbar. h) Nach Abkiihlen und Ablésen
des Molds verbleiben die Strukturen im Material. Das Einfliefsen des Lacks
in den Mold ist in Abb.2.11 dargestellt.
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Mold - -

Lack ~ Restschicht

Substrat

Abbildung 2.11: Die Restschicht (residual layer) beim NIL Prozess. Der Mold kann nicht
bis auf das Substrat gedriickt werden. Dadurch ist die Restschicht unver-
meidbar.

werden. Um das erwidhnte Problem zu l6sen, wurde eine Methode entwickelt, bei der Mold
und Substrat durch Luftdruck gleichméfig aneinander gepresst werden. Zur technischen
Realisierung vgl. Geritebeschreibung in Kapitel 3, S.31.

Die Antihaftbeschichtung

Ein besonders kritischer Schritt in der NIL ist das Ablésen des Molds vom Substrat nach
dem Imprint. Bei starker Adhésion von Mold und Lack besteht die Méglichkeit, dass Struk-
turen abgerissen oder durch Scherkréfte deformiert werden. Die Haftung vom Mold wird
durch die freie Oberflichenenergie bestimmt. Bei der T-NIL ist auch die Temperatur ein
entscheidender Faktor |78, 79].

Um das Ablosen zu erleichtern, wird der Mold iiblicherweise mit einer Antihaftbeschich-
tung versehen [80]. Fiir Si0,-Oberflachen hat sich die Beschichtung mit einem Perfluorsi-
lan (1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltrichlorosilan, FOTCS) bewihrt [67]. In Abbildung 2.12
ist die Reaktion von FOTCS mit SiO, schematisch dargestellt. An der SiOs Oberfliche

R: fluorinierte Alkykette

B h
CI—SIi—CI OH—SIi—OH
RN I
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Abbildung 2.12: Silanreaktion auf einer SiOy Oberfliche. Die SiO5 Oberfliche wird durch
Behandlung mit Sauerstoffplasma aktiviert. Durch Verbrauch von H,O
werden endstindige OH-Gruppen generiert. Die Chloratome des Silans
werden ebenfalls unter Verbrauch von HO durch OH Gruppen substi-
tuiert. Unter Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen lagern die Si-
lanmolekiile zuerst an die Si0s—Oberfliche an und binden anschliefsend
kovalent, wobei HC'l frei wird.

werden durch Behandlung in einem Sauerstoffplasma endsténdige Si — OH~ Gruppen
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generiert (sog. Aktivierung der Oberfliche). Nach der Plasmaaktivierung entsteht bei Aus-
setzen an Luft ein Wasserfilm. Dieser liefert die fiir die Reaktion benétigte Menge HyO.
Unter Verbrauch von H;0O und Entstehung von HCI werden die Cl-Atome der Silangrup-
pe durch Sauerstoffe ersetzt. Nun binden die Si Atome des Silans kovalent an die Si0Oq
Oberfliche. Durch einen Selbstorganisationsprozess entsteht durch diese Reaktion eine ge-
ordnete Monolage (engl. self assambled monolayer, SAM) von FOTCS Molekiilen auf der
Si0y-Oberfliche. Die SAM reduziert die freie Oberflichenenergie, welche sich iiber den
Kontaktwinkel eines Wassertropfens bestimmen ldsst. Dieser ist bei unbehandelten SiO,
Oberflichen < 30° und kann durch eine optimale Beschichtung auf 110 ° erhéht werden,
was in der Praxis jedoch selten erreicht wird.

Zur Herstellung von hochwertigen FOTCS SAMs hat sich die Abscheidung aus der Gaspha-
se bewidhrt. Dabei wird das fliissige Silan bei Unterdruck verdampft und die SiO, Probe
der entstandenen Atmosphére ausgesetzt. In der vorliegenden Arbeit wurde dies als Stan-
dardverfahren in einem Excikkator in einer Glovebox unter definierter Argonatmosphéire
durchgefiihrt. Der damit erreichte Kontaktwinkel liegt bei ca. 90 °. In Einzelfdllen wurde
die Silanisierung in einem selbst gebautem Apparat durchgefiihrt [81]. Durch zusétzliche
Aktivierungs- und Heizschritte in mehreren Zyklen kann ein Kontaktwinkel iiber 100 © er-
reicht werden.

Antihaftbeschichtungen aus fluorinierten Silanen sind {iber viele Abformungen hinweg un-
verdnderlich und bis 500 °C stabil [82, 83]. Daher ist eine Beschichtung des Molds im
Idealfall nur ein einziges Mal notwendig.

2.3.3 Atzprozesse

Ein Atzprozess dient zur gezielten Entfernung von Schichten einer Probe und kann im weite-
ren Sinne auch als lithographisches Verfahren angesehen werden. In Kombination mit einer
Atzmaske konnen dadurch Strukturen in eine unter der Maske befindlichen Schicht iibertra-
gen werden. Grundsétzlich wird zwischen nasschemischen Prozessen und sog. Trockenétz-
verfahren unterschieden. Zu letzterem gehdren das reaktive lonenétzen (engl. Reactive lon

Etching, RIE) und das reaktive Tonenstrahlitzen (engl. Reactive Ton Beam FEtching, RI-
BE). Diese beiden Verfahren wurden im Rahmen dieser Arbeit verwendet und sollen im
Folgenden dargestellt werden.

In Abbildung 2.13 ist das chemische Trockenédtzen schematisch dargestellt. Sowohl beim
reaktiven Ionenétzen als auch beim reaktiven lonenstrahlidtzen befindet sich die Probe in
einer Vakuumskammer. Ein Atzgas wird in die Kammer geleitet und durch ein AuReres
elektrisches Feld ionisiert. Ubliche Atzgase sind O,, Ar, CF,, CHF;, Cly, oder SF;. Je
nach Gassorte findet eine bestimmte chemische Reaktion an der Oblerfliche der Probe
statt (Ausnahme Ar). Insofern das Ion mit dem Material an der Oberflidche eine Reaktion
eingehen kann und das Produkt leicht fliichtig ist, wird Material abgetragen und durch die
Vakuumanlage abtransportiert. Dieser Vorgang hat erstmal keine ausgezeichnete Richtung
und ist somit isotrop. Durch die chemische Reaktion entsteht eine Selektivitiit des Atzgases
gegeniiber bestimmten Materialien. Ein Material, welches inert gegeniiber einem bestimm-
ten Atzgas ist, kann somit als Maske zum Ubertragen von Strukturen dienen. Zusitzlich zu
der reaktiven Komponente beim Atzprozess, gib es einen physikalischen Anteil. Durch ein
weiteres elektrisches Feld werden die Ionen in der Atzkammer in Richtung der Probeno-
berfliche beschleunigt. An der Oberfliche kommt es zu Stokprozessen und Atome werden
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung des Trockenitzverfahrens. Das Atzgas wird
durch ein elektrisches Wechselfeld ionisiert und entgegen der Probenober-
fliche beschleunigt. Der Materialabtrag setzt sich aus einer chemischen
und einer physikalischen Komponente zusammen.

»

ausgelost. Es kommt zu einem gerichteten Materialabtrag senkrecht zur Probenoberfliche
(sog. sputtern).

Somit gibt es in jedem Fall eine selektive Atzkomponente und eine Sputter-Komponente.
Wihrend ein Material gegeniiber dem reaktiven Anteil inert sein kann, wird es in jedem
Fall durch den physikalischen Abtrag angegriffen. Jedoch kann die Abtragsrate von letzte-
rem bei bestimmten Materialien sehr gering sein. Eine Ausnahme bildet Ar. Dessen Ionen
fithren zu keiner chemischen Reaktion, wodurch es nur zu physikalischem Abtrag kommt.
Der Unterschied von RIE und RIBE liegt in der Beschleunigung der Ionen. Wéhrend bei
RIE die Tonen durch moderate Spannungen beschleunigt werden, kommt es bei der RIBE
zu einem echten Tonenstrahl. Die Tonen sind deutlich energiereicher, wodurch die Atzeigen-
schaften (Atzraten, Nebenprodukte) veriindert werden. Sowohl beim RIE als auch beim
RIBE sind als Atzparameter der Gasdruck, die Spannung, die Leistung und die Atzzeit
zu nennen. Des Weiteren konnen die Atzeigenschaften durch Kiihlung und Neigung des
Probenhalters beeinflusst werden.

Der Vorteil des Trockenétzens ist die Parallelitit und damit verbunden die Geschwindig-
keit. Zusézlich kénnen beim RIE und RIBE hohe Selektvititen durch geeignete Wahl des
Materials erreicht werden. Als Nachteil dieser Verfahren gilt Redeposition des abgetrage-
nen Materials. Unerwiinschte Nebenprodukte der Reaktion konnen auf der Oberfliche der
Probe redeponieren und diese passivieren. Dies kann zu einer erheblichen Beeintrichtigung
von weiteren Prozessschritten oder der Funktionsfihigkeit der Strukturen fiihren.
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2.3.4 Weiche Lithographie

Konventionelle lithographische Techniken sind die Grundlage der Mikro- und Nanotechno-
logie. Diese erlauben die Strukturierung von Halbleitern und Metallen auf planaren Sub-
straten. Durch Miniaturisierung und Parallelisierung konnte die Leistungsfihigkeit und die
Kosteneffizienz in den letzten Jahren drastisch gesteigert werden. Auch existieren alternati-
ve Methoden wie Nanoimprint Lithographie, welche die Auflésungsgrenze weiter verringern.
Jedoch haben all diese Techniken gemeinsam, dass es sich um Top-Down Prozesse handelt
und sie mit einem nicht unerheblichem technischen Aufwand verbunden sind. Dies macht
es schwierig, solche Methoden an spezielle Umstéinde wie unebene oder flexible Substrate
anzupassen. Des Weiteren sind die Proben bei der Prozessierung extremen Bedingungen
ausgesetzt. Dazu gehoren u.a. niedriger Druck (Vakuum), hohe Temperaturen (z.B. beim
Aufdampfen von Schichten) oder das Aussetzen starker Sduren, Basen oder organischer
Losungsmittel. Auch ist eine Integration von biologischen Komponenten (Proteine, Pepti-
de, DNA) nicht méglich, da diese wihrend der Fabrikation denaturieren wiirden.

Eine Alternative Gruppe von Methoden zur Herstellung von Mikro- und Nanostrukturen
wird unter dem Begriff weiche Lithographie (engl. Soft Lithography, SL.) zusammengefasst.
Diese sind im Allgemeinen kostengiinstig, da parallel, und erlauben eine zwei- und teil-
weise auch dreidimensionale Strukturierung von Oberflichen. Eine Ubersicht der SL wird
von Xia et al. gegeben und die Entwicklung der letzten Jahre von Rogers et al. skizziert
[84, 8.

Eine der ersten Techniken der SL ist das micro Contact Printing (uCP). Dabei werden
Molekiile auf einem weichen Stempel aus einer Losung heraus immobilisiert. Dadurch ist
es moglich, selbstorganisierte Monolagen (engl. self assembled monolayer, SAM) in struk-
turierter Form auf eine Oberfliche aufzubringen [86].

Daraus hat sich das strukturierte Ubertragen von Material durch einen weichen Stempel
mittels Drucktechnik als Grundprinzip der SL entwickelt. Dabei werden weiche Materialien,
oft Polymere oder Elastomere, zur Herstellung von Stempeln verwendet. In den meisten
Féllen tragt der Stempel ein Reliefmuster, welches durch Abformung oder durch einen
Abguss von einem Master erstellt wird. Anschliefend wird der Stempel, je nach Bedarf,
mit Molekiilen, einem Polymer oder einem anderen Material beschichtet. Durch Kontakt
mit einer Oberfliche wird ein Muster gedruckt. Der weiche Stempel ermdéglicht die Struk-
turierung von unebenen Oberflichen und passt sich {iber grofse Flidchen der Topographie
des Substrates an. Die Auflosungsgrenze ist dabei durch den Master vorgegeben, welcher
mit konventionellen Verfahren hergestellt wird. Daher ist das Erstellen von Strukturen
im sub-100nm-Bereich méoglich. Problematisch sind weiche Stempel bei hohen Aspektver-
héiltnissen oder grofem Abstand der einzelnen Strukturen. Wéhrend zu hohe Strukturen
kollabieren konnen (sogn. Pairing), besteht bei grofen Abstdnden die Gefahr, dass der
Stempel durchhiingt und damit in zusitzlichen Bereichen ein Ubertrag stattfindet (sogn.
Sagging)[87].

Drucken von Metallfilmen

Eine weitere Variante der SL ist das Drucken von Metallen. Von Loo et al wurde 2003 das
sog. nano Transfer Printing (nTP) gezeigt [88]. Dabei wird ein strukturierter Metallfilm
von einem weichen Stempel auf eine Oberfliche gedruckt. Damit ist es ermdglicht, Metall-
strukturen auf Monolagen organischer Molekiile zu drucken, ohne dass Filamente in der



26 Kapitel 2: Grundlagen und Methoden

Molekiilschicht entstehen. Beim herkommlichen Aufdampfen einer Metallschicht auf eine
Monolage organischer Molekiile, ist die kinetische Energie der Metallatome so grof, dass es
zur Ausbildung von Filamenten in der Monolage kommt [89, 90]. Beim Drucken des Metall-
films hingegen bleibt die SAM unversehrt (vgl. Abbildung 2.14). Da die Filamentbildung
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Abbildung 2.14: A) Darstellung einer aufgedampften Metallschicht auf einer SAM. Durch
die hohe kinetische Energie beim Depositionsprozess entstehen Filamente.
B) Beim Drucken einer Metallschicht findet keine Filamentbildung statt.

insbesondere bei der Herstellung von elektrischen Schaltungen die Funktion der Schaltung
verschlechtert oder ggf. komplett zerstort, ist das Drucken von Metallfilmen von grofser
Bedeutung in der Molekularelektronik. Daher wurden eine Reihe weiterer Drucktechniken
entwickelt, von denen im Folgenden drei exemplarisch beschrieben werden.

Prinzipiell gibt es zwei entscheidende Probleme, welche ein Druckverfahren iiberwinden
muss. Das ist die Strukturierung des Metallfilms und der Transfer des Metalls auf der
Zieloberfliche. In der von Loo et al. vorgestellten Arbeit wird der Metallfilm auf einen
strukturierten PDMS Stempel aufgedampft. Beim Drucken fiihrt eine kovalente Bindung
des Metallfilms an die SAM zu einer starken Adhésion wodurch der Metallfilm stéirker am
Substrat adhériert als am Stempel und transferiert wird. Fiir diesen Prozess ist eine spezi-
fische chemische Reaktion zwingend notwendig. Andere Ansétze versuchen eine allgemein-
giiltigere Losung zu entwickeln. Beim Schuttle Transfer Printing (STP) wird der Metallfilm
separat strukturiert und durch einen unstrukturierten Stempel aufgenommen und auf der
Zieloberflache abgesetzt [91]. Dieses Verfahren setzt einen Adhésionsgradienten in dem Sin-
ne voraus, dass die Haftung der Metallschicht am Ursprungssubstrat sehr gering sein muss
und zum Stempel und schlieklich zur Zieloberfliche hin ansteigt. Auch wenn dieses Verfah-
ren unabhingig von einer spezifischen chemischen Reaktion ist, spielt die Beschaffenheit
des Zielsubstrates eine grofse Rolle. Mehr Unabhéingigkeit wird durch einen polymer assisted
lift-off (PALO) Prozess erreicht [92]. Hierbei wird die Metallstruktur durch das Auflésen
einer Opferschicht vom Ursprungssubstrat abgeldst. Um den Transfer zu vollziehen werden
die Strukturen vor dem Abldsen teilweise verkapselt. Dies fiihrt zu einem stabilen Transfer,
erschwert jedoch die Integration des Prozesses in weiterfiihrende Anwendungen. Wéhrend
das nTP den besten Kontakt zwischen Metallschicht und SAM erzeugt, weist ein PALO
Prozess die grofte Unabhéngigkeit vom Substrat auf. Das STP kann als Mittelweg gesehen
werden. Es existiert eine grofe Zahl an Modifikationen bzw. parallel entwickelten Verfah-
ren, welche auf &hnliche Techniken zuriickgreifen [93, 94, 95, 96, 97, 98, 99]. Jedoch konnte
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sich noch keine Methode als universell einsetzbar etablieren.

2.3.5 Charakterisierungsmethoden
Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist ein bildgebendes Verfahren zur Untersuchung
von Mikro- und Nanostrukturen. Zur Abbildung werden Elektronen mit kinetischer Energie
bis zu 20 keV verwendet. Deren Wellenlénge liegt nach De-Broglie bei wenigen Nanometern
und erlaubt Aufnahmen mit hoher Auflésung. Die Rasterelektronenmikroskopie umfasst
viele verschiedene physikalische und technische Aspekte, welche einen eigenen Forschungs-
bereich bilden. An dieser Stelle soll eine kurze Zusammenfassung gegeben werden. Fiir eine
ausfiihrliche Einfithrung wird auf einschligige Literatur verwiesen (z.B. [100]).

In einer Elektronenkanone (electron gun) werden Elektronen in einer Quelle erzeugt (z.B.
Wolfram Gliithkathode) und beschleunigt. Durch elektronenoptische Systeme werden die
Elektronen zu einem Strahl gebiindelt, welcher durch Magnete ausgelenkt und iiber die
Probenoberfliche gefahren wird. Diese Primérelektronen dringen dabei bis zu einer Tiefe
von mehreren pym in das Material ein. Es kommt zu Stokprozessen in der Elektronenhiil-
le der Atome und 7zu Streuprozessen an den Atomriimpfen. Dadurch werden verschiedene
detektierbare Signale erzeugt. Die Stofsprozesse mit den duferen Elektronen der Elektro-
nenhiille fithren zur Erzeugung sog. Sekundéarelektronen (SE). Diese haben eine geringe
Energie (< 50eV), sodass nur SE aus einer Tiefe von wenigen Nanometern das Material
wieder verlassen und detektiert werden kdnnen. Stofprozesse mit Elektronen in niedrigeren
Schalen fiithren zu angeregten Zustédnden. Unter Emission von Charakteristischer Ront-
genstrahlung (CX) gehen diese wieder in den Grundzustand zuriick. Ebenfalls kann der
Ubergang in den Grundzustand strahlungsfrei unter Emission eines Auger-Elektrons (AE)
geschehen. Die CX hat einen deutlich geringeren Wirkungsquerschnitt und kann daher
auch noch aus Tiefen bis zu 5 um das Material verlassen. Die AE hingegen haben Energien
zwischen 50 eV und 2 keV, wodurch sie wie die SE nur aus wenigen Nanometer Tiefe noch
detektiert werden kénnen. Neben den Stofsprozessen kommt es auch zur Streuung an den
Atomriimpfen. Die Primérelektronen werden durch die positiv geladenen Atomkerne abge-
lenkt und diffus im Material gestreut. Solche Elektronen werden als Riickstreuelektronen
(back scattered electrons (BSE)) bezeichnet. Diese kénnen noch aus Tiefen von mehreren
hundert Nanometern das Material verlassen und haben definitionsgeméf Energien > 50 V.
All diese Signale kénnen durch geeignete Detektoren aufgenommen werden. Hauptséchlich
werden hier Magnetlinsen verwendet, welche die Elektronen durch ein weiteres elektrischen
Feld ansaugen. Durch Anlegen einer Gegenspannung am Detektor wird der Energiebereich
der zu detektierenden Elektronen selektiert. Um zu vermeiden, dass sowohl die Primérelek-
tronen als auch die zu detektierenden Elektronen Energie durch zusétzliche Stofe mit Gas-
molekiilen verlieren, werden elektronenmikroskopische Untersuchungen im Vakuum durch-
gefithrt. Bei der Entstehung eines Bildes rastert der Elektronenstrahl Punkt fiir Punkt iiber
die Probenoberfliche. Die Helligkeit eines Pixels korreliert direkt mit der Anzahl detektier-
ter Elektronen. Der Kontrast entsteht durch zwei Faktoren, die Elementeverteilung in der
Probe und durch die Topographie der Oberfliche. Da die SE eine kleine Energie haben und
aus geringer Tiefe stammen, ist ihre Emission stark von der Topographie abhéingig. Von
Kanten und Ecken kénnen mehr SE das Material verlassen, was zu hellen Konturen im Bild
fiihrt. Neben den SE Elekronen tragen auch die BSE zum Topographiekontrast bei. Da die
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Energie der AE vom jeweiligen Element abhéngt, wird durch diese ein Materialkontrast
erzeugt. Selbes gilt auch fiir die BSE, da der Streuquerschnitt mit der Ordnungszahl der
Elemente steigt. Schwere Elemente erzeugen somit mehr AE und BSE, wodurch sie im Bild
heller erscheinen als leichte Elemente. Die CX wird i.A. nicht zur Bildgebung verwendet,
sondern als Spektrum aufgezeichnet. Sie erlaubt die genaue Bestimmung der Elementzu-
sammensetzung im Anregungsvolumen.

Die Anordnung der Detektoren spielt ebenfalls eine wichtige Rolle. Befindet sich der De-
tektor im Objektiv der Elektronenkanone (sog. Inlense detector) kann er sehr nah an die
Oberflache gebracht werden, wodurch sich der Bereich, aus dem Elektronen detektiert wer-
den, verringert und die Auflésung verbessert wird. Insbesondere bei der Abbildung der
Topographie mit SE kann der Kontrast durch Neigung der Probe verbessert werden. Elek-
tronen, die aus der dem Detektor zugewandte Seite einer Erhebung stammen, kénnen den
Detektor leichter erreichen als Elektronen von der abgewandten Seite. Im Bild wird dadurch
der Effekt einer Beleuchtung der Probe mit Schattenwurf suggeriert.

Rasterkraftmikroskopie

Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscopy, AFM) bezeichnet ein Verfahren
zur Abbildung von Oberflichen. Es wurde 1986 auf Grundlage des Rastertunnelmikroskops
entwickelt [101] und basiert auf der mechanischen Abtastung der zu untersuchenden Ober-
fliche. Fiir eine ausfiihrliche Einfiihrung wird auf die Arbeit von Bonnell et al. verwiesen
[102].

Bei der AFM wird eine Spitze an einem Federarm (engl. cantilever) iiber die Probenober-
fliche gerastert. Die Position der Spitze relativ zur Probe wird dabei iiber Piezoelemente
gesteuert. Durch wechselwirkende Krifte zwischen Spitze und Probenoberfliche wird die
Spitze entsprechend der Oberflichenkorrugationen ausgelenkt. Diese Auslenkung lisst sich
optisch durch die Reflektion eines LASER-Strahls vom Federarm detektieren. Es werden
zwei Modi zur Untersuchung von Proben unterschieden, der Kontakt-Modus (engl. Contact
Mode, CM) und der intermittierende Modus (engl. Tapping Mode, TM). Im CM wird die
Spitze bei konstanter Kraft iiber die Oberfliche gefahren und die Auslenkung gemessen.
Alternativ ist es moglich die Auslenkung konstant zu halten und die dazu notwendige Kraft
zu messen. Da im CM die Gefahr besteht, die Probe oder die Spitze zu beschidigen, wird
héufig im TM gearbeitet. Dabei befindet sich die Spitze in groferem Abstand (1-100nm)
zur Oberfliche. Ausleger und Spitze werden in Schwingung versetzt. Die Wechselwirkung
der Spitze mit der Oberfliche fiihrt zu einer Anderung der Resonanzfrequenz und der Phase
sowie zu einer Dampfung der Schwingung. Diese Anderungen werden im TM zur Bildge-
bung verwendet. Der TM ist materialunabhéngig, was hdufig von Vorteil fiir die Messungen
ist.

Der grofe Vorteil der AFM liegt in der vertikalen Auflésung. Durch die prézise Steuerung
mit Piezoelementen und Messung der Auslenkung kénnen bei idealen Bedingungen Hohen-
unterschiede im sub —nm Bereich gemessen werden. Jedoch ist die laterale Auflésung durch
den Spitzendurchmesser und die Spitzenldnge limitiert. Insbesondere bei kleinen Struktu-
ren mit hohem Aspektverhéltnis kann der Boden einer Vertiefung von der Sonde nicht
erreicht werden.
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Elektrische Charakterisierung

Eine weitere Moglichkeit zur Untersuchung von Strukturen und Materialien ist die elektri-
sche Charakterisierung. Auf dem Gebiet der Elektronik finden sich zahlreiche Methoden
zur elektrischen Untersuchung einer Probe. Hier sollen nur die in dieser Arbeit verwendete
2-Punkt und 4-Punkt Messung beschrieben werden.

Als 2-Punkt Messung wird in diesem Rahmen die Messung eines elektrischen Stroms T bei
vorgegebener Spannung U bezeichnet. Zur Aufnahme einer Kennlinie wird die Spannung in
einem vorgegebenen Bereich variiert und die Stromantwort gemessen. Der qualitative Ver-
lauf einer Kennlinie erlaubt Riickschliisse auf die Funktionsfihigkeit der Probe. So kann
z.B. zwischen ohmschem Kontakt, einem gleichrichtenden Verhalten und einem Tunnel-
kontakt unterschieden werden. Ebenfalls kann durch eine 2-Punktmessung der elektrische
Widerstand R bestimmt werden, was Riickschliisse auf den spezifischen Widerstand eines
Materials erlaubt. Fiir leitfihige Systeme mit ohmschen Verhalten gilt dabei der Zusam-
menhang

U = RI. (2.10)

Weiterhin gilt fiir den Widerstand eines Materials:

l
R=p- 5 (2.11)

mit dem spezifischen Widerstand p, der Querschnittsfliche des Materials senkrecht zur
Stromrichtung A und der Linge des Materials .

Die 4-Punktmessung ist ein spezielles Verfahren, welches zur Bestimmung des spezifischen
elektrischen Widerstands einer diinnen Schicht entwickelt wurde [103]. Weiterhin ist diese
Methode unabhéngig vom Kontaktwiderstand der Zuleitungen. Dazu werden vier Messspit-
zen in einer Reihe und dquidistant auf die zu untersuchende Oberfliche abgesetzt. Dabei
sollte der Abstand der Spitzen grof gegeniiber der Schichtdicke sein. Zwischen den dufieren
beiden Spitzen wird ein konstanter Stromfluss [ erzeugt und der Spannungsabfall U; zwi-
schen den beiden inneren Spitzen gemessen. Der spezifische Widerstand der Schicht ergibt
sich dann zu

p=——-—-d, (2.12)

wobei d die Schichtdicke ist.






3 Materialien und Gerate

Reinraumzubehor und Gerate

Die Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten Proben wurde in einem Klasse 100 oder
Klasse 10 Reinraum durchgefiihrt. Als Substrate fiir UV-transparente Stempel wurden 4 “-
Si0q Wafer, fiir alle iibrigen Proben n-dotierte Silicium Wafer(<100>, 1 — 10Qm) von
Si-Mat verwendet. Die Geréte fiir lithographische Verfahren (NIL, EBL, PL), zur Schich-
herstellung (PVD, Oxidation) sowie fiir Trockenétzverfahren (RIE, RIBE) und Reinigung
werden im Folgenden aufgelistet.

Belichter

Profilometer

Elektronenstrahlschreiber

Metall Deposition

Fiir alle Photolithographischen Prozesse wurde ein
MA-6 Kontaktbelichter von Karl Siiss verwendet. Zur
UV-Belichtung stand eine Hg-Dampflampe mit einer
Leistung von 350 W in einem Wellenldngenbereich von
280-350nm zur Verfiigung.

Zur schnellen Analyse von Oberflichenstrukturen wur-
de ein Dektak 3030 von Sloan / Veeco verwendet.

Zur Herstellung von NIL Stempeln mittels EBL wurde
ein Leica EBPG 5HR Elektronenstrahlschreiber ver-
wendet.

Die Metalldeposition durch Elektronenstrahlverdamp-
fung wurde in einer Pfeiffer PLS 500 Aufdampfanlage
durchgefiihrt. Fiir Depositionen durch Widerstands-
verdampfung wurde eine Leybold L560 Anlage ge-
nutzt. Schichtdicken bis zu 50 nm wurden mit einer Ra-
te von 0,1nm /s aufgedampft. Grokere Schichtdicken
mit einer Rate von 0,5nm /s.
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Nanonex 2000

Oxidation

Fiir die NIL stand die Nanoimprintanlange Nanonex
2000 der Firma Nanonex zur Verfiigung. Mit dieser An-
lange ist sowohl thermische NIL (T-NIL) als auch NIL
mit UV-Belichtung (UV-NIL) moglich. In beiden Fil-
len werden Substrat und Stempel zwischen zwei Folien
fixiert. Innerhalb der Folien wird ein Vakuum erzeugt
und durch zusétzlichen Luftdruck von aufen werden
Stempel und Substrat zusammengepresst (sogn. Luft-
kissenprinzip). Dadurch wird gewéhrleistet, dass sich
Substrat und Stempel in konformalem Kontakt befin-
den. Je nach Art der NIL (T-NIL oder UV-NIL) kén-
nen Stempel und Substrat erhitzt oder durch eine UV-
Lampe belichtet werden. Die Ausfiihrung ist Software
gesteuert und ein Satz von Parametern (sogn. Rezept,
vgl. Anhang C, S.126) erlaubt die Konfiguration der
einzelnen Schritte. Die Paramter werden im Folgenden
kurz erldutert:
Pump Zeit, wihrend dessen der Zwi-
schenraum der Folien evakuiert
wird.

Pre imprint Temperatur und Druck der Vor-
stufe des Imprints.

Pressure Angelegter Druck wihrend des
Hauptimprints.

Process time  Dauer des Hauptimprints.
Temperature Temperatur des Hauptimprints.

UV time Belichtungszeit.  Temperatur
und Druck werden in die-
ser Zeit auf den Werten des
Hauptimprints gehalten.

Vent Nach dem Imprint wird die
Kammer auf diese Tempera-
tur abgekiihlt bevor sie beliiftet
wird.

Zur Oxidation von Silizium-Wafern wurden Oxidati-
onsofen CLV200 Wetox-1 und Wetox-2 verwendet.
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Plasmaofen

RIBE

RIE

Ultraschallbad

Weitere Gerate

Zur Reinigung von Proben wurden ein TePla
Mikrowellen-Plasma-System 300M verwendet. Zur
Reinigung wurde standardmifig ein zwei miniitiges
Sauerstoffplasma bei einer Leistung von 200 W durch-
gefiihrt,.

Reaktives Ionenstrahlitzen wurde in einer Ion-
fab300plus der Firma Oxford Instruments durchge-
fiihrt. Die Parameter der Atzprozesse sind im Anhang
zu finden (S. 125).

RIE Atzungen wurden in einer Anlage der Firma Ox-
ford Tnstruments durchgefithrt. Verwendete Atzgase
waren Ar , Oy und C'Fy. Fiir die detaillierten Rezepte
sieche Anhang (Anhang C, S. 124).

Die Entwicklung von Strukturen nach dem Elektro-
nenstrahlschreiben wurde u.a. in einem Ultraschallbad
von Sonosys durchgefiihrt.

Aufserhalb des Reinraums wurden folgende Geréte verwendet.

AFM

Casino-Device

Alle AFM Messungen wurden mit einem Gerét des
Typs Nanoscope IV Multimode (Veeco Instruments,
USA) durchgefiihrt. Dabei wurde im Tapping-Modus
gearbeitet. Als Cantilever dienten Silizium-Spitzen der
Sorte RTESPW von Veeco Instruments mit einer Re-
sonanzfrequenz im Bereich fy = 232 — 294 kHz. Zur
Bildauswertung wurde die Software Nanoscope 6.12
verwendet.

Zur Abscheidung von FOTCS Monolagen auf SiO,
Molds wurde das sogn. CASINO-device verwendet.
Dieses Geriit ist ein Eigenbau und wurde dazu ent-
wickelt hochwertige SAMs aus der Gasphase abzu-
scheiden [81]. Tm Vergleich zur herkémmlichen Ab-
scheidung aus der Gasphase werden hier zusitzliche
Prozessschritte (Wasseraktivierung, Erhitzen) durch-
gefithrt. Dies fithrt zu sehr geschlossenen Monolagen
und im Falle von FOTCS zu einer sehr guten Anti-
haftbeschichtung.
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Elektrochemie

Glovebox

Fineplacer

Kontaktwinkelmessgerét

Mikroskop

Alle elektrochemischen Messungen wurden mit einem
Autolab PGSTATS30 Potentiostat mit FRA2 Modul
in einer 3-Elektrodenanordnung durchgefiihrt. Dabei
wurde eine Teflonmesszelle verwendet, welche eine
Kontaktierung von planaren Oberflichen erlaubt. Die
Kontaktfliche von Elektrolyt und Oberfliche betrigt
0.32cem?. Als Gegenelektrode wurde ein Platindraht
und als Referenzelektrode eine SCE verwendet.

Die Abscheidung von Monolagen aus der Gaspha-
se wurde standardmifig in einer Glovebor mit Ar-
gonatmosphére und niedrigem Sauerstoffgehalt durch-
gefiihrt.

Zum Drucken von Crossbar-Strukturen und zum pCP
von leitfihigen Polymeren wurde ein Fineplacer von
Finetech verwendet. Dieses Gerdt erlaubt die Fixie-
rung zweier Proben mit Hilfe von Vakuumpinzetten.
Durch ein Mikroskop mit Strahlteiler kénnen beide
Proben gleichzeitig betrachtet werden. Uber Mikrome-
terschrauben ldsst sich die laterale Position der Proben
zueinander einstellen. Beim eigentlichen Druckprozess
werden die Proben zuerst planparallel ausgerichtet und
anschlieffend in Kontakt gebracht. Dabei wurde eine
Genauigkeit der Positionierung von bis zu bum er-
reicht.

Zur Bestimmung des Kontaktwinkels von Oberflichen
wurde das Gerdt DataPhysics OCA benutzt. Als Fliis-
sigkeit wurde ausschlieflich Wasser aus einem MilliQQ
System verwendet. Ein Wassertropfen bestand aus 5ul
Wasser und wurde mit einer Rate von 1p/s an einer
Kaniile erzeugt und anschliefend auf die Probe abge-
setzt (engl. sessil drop, Verfahren des ruhenden Trop-
fen). Die Zeit zwischen Tropfenerzeugung und Absetz-
ten betrug dabei weniger als 10s.

Zur optischen Untersuchung von Proben wurde ein
Azioplan 2 Mikroskop von Zeiss verwendet. Es wurde
mit einem 10x Okular und Objektiven mit den Ver-
groferungen 5x, 10x, 20x, 40x, 50x und 100x gear-
beitet. Bilder wurden mit einer AzioCam MRec5 und
der Software AzioVision 4.6.3 aufgenommen.
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Plasmaofen

Probestation

REM

Rotationsbeschichtung

SPR

Chemikalien

Zur Reinigung von Proben mittels Sauerstoffplasma
wurde ein Plasmaofen des Typs Pico von Diener elec-
trionic verwendet.

Die elektrische Charakterisierung wurde mit dem Se-
miconductor Characterization System (SCS) 4200 von
Keithly durchgefiihrt. Dazu gehorte der Capacity Vol-
tage (C'V) Analyser 590 und das C'V meter 595, eben-
falls beide von Keithly. Zur Kontaktierung der Proben
wurden Wolframspitzen verwendet, die mit Mikroma-
nipulatoren auf der Probe positioniert werden kénnen.
Zur optischen Kontrolle diente das Mikroskop PSM
1000 mit dem Probentisch PM5 von Siss MicroTec.
Der gesamte Aufbau befand sich in einem Faradayka-
fig.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen wurden mit ei-
nem Geriét des Typs Gemini 1550 von Leo/Zeiss durch-
gefithrt. Dabei wurde die Beschleunigungsspannung an
die jeweilige Probe im Bereich von 5-20kV angepasst.
Insbesondere bei der Abbildung von nicht leitfahigen
Materialien wurden kleine Spannungen genutzt. Zur
Detektion stand wahlweise ein Inlens- und ein SE2-
Detektor zur Verfiigung.

Auferhalb des Reinraums wurde zum Auftragen von
Lacken und Polymeren ein Laurell WS-400E-NPP-Lite
Rotationsbeschleuniger verwendet. Dabei ldsst sich die
Geschwindigkeit in einem Bereich von 2000 - 8000 rpm
einstellen.

Fiir die Oberflichenplasmonenresonanzspektroskopie
wurde das Gerét Bio-Suplar 3 der Firma Analytical
u-Systems verwendet. Dieses Gerét verfiigt iiber einen
GaAs LED Laser (A — 670nm) und ein Glasprisma
(n = 1.61), welches einen Winkel von 65° hat.

Alle Chemikalien wurden wie erhalten verwendet.

Chromatze

Entwickler

Ammoniumcernitrat : Perchlorsiure : H,O = 10.9% :
4,25% : 84,85% von Microchemicals

Entwickler fiir PMMA: AR 600-55, Allresist.
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Elektrolyt

Oligopeptide

Organische Losungsmittel

Redoxsonde

Silan

Thiole

Nanoimprintlacke

PDMS

PMMA

Wasser

Entwickler fiir Photolacke: MIF 326, Allresist.
Lithiumperchlorat, 95 %,Sigma Aldrich.

Synthetische Peptide mit Cystein am C-Terminus von
CASLO Laboratory.
Sequenzen: CDDD (97.80 %), CAAA (95.92%)

Aceton und 2-Propanol, semiconductor grade, Sigma
Aldrich.

Kaliumhexacyanoferrat, 99%, Sigma Aldrich.

1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltrichlorosilan  (FOTCS),
97 % ABCR.

Amino-hexaethylenglykol-Undecanthiol (HS -
(CH2)11 — (O — CH2 — CH2)6 — NHQ), =90 %,
Dojindo Laberatories.

1-Octadecanethiol (CHz— (C'Hy)17—SH), 98 % Sigma
Aldrich

Fiir UV-NIL wurde der NX-R 2010 und NX-R 3022
als Haftvermittler von Nanonex Corp. verwendet.

Polydimethylsiloxan Sylgard 184 von Dow Corning,
USA.

Zur Verkapselung und als Lack fiir EBL wurde PMMA
(Polymethylmethacrylat) von Allresist verwendet.

Ultrareines Wasser mit spezifischem Widerstand von
18 M Qem aus Millipore MilliQ-System.



4 EGaln-Eutektikum als Kontakt zu
molekularen Monolagen

Die elektrische Untersuchung von organischen und biologischen Molekiilen in Metall-Molekiil-
Metall Briicken ist eine Herausforderung. Insbesondere fiir die Messung von Strom-Spannungs-
Kennlinien (I-V) von einzelnen Molekiilen existiert nur eine begrenzte Anzahl von Metho-
den. Weiterhin weisen derartige Messungen naturgeméifs hohe Fluktuationen auf, da Ver-
dnderungen auf molekularer Ebene direkten Einfluss auf die Ergebnisse haben. Daher sind
hidufige Wiederholungen notwendig, um ausreichende Statistik zu erreichen.

Zur parallelen Kontaktierung einer definierten Anzahl an Molekiilen in sog. Flachenkon-
takten ist das Tropfen-Elektroden-Experiment die bisher erfolgreichste Technik [7, 49].
Mit ihr konnte der Ladungstransport in Alkanthiolen ausgiebig charakterisiert werden. Ein
Problem dieser Messungen ist die Kontaktfliche des Tropfens zum Substrat bzw. zur Mo-
lekiilschicht. Zwar lisst sich diese Fliche optisch relativ exakt bestimmen, jedoch ist sie
vergleichsweise grok, was Messungen sehr sensitiv fiir Defekte macht [104, 105].

Im Folgenden wird eine neue Variante der Tropfen-Elektroden-Experimente vorgestellt.
Durch Verwendung einer Metallelektrode mit definierter Oberfliche im pm-Bereich wurde
das Problem der Kontaktfliche auf Elektrodenseite verlagert. Des Weiteren wurde ein Feld
aus pm-Elektroden (engl. Multy Electrode Array, MEA) auf einem planaren Chip genutzt,
um die parallele Herstellung vieler molekularer Briicken zu ermdoglichen. Dies erlaubt die
Evaluierung vieler Briicken durch einen einzigen Chip.

4.1 MEAs mit EGaln Tropfenelektroden

Als Bottom-Elektrode fiir die Tropfen-Elektroden-Experimente wurde ein hauseigener MEA
Chip verwendet. Dieser Chip besteht aus einem Feld aus 64 Elektroden im Zentrum auf
einem Silizium / Silizinmoxid Substrat. Die Abmessung des Chips betriigt 11x 11 mm?2. Zur
Kontaktierung der Elektroden fiihren Zuleitungen zu Kontaktpads am Rand des Chips. Der
gesamte Chip ist in der Standardvariante mit einer 800 nm hohen Isolationsschicht passi-
viert. Lediglich an den Kontaktpads und der eigentlichen Elektrode ist die Passivierung
gedffnet, wodurch auch die Oberfliche der Elektrode bestimmt wird. In Abbildung 4.1 A)
ist eine Mikroskopaufnahme des Elektrodenbereichs in Aufsicht gezeigt. Der Einsatz im
Bild zeigt eine Vergréferung einer einzelnen Elektrode und schematisch den QQuerschnitt.
Die Offnungen der Passivierung sind kreisrund und haben eine definierte Gréke. Fiir die
hier gezeigten Experimente wurden Durchmesser von 10, 12 und 20 pm verwendet.

Als Tropfen-Kontakt wurde das Eutektikum aus Gallium und Indium (EGaln) gewihlt.
Durch eine Pipette wird ein Volumen von ca. 50 pul auf die Mitte des MEA Chips gege-
ben. Abbildung 4.1 B) zeigt den Rand eines MEA Chips mit EGaln Tropfen. Der Tropfen
bedeckt alle Elektrodentffnungen eines Chips und generiert damit 64 Au-EGaln Briicken.
Es stellte sich heraus, dass die Passivierung ein kritischer Faktor bei dieser Technik ist.
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Si/ Sio,

Abbildung 4.1: A) Mikroskopbild eines MEA in Aufsicht. In der Vergréferung ist eine
einzelne Elektrode und schematisch der Querschnitt gezeigt. Die Offnung
der Passivierung bestimmt die Elektrodenoberfldche. B) Aufsicht auf einen
MEA-Chip mit EGaln Tropfen. Die Elektroden sind verdeckt und nur die
Zuleitungen und Kontaktflichen noch sichtbar. Die Grafik zeigt den Quer-
schnitt einer Elektrode mit EGaln Tropfen.

Bei der Standardvariante des MEA Chips besteht die Passivierung aus alternierenden Si-
liziumoxid und -nitrid Schichten, wobei die oberste Schicht Siliziumoxid ist. Eine derart
robuste Passivierung wird bei elektrochemischen Messungen bendtigt, ist aber fiir die hier
vorgestellte Verwendung der MEAs nicht erforderlich. AuRerdem wird bei der Offnung einer
solchen Passivierung ein RIE Schritt mit C'H F3 verwendet. Dies fiihrte in Einzelfillen zur
Deposition von Atzriickstinden auf den Elektrodenoberflichen, was zu Kontaktproblemen
zwischen EGaln Tropfen und Elektrode fiihrte. Um dies zu vermeiden wurden die Chips
vor der Benutzung durch einen Piranha Dip (H2O : H3SO4 im Verhéltnis 2:1) gereinigt,
um saubere Elektrodenoberflichen zu gewihrleisten.

Auferdem wurde der Photolack AZ5214 als alternative Isolationsschicht verwendet. Die
Strukturierung dieses Lacks erfordert kein RIE, wodurch Atzriickstinde ausgeschlossen
werden. Kontrollmessungen mit dieser Passivierung waren ebenfalls erfolgreich, jedoch wur-
de hier die Notwendigkeit eines 15s RIE Schrittes mit O, festgestellt, um Lackschleier zu
entfernen. Aukerdem ist die Stabilitit des AZ5214 in Ethanol nur kurzzeitig gegeben, was
das Abscheiden einer SAM aus ethanolischer Losung problematisch macht. Fiir die Unter-
suchung von SAMs, welche aus ethanolischer Losung abgeschieden werden, wurden daher
Chips mit der Standardpassivierung verwendet.

Weiterhin beeinflusst die Beschaffenheit der Passivierungsoberfliche, wie gut der EGaln
Tropfen in die Offnungen fliefien kann. Eine Hydrophilisierung der Oberfliche durch RIE
mit Oy fiihrt zu stark adhérierendem Verhalten des EGaln zu beiden Varianten der Passi-
vierung. Dies ist notwendig, um ein Einfliefen des Tropfens in die Elektrodendffnungen zu
gewihrleisten. Auf der anderen Seite zeigten MEAs nach langer Lagerung ein abweisendes
Verhalten gegeniiber EGaln.

Fiir elektrische Messungen wurden 2-Punktmessungen mit Hilfe des Probestation Setup
durchgefiihrt. Dabei wurde einerseits der EGaln Tropfen direkt durch eine Wolframnadel
und auf der anderen Seite ein Kontaktpad kontaktiert. Die I-V Kennlinien von Au-EGaln
Kontakten in MEA Chips sind in Abbildung 4.2 A) gezeigt. Messdaten aus Messungen von
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einem Chip sind in der selben Farbe dargestellt. Die Kennlinien sind linear, was auf einen
ohmschen Kontakt zwischen EGaln und Gold hindeutet. Bei einem Grofsteil der Messungen
korrelierte die Elektrodenoberfliche mit der Stromstérke. Jedoch wurden auch Abweichun-
gen bis zu einer Grofenordnung gefunden. Ebenfalls schwankten die Messungen innerhalb
eines Chips von Elektrode zu Elektrode, wihrend einzelne Elektroden sehr stabile Kennli-
nien zeigten.

Die Ursache fiir die Variationen in den Kennlinien liegt in der effektiven Kontaktfliche
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Abbildung 4.2: A) I-V Kennlinien von Au-EGaln Kontakten in MEA Chips. Die Kennlinien
sind linear, was auf ohmschen Kontakt hinweist. B) Exemplarische 1-V
Kurve eines Au-EGaln Kontakt in semilogarithmischer Darstellung. Die
Kurven sind iiber grofe Spannungsbereiche stabil.

zwischen EGaln und Elektrodenoberfliche. Grundsitzlich ist diese zwar durch die Offnung
der Passivierung vorgegeben, jedoch sind einige Griinde fiir eine Abweichung denkbar.
Zum einen kann nicht mit Sicherheit gesagt werden, ob der EGaln Tropfen die Offnung
vollstindig ausfiillt oder aber die Randbereiche evtl. nicht erreicht. Dies wiirde zu einer
Verringerung der effektiven Kontaktfliche fiihren. Auch kénnen Verunreinigungen die ef-
fektive Kontaktfliche verringern.

Neben einem unvollstindigen Ausfiillen der Elektroden6ffnung ist es auch denkbar, dass
das EGaln zwischen Passivierung und Elektrode fliefit. Damit wiirde die effektive Kontakt-
fliche vergrofert.

Ein weiterer Einfluss auf die Variation der Messungen ist die Oberflichenrauigkeit der Gold-
schicht. Aus anderen Tropfen-Elektroden-Experimenten mit organischen SAMs ist bekannt,
dass die Rauigkeit von aufgedampften Metallschichten zu Fluktuationen in den Messkurven
fithrt [104, 105]. Dieser Einfluss der Oberflichenrauigkeit ist in abgeschwéchter Form auch
bei Briicken ohne Molekiilschicht zu erwarten. Aus diesem Grund werden solche Experi-
mente iiblicherweise auf atomar glatten Oberflichen durchgefiihrt. Die Herstellung derart
glatter Schichten ist bisher jedoch nicht kompatibel zu den Herstellungstechniken der MEA
Chips.

Eine weitere Unsicherheit, der Messungen ist durch die Galliumoxidschicht (GasO3) gege-
ben, welche sich an Luft auf der Oberfliche des EGaln bildet. Jedoch wird angenommen,
dass der elektrische Widerstand mehrere Grofenordnungen unter dem einer SAM liegt und
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somit vernachldssigt werden kann [51].

In Abbildung 4.2 B) ist die Stromdichte exemplarischer Messungen in semilogarithmischer
Darstellung gezeigt. Die Au-EGaln Kontakte sind auch bei hdheren Spannungen stabil.
Auch liegen die gemessenen Werte iiber dem von Whitesides et al. definierten Grenz-
wert der Stromdichte von 10* A/em? bei 0.5V fiir Kurzschliisse in Tropfen-Elektroden-
Experimenten mit EGaln [106].

4.1.1 Organische SAMs in EGaln-MEA Briicken

Zur Untersuchung von Monolagen organischer Molekiile wurden MEA-Elektroden mit
SAMs modifiziert. Die Abscheidung einer SAM wurde durch Inkubation der Elektroden
in 1mM Losung des zu untersuchenden Molekiils in Ethanol durchgefiihrt. Vor der Ab-
scheidung wurden die Elektroden in Aceton, 2-Propanol und Sauerstoffplasma gereinigt.
Nach einer Inkubationszeit von mindestens acht Stunden wurden die Elektroden in Etha-
nol gewaschen, um iiberschiissige Molekiile zu entfernen. Anschliefend wurde die Probe
mit Ar-Gas getrocknet (vgl. auch Protokoll im Anhang C, S. 124). Unmittelbar nach dem
Abscheiden der SAM wurde ein Tropfen EGaln auf die Probe abgesetzt.

Alkanthiole sind die mit Abstand am meisten untersuchten Molekiile in Tropfen-Elektroden
Experimenten [7, 47, 48, 51, 104, 106, 107]. Grundsétzlich sind ldngerkettige Molekiile weni-
ger anfillig fiir Defekte, da sie Korrugationen der Oberfliche besser kompensieren kénnen,
bendtigen jedoch lingere Depositionszeiten, um geordnete Schichten zu erreichen. Daher
wurde 1-Octadecanethiol (CHs — (C'Hs)17 — SH, ODT) als Modellsystem verwendet, um
die grundsétzliche Funktionsfihigkeit der hier vorgestellten MEA Chips fiir derartige Ex-
perimente zu zeigen. Da ODT ein weitgehend symmetrischen Molekiil ist, wird lediglich
durch die Bindung iiber das Thiol und durch die leicht unterschiedlichen Austrittsarbei-
ten von EGaln und Gold eine Asymmetrie in Au-ODT-EGaln Briicken hervorgerufen. Auf
die oben beschriebene Weise wurden somit MEA Chips mit ODT SAMs beschichtet und
Au-ODT-EGaln Briicken hergestellt. Die elektrische Charakterisierung dieser Briicken er-
gab unterschiedliche Ergebnisse. Prinzipiell zeigten die Briicken eine von vier moglichen
Charakteristika:

e Lineare I-V Kurven (Kurzschluf)

e S-formige, stabile I-V Kurven (Tunnelstrome)
e Instabile I-V Kurven

e Keinen elektrischen Kontakt

Bei allen Chips zeigten ein Teil der Elektroden einen Kurzschluss. Dabei wurden lineare
Kennlinien dhnlich denen in Abb. 4.2 mit hohen Stromdichten gefunden. Der Anteil solcher
Elektroden variierte zwischen 20 % und 40 %.

Genauso wurden in jedem Fall Elektroden ohne jeglichen elektrischen Kontakt zum EGaln
Tropfen gefunden. Der Anteil dieser Elektroden belief sich ebenfalls auf 20 - 40 %.

Als stabile Tunnelstrome wurden I-V Kurven gewertet, welche {iber mehrere Messzyklen
eine S-Form zeigten und ihre Form nicht verdnderten. Des Weiteren musste die Stromdichte
unterhalb des oben erwiihnten Grenzwertes von 102 A/em? bei 0.5V liegen.

Bei instabilen Kurven gab es sprunghafte Anstiege oder Abfille der Stromwerte, sodass



MEAs mit EGaln Tropfenelektroden 41

Octadecanethiol in MEA-EGaln Briicken
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Abbildung 4.3: Exemplarische I-V Kurven aus Tropfen-Elektroden-Experimenten. Alle
Graphen wurden mit demselben Chip aufgenommen. Jeder Graph zeigt
ein andere Elektrode. Die Elektroden wurden mit einer Octadecanethiole
(ODT) SAM beschichtet.
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auch nach mehreren Zyklen kein stabiler Zustand gefunden wurde. In einigen Féllen gin-
gen derartige Kurven in Kurzschliisse {iber oder verloren den elektrischen Kontakt.

Zur weiteren Auswertung wurden nur die als stabil eingeordneten Elektroden verwendet.
Deren Anteil schwankte zwischen 10 und 40%. In Abbildung 4.3 sind exemplarische I-
V Kennlinien von stabilen Tunnelstromen von einem MEA Chip mit 12 um Elektroden
gezeigt. Jeder Graph bezieht sich auf eine Elektrode. Die Messkurven in den Graphen
wurden unmittelbar nacheinander aufgenommen und zeigen eine relative hohe Fluktuati-
on. Zum einen werden diese durch die Rauigkeit aufgedampfter Metallfilme hervorgerufen
[105]. Weiterhin konnen verschiedene Defekte in der SAM auftreten, was zu Variationen der
Messungen fiihrt. In der Arbeit von Weiss et al. werden diese diskutiert [104]. Hauptséch-
lich Verunreinigungen und Stufenkanten sind die Ursache von Variationen in der effektiven
Schichtdicke der SAM. Auf Grund der exponentiellen Abhéngigkeit der Stromstérke von
der Schichtdicke (vgl. Gl. 2.2) werden somit starke Schwankungen hervorgerufen.

Eine semilogarithmische Darstellung der Stromdichte der hier gemessenen Daten, ist in
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Abbildung 4.4: A) Semilogarithmische Darstellung der Stromdichte von exemplarischen
Messungen von einem Chip mit ODT SAM und Kontrollmessungen. B)
Gemittelte Tunnelstromkurve von ODT Messungen (schwarze Kreise) und
Fit nach Simmons (rote Linie). C) Selbe Daten wie in B) jedoch in TVS
Darstellung.

Abbildung 4.4 A) gezeigt. Durch die ODT SAM wird die Stromdichte deutlich unter den
Grenzwert fiir Kurzschliisse gesenkt. Zur weiteren Untersuchung des Transportmechanis-
mus wurden gemittelte I-V Kurven einzelner Elektroden nach Simmons (Gleichung 2.3 aus
Abschnitt 2.1.1) angefittet. Bei der Anpassung der Simmons-Gleichung wurden die Barrie-
renhohe und der Formfaktor variiert. Die Barrierendicke wurde zu 2.47 nm vorgegeben, was
der Dicke der ODT SAM entspricht [45]. Abbildung 4.4 B) zeigt eine gemittelte Messkurve
und den entsprechenden Fit. Die Simmons-Funktion beschreibt den I-V Zusammenhang
sehr gut. Im negativen Bereich gibt es leichte Abweichungen, welche durch eine Asym-
metrie der Messkurve hervorgerufen werden. Diese sind ein Resultat der Au-ODT-EGaln
Briicke, welche ein asymmetrisches System darstellt. Zum einen haben die Elektroden leicht
unterschiedliche Austrittsarbeiten und zum anderen ist das Molekiil ODT auf Grund un-
terschiedlicher Kopf- und Endgruppen selbst asymmetrisch. Diese Effekte sind zwar gering,
fithren jedoch zu der Abweichung von der komplett symmetrischen Simmson-Gleichung.

Die Barrierenhhe von Alkanthiolen wurde in mehreren anderen Arbeiten bestimmt [108,
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109, 110]. Es wird davon ausgegangen, dass die Barrierenh6he unabhéngig von der Linge
des Molekiils ist [111]. Der absolute Wert schwankt dabei jedoch deutlich zwischen den
Ergebnissen aus verschiedenen Arbeiten. Die hier erhaltene Werte des Simmons-Fits von
® = 1.5eV und o = 0.6 passen daher zu den Ergebnissen anderer Gruppen.

Eine zusétzliche Moglichkeit zur Analyse der I-V Kurven bietet die Darstellung als Tran-
sition Voltage Spectrum (TVS). Abbildung 4.4 C) zeigt einen solchen Graphen der Daten
aus Abb. 4.4 B). Die Asymmetrie in den Messdaten zwischen negativem und positivem
Spannungsbereich tritt hier besonders deutlich hervor. Auch sind deutliche Knicke in den
Kurven zu erkennen. Da die Anpassung der Kurven nach Simmons keine Asymmetrien
erlaubt, kann die rote Kurve als das Mittel zwischen positivem und negativem Spannungs-
bereich gesehen werden. Das Minimum der Simmonsgleichung liegt hier bei V.4, = 0.75V
(& Tpmin = 1.333V71). Prinzipiell wird durch diesen Graph ein Wechsel vom direkten Tun-
neln zum Fowler-Nordheim Tunneln ersichtlich. Direktes Tunneln ist bei Alkanthiolen der
erwartete Mechanismus des Ladungstransports [104], was durch diese Daten bestétigt wird.
Der Ubergang zum Fowler-Nordheim Tunneln ist daher eine logische Konsequenz nach der
Simmons-Theorie. Die Bedeutung des Ubergangspunktes Vj,qns ist nicht eindeutig geklirt.
Von Beebe et al. wird eine lineare Abhéngigkeit zwischen Vj,.q,s und der Barrierenhohe
® vorhergesagt, wihrend Huisman et al. eine Abhéngigkeit der Form Vj,.4,s ~ V® sehen
[14, 12]. Weiterhin ist der Einfluss der Barrierendicke ein Diskussionspunkt. Beebe et al.
erwarten hier keine Abhéngigkeit, wobei in der Arbeit von Huisman et al. verschiedene
Abhiingigkeiten diskutiert werden. Von Song et al. wurde der Ubergangspunkt von kiir-
zeren Alkanthiolen (C8-C12) und bei niedrigen Temperaturen (4K) zu Vipgns = 1.9V
bestimmt[112]. Weiterhin wurde ebenfalls von Song et al. eine lineare Abhéngigkeit von
Virans von der Molekiillinge fiir Benzenedithiol-Ketten gezeigt [113]. Auf der anderen Seite
finden Beebe et al. fiir Alkanthiole der Kettenlinge C6 bis C18 ein kostantes Vj,.q.s bei
1.2V. Jedoch wurden diese Werte durch Techniken mit Punktkontakten bestimmt, was im
Vergleich zu Flachenkontakten auf Grund unterschiedlicher Bildladungspotentiale zu an-
deren Ergebnissen fithren kann [114]. Der hier bestimmte Ubergangspunkt V4,5 = 0.75V
liegt deutlich unter Werten anderer Gruppen. Da hier ein vergleichsweise langes Molekiil
untersucht wurde, bestérken diese Ergebnisse eine Abhéngigkeit zwischen Vj,.q,s und der
Molekiillinge, wie es von Simmons et al. dargestellt wird.

Neben ODT wurden SAMs des Molekiils Amino-hexaethylenglykol-Undecanthiol (HS —
(CH3)11 — (O — CHy — CHy)s — NHs, Amino-PEG) untersucht. Auf Grund der Anzahl
an C-C Bindungen wird die Molekiillinge zu 3.9 nm abgeschétzt. Damit ist es deutlich
langer als ODT und es wird erwartet, dass Amino-PEG Oberflichenkorrugationen besser
ausgleichen kann. Durch die PEG-Gruppe und die Amino-Endgruppe entsteht auch eine
deutliche Asymmetrie in der Molekiilstruktur im Vergleich zum ODT. Analog zum ODT
wurden MEAs mit Amino-PEG SAMs beschichtet und I-V Kurven gemessen. Die Ausbeute
der Messungen variierte ebenso wie beim ODT. In Abbildung 4.5 sind stabile I-V Kurven
von Amino-PEG beschichteten MEA Chips gezeigt. Der Elektrodendurchmesser betrug
12 wm und jeder Graph zeigt Kurven einer Elektrode. In Abbildung 4.6 A) ist die entspre-
chende Stromdichte dargestellt. Die Kurven befinden sich in derselben Gréfkenordnung wie
die Messungen von ODT und zeigen auch Schwankungen im selben Bereich. Anhand der
gemittelten -V Kurven (Abb. 4.6 B) ist eine signifikante Asymmetrie im Verlauf erkenn-
bar. Dies wurde auf Grund der Molekiilstruktur erwartet. Insbesondere die Endgruppen
des Amino-PEG werden als Ursache fiir den asymmetrischen I-V Verlauf gesehen [16, 17].
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Abbildung 4.5

Amino-PEG,-undecanethiol in MEA-EGaln Briicken
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Exemplarische TI-V Kurven aus Tropfen-Elektroden-Experimenten. Alle
Graphen wurden mit demselben Chip aufgenommen. Jeder Graph zeigt
ein andere Elektrode. Die Elektroden wurden mit einer Amino-PEGg-
undecanethiol (A-PEG) SAM beschichtet.
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Dadurch lésst sich die Kurve nur im positiven Bereich gut durch die Simmons-Gleichung
beschreiben. Zwar ist eine exakte Beschreibung des Verlaufs nicht moglich, dennoch wird
auch hier direktes Tunneln als dominanter Ladungstransport gesehen. Die TVS Darstel-
lung der Messwerte in Abbildung 4.6 C) bestétigt dies durch den deutlichen Wechsel im
Kurvenverlauf. Insbesondere in der TVS Darstellung treten die Abweichungen der symme-
trischen Simmons-Gleichung von den Messdaten deutlich hervor. Die Position des Wech-
selpunktes im TVS Graph liegt im Bereich z,,;, = [2.0...2.5]V =1, was einer Spannung von
0.4-0.5V entspricht. Damit geht beim Amino-PEG der Ladungstransport deutlich frither
ins Fowler-Nordheim-Tunneln iiber als beim ODT. Dies passt auch zu den Ergebnissen
des Simmons-Fits, welcher beim Amino-PEG eine niedrigere Barrierehdhe als beim ODT
findet. Ebenfalls wird die Abhingigkeit des Ubergangspunktes von der Molekiillinge durch
diese Daten weiter unterstiitzt.

Eine zusitzliche Unsicherheit bei der Anpassung der Simmonskurve ist die Dicke der
Amino-PEG SAM. Es ist denkbar, dass diese diinner ausféllt als von der Molekiillinge
her erwartet wurde. Dies kann zum einen an einem Bindungswinkel zwischen Amino-PEG
Molekiil und Flachennormalen der Au-Oberfliche liegen, wie es auch bei reinen Alkanthio-
len vorkommt [43]. Auferdem ist unklar, ob die PEG-Gruppe ein starres Konstrukt bildet
oder eher ungeordnet aufliegt. Letzteres wiirde ebenfalls zu einer Verringerung der SAM
Schichtdicke fiihren.

Um die hier gezeigten Messungen weiter mit der Literatur zu vergleichen, wurde der Strom
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Abbildung 4.6: A) Semilogarithmische Darstellung der Stromdichte von exemplarischen
Messungen von einem Chip mit A-PEG SAM und Kontrollmessungen. B)
Gemittelte Tunnelstromkurve von A-PEG Messungen (schwarze Kreise)

und Fit nach Simmons (rote Linie). C) Selbe Daten wie in B) jedoch in
TVS Darstellung.

auf ein einzelnes Molekiil herunter gerechnet. Dazu wurde die gemittelte Stromdichte bei
0.5V verwendet und mit einer Packungsdichte von 4.6 - 10** Molekiilen/cm? die Leitfihig-
keit eines einzelnen Molekiils abgeschiitzt [115]. In Abbildung 4.7 ist die Leitfihigkeit in
Anteilen des Leitfihigkeitsquants Gy (Go = 2¢*/h = 77.4uS) dargestellt. Ebenfalls sind
Leitfahigkeitswerte fiir Alkanethiole aus anderen Arbeiten gezeigt. Der aus dieser Arbeit
stammende Wert fiir Amino-PEG wurde bei einer Kettenlinge von 20 C-Atomen einge-
tragen. Aus oben genannten Griinden wird diese Kettenldnge als passendste Entsprechung
fiir die Schichtdicke von Amino-PEG SAMs gesehen. Die Messwerte dieser Arbeit passen
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grundsitzlich zu der Literatur, wenngleich sie etwas oberhalb der Referenzwerte gelegen
sind. Dies wird zum einen durch die Unsicherheit in der effektiven Kontaktfliche zwischen
EGaln und den MEA Elektroden gesehen. Ein weiterer Grund wird in der Messmethode
gesehen. So liegen die Werte von Messungen aus Punktkontakt-Techniken etwas iiber den
Ergebnissen aus Flachenkontakt-Messungen mit groken Flichen. Die in dieser Arbeit vor-
gestellten Ergebnisse wurden aus vergleichsweise kleinen Kontaktflichen gewonnen, was zu
dem genannten Trend passt. So ein Trend kdénnte durch die Elektrodengeometrie hervor-
gerufen werden, welche bei spitzeren Elektroden zu einer Verdnderung der Bildladung und
letztendlich einem erhéhten Strom fithrt [114].

Die vorgestellten Messungen zeigen die grundsétzliche Verwendbarkeit der MEA Chips fiir
Tropfen-Elektroden-Experimente. Bei Untersuchung an SAMs aus Alkanthiolen (ODT)
wurde direktes Tunneln als Mechanismus des Ladungstransports gefunden, was mit den
Ergebnissen anderer Arbeiten iibereinstimmt. Die Messungen mit Amino-PEG zeigen den
Einfluss der Endgruppen eines Molekiils auf die elektrischen Eigenschaften.

Im Allgemeinen ist die Ausbeute der hier vorgestellten Experimente dhnlich oder etwas
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Abbildung 4.7: Angaben aus der Literatur und in dieser Arbeit gemessene Werte der Leit-
fahigkeit von Alkanethiolen. Unterschiedliche Messmethoden sind farblich
getrennt dargestellt. Die Anzahl der C-Atome bezieht sich auf die komplet-
te molekulare Briicke. Insbesondere bei Hg-Tropfen Experimenten besteht
diese aus einer doppelten SAM. Es wurde nicht zwischen Mono- und Dithio-
len unterschieden. Die Werte sind farblich unterteilt nach den Techniken
MCBJ und STM [109, 112, 116, 117], Crosshar-Messungen [33], Tropfen-
Elektroden Experimente mit Hg-Tropfen [7, 49, 104, 107] und mit EGaln-
Tropfen [47, 106].

niedriger als in anderen Arbeiten [51, 50]. Jedoch sollte erwidhnt werden, dass bei der Ver-
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wendung der MEA Chips in einem Experiment 64 Au-Molekiil-EGaln Briicken erstellt
werden, wihrend bei anderen Arbeiten dafiir 64 Einzelexperimente erforderlich sind.

4.1.2 Oligopeptid SAMs in EGaln-MEA Briicken

Biologische Molekiile haben das Potential komplexe Funktionen auszufiihren [118, 119]. Ins-
besondere Proteine haben elektrische Eigenschaften, welche bisher jedoch nur im Ansatz
verstanden sind [120]. Ein Weg, die Eigenschaften eines komplexen Systems zu erforschen,
ist die Reduktion der Komplexitét durch Untersuchung weniger komplexer Untereinheiten.
Im Fall von Proteinen sind diese Untereinheiten Peptide und Aminoséauren. Daher ist die
Untersuchung des Ladungstransports in Peptiden und deren Monolagen von grofem In-
teresse [121, 122, 123]. Als Modellpeptide wurden in dieser Arbeit synthetisch hergestellte
Ketten der Asparaginsdure (D) mit Kettenléinge 3 bis 6 untersucht. Um diese immobilisie-
ren 7u kdnnen, ist am C-Termins ein Cystein (C) gebunden (CDDD, CDDDD, usw.). Uber
die Thiol-Gruppe des Cysteins lassen sich die Oligopeptide auf Goldoberflichen kovalent
binden [124]. Die Asparaginsiaure hat eine Carboxygruppe in der Seitenkette, was die Pep-
tide hydrophil macht. Die Aminosdure Alanin (A) hingegen hat eine Methylgruppe in der
Seitenkette und ist eher hydrophob. Daher wurde als weiteres Peptid noch die Sequenz
CAAA untersucht. Alle Peptide wurden mit einer Reinheit von > 90 % verwendet.

Eine Untersuchung dieser Molekiile in Tropfen-Elektroden-Experimenten setzt voraus, dass
durch die Peptide eine dichte SAM auf Goldoberflichen gebildet wird. Daher wurde zu-
nichst die SAM-Bildung des Peptids mit der Sequenz CDDD stellvertretend fiir alle hier
verwendeten Peptide untersucht.

Alle Oligopeptide erwiesen sich als wasserloslich. Die Abscheidung von SAMs wurde daher
aus 1 mM Losungen in Wasser durchgefiihrt. Zur Immobilisierung der Peptide auf Gold-
oberflichen wurden letztere zuerst in Aceton und Isopropanol gewaschen und anschliefend
mit kurzem Sauerstoffplasma gereinigt. Zur Abscheidung von Monolagen wurden die ge-
reinigten Goldsubstrate bei Raumtemperatur in der Peptidlésung inkubiert. Dabei betrug
die Inkubationszeit mindestens acht Stunden. Anschlieflend wurde das Substrat gewaschen
und unter Argongas getrocknet (siche auch Protokoll C auf S. 124).

Um die Bedeckung von Goldoberflichen zu evaluieren und die Schichtdicke der Mono-
lagen abzuschitzen, wurde die Oberflichenplasmonresonanzspektroskopie (engl. Surface
Plasmon Resonance, SPR) verwendet. Elektronenschwingungen in einem Festkorper (sog.
Plasmonen), welche an der Oberfliche eines Festkorpers auftreten und deren longitudinale
Schwingung parallel zur Oberfliche stattfindet, werden als Oberflichenplasmonen bezeich-
net. Diese konnen unter bestimmten Bedingungen durch sichtbares Licht angeregt werden.
Bei der SPR. wird dies durch einen Laser erreicht, der unter dem Winkel der Totalreflekti-
on an einer Goldoberfliche reflektiert wird. Als Messsignal dient die reflektierte Intensitét.
Im Winkelbereich der Totalreflektion wird ohne Oberflichenplasmonen eine konstante Re-
flektion erwartet. Durch die Anregung der Plasmonen wird jedoch bei einem bestimmten
Resonanzwinkel ein Teil des Laserlichtes absorbiert. Die Brechzahl des Mediums in un-
mittelbarer Nahe der Oberfliche hat einen starken Einfluss auf die Anregung der Oberfla-
chenplasmonen. So fiihrt die Deposition einer zusétzlichen Schicht zu einer Verschiebung
des Resonanzwinkels. Bei der SPR kann zum einen aus der zeitlichen Verdnderung der Re-
flektion wihrend der Abscheidung eines Filmes die Depositionskinetik bestimmt werden.
Des Weiteren kann aus der Verschiebung des Resonanzwinkels zwischen einer unbedeckten
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Goldoberfliche und einer Oberfliche mit zusétzlicher Schicht die Schichtdicke errechnet
werden.

Zur Messung wurde ein Goldsubstrat, wie oben beschrieben, gereinigt und die Reflektion
im Winkelbereich der Totalreflektion gemessen. Dabei befand sich eine Fliissigkeitszelle
auf dem Substrat und wurde permanent mit Wasser gespiilt. Durch Austausch des Was-
sers durch Molekiillésung kann die Abscheidung einer SAM auf der Oberfliche gestartet
werden. Abbildung 4.8 A) zeigt den zeitlichen Verlauf der Reflektivitat wiahrend der Depo-
sition einer CDDD SAM. Zu Beginn der Messung wurde die Fliissigkeitszelle mit Wasser
gespiilt. Ab Minute vier wurde das Wasser durch 1 mM CDDD-Lésung ausgetauscht. Es
ist ein deutlicher Anstieg des Signals ab diesem Zeitpunkt zu erkennen. Nach wenigen Mi-
nuten ist der Grofteil der Goldoberfliche mit Molekiilen bedeckt und der steile Anstieg
flacht deutlich ab. Auch nach Spiilung der Messzelle mit Wasser verbleibt das Signal auf
erhoht, darum wird davon ausgegangen, dass das Peptid die Oberfliche bedeckt und wie
erwartet kovalent bindet. Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde die Reflektivitéit in Ab-
hingigkeit des Reflektionswinkels gemessen. Abbildung 4.8 B) zeigt den Verlauf fiir eine
blanke Goldschicht und den Verlauf fiir die selbe Schicht mit CDDD SAM. Das Minimum
der Kurven ist um 0.1° verschoben. Zur Abschétzung der Schichtdicke wurde die Soft-
ware Winspall 3.02 verwendet, welche auf der Webseite des Max-Planck-Institut Mainz
kostenlos zur Verfiigung steht '. Sie erlaubt die Anpassung der Messkurven durch die Be-
rechnung des theoretischen Verlaufs (vgl. auch Abbildung B5 und B6 in Anhang B5, S.

119). Aus den Fits der Kurven aus Abb. 4.8 B) wurde die Schichtdicke der CDDD SAM zu
(1.8 4 0.5) nm berechnet. Zur Uberpriifung dieses Wertes wird die Peptidlinge anhand der
Atombindungen abgeschétzt. Eine Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindung hat eine Lénge
von 0.134nm. Somit ergibt sich bei drei Bindungen pro Aminosiure eine Gesamtlinge von
1.6 nm fiir CDDD. Der durch SPR ermittelte Wert stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit
mit diesem Wert iiberein.

Des Weiteren wurden SAMs des CDDD durch AFM Messungen untersucht. Abbildung
4.9 A) zeigt eine AFM Aufnahme einer Goldschicht, welche bei kleiner Wachstumsrate
(0.1nm /s) aufgedampft wurde. Das langsame Aufdampfen fiithrt zu vergleichsweise klei-
nen Kornstrukturen mit einem Durchmesser von 20-50nm. In Abbildung 4.9 B) ist eine
Goldschicht derselben Fabrikation mit CDDD SAM gezeigt. Da die Molekiillinge kleiner als
die Korrugationen der Goldschicht ist, kann die SAM die Topographie nicht abdecken und
die Kornstruktur bleibt erhalten. Jedoch sind weniger Details erkennbar und die einzelnen
Strukturen erscheinen vergréfert. Diese Anderung der Morphologie wird als weiteres Indiz
dafiir gesehen, dass die Peptide eine SAM auf der Goldoberfliche bilden.

Um die Peptid SAM weiter zu evaluieren, wurden zyklische Voltrammetrie Messungen vor-
genommen?. Dazu wurden CDDD SAMs auf Goldoberfliichen abgeschieden und das elek-
trochemische Verhalten der SAM in Gegenwart einer Redoxsonde (Ferrozyanid) untersucht.
Die Goldoberfliche dient als Arbeitselektrode bei der elektrochemischen Untersuchung der
SAM. Es wurde ein an- und absteigendes Potential gegen eine Referenzelektrode (SCE) in
25 mM Lithiumperchlorat Losung angelegt und die Stromantwort gemessen (vgl. Protokoll
in Anhang C auf S. 124). Als Gegenelektrode diente ein Platindraht. In Abbildung 4.10

Thttp://www.mpip-mainz.mpg.de/groups,/knoll /software

2Fiir Erleuterungen zur Zyklovoltammetrie mit Redoxsonden wird auf einschliigige Literatur verwiesen,
wie beispielsweise Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications von A. Bard und L. Faulk-
ner [125]
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Abbildung 4.9: AFM Aufnahmen einer blanken Goldschicht und einer Goldschicht mit
CDDD SAM (A). Durch die SAM wird die Morphologie der Oberfliche
leicht verdndert.
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Abbildung 4.10: Zyklovoltammogramme von Goldfilmen mit und ohne CDDD SAM in
Gegenwart von 2.5mM Fe(CN)g (A). Durch die SAM werden die Redox-
peaks verringert. B) zeigt das Zyklovoltammogramm des Goldfilms mit
CDDD SAM vergrofert. Auf Grund von Defekten in der SAM sind Re-
doxvorgénige noch maglich.
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A) sind die Zyklovoltammogramme einer blanken Goldoberfliche und einer Goldoberfliche
mit CDDD SAM in Gegenwart der Redoxsonde (2.5mM Fe(CN)g) gezeigt. Die Oxdiation
von Fe?t zu Fe?t fiihrt im Falle des blanken Goldfilms zu einem deutlichen Peak withrend
des Potentialanstiegs. Bei absteigendem Potential ist der entsprechende Reduktionspeak
von Fe*t zu Fe?T zu sehen. Die Ausbildung einer SAM fiihrt zu einer deutlichen Reduk-
tion der Peakhohe. Dies zeigt, dass das Peptid die Oberfliche bedeckt und von der Lésung
abschirmt. Auch wurde keine Desorption der Molekiile im untersuchten Potentialbereich
gefunden. Durch Aufbringen einer CDDD SAM wird der Ladungstransfer der Redoxreakti-
on behindert. Abbildung 4.10 B) zeigt das Zyklovoltammogramm des Goldfilms mit CDDD
SAM vergrofert. Es ist eine deutlichen Verringerung der Stromstérke des Oxidations- und
Reduktionspeaks im Vergleich zur unbedeckten Goldoberfliche zu sehen. Dass die Peaks
nicht vollsténdig verschwinden, ist ein Resultat von Defekten in der SAM. An Defektstellen
kann die Redoxsonde die Goldoberfliche erreichen, wodurch ein Ladungstranfer moglich
wird. Auf Grund des qualitativen Kurvenverlaufs wird angenommen, dass in beiden Fillen
lineare Diffusion der limitierende Faktor des Stroms war. Somit lésst sich aus dem Ver-
héltnis der maximalen Strome der Reduktionspeaks direkt der Anteil der Goldoberfliche
bestimmen, welcher von der Redoxsonde erreicht wird. Es ergibt sich ein Anteil von 14 %.
Dies entspricht dem Anteil an Defekten in der CDDD SAM auf der Goldoberfliche. Dabei
fliefen Defekte, die kleiner als der Tonendurchmesser des Fe(C'N)g sind, nicht mit ein. Bei
der hier verwendeten Elektrolytkonzentration (25 mM LiC10O,) wird der Ionendurchmesser
zu 4.5 nm abgeschitzt.

Auf Grund der Untersuchungen an CDDD SAMs kann davon ausgegangen werden, dass
die Peptide durch das oben beschriebene Protokoll eine Monolage auf Goldoberflichen for-
men, jedoch Defekte aufweisen. Die Untersuchung der Oligopeptide in Tropfen-Elektroden-
Experimenten wurden analog zu der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Vorge-
hensweise durchgefiihrt. Es wurden ausschlieflich MEA Chips mit einer Passivierung aus
Photolack (AZ5214) und Elektrodendffnungen von 8, 10, 15 und 20 pum verwendet. Da
einige organische Losungsmittel den Photolack angreifen konnen, wurden die Chips aus-
schliefslich mit Wasser und kurzem Sauerstoffplasma gereinigt. Die Modifizierung der Elek-
trodenoberflichen wurden durch Inkubation der Chips in 1 mM Lésung der Peptide CDDD,
CDDDD, CDDDDD, CDDDDDD und CAAA in Wasser erreicht. Die Inkubationszeit be-
trug mindestens acht Stunden. Eine lingere Inkubationszeit zeigte keinen Einfluss auf die
Messungen. Nach der Inkubation wurden die Chips gewaschen und unter Argongas getrock-
net. Anschlieffend wurde ein EGaln Tropfen auf die Elektrodenoberflichen abgesetzt und
Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen. Auch hier wurden die vier mdoglichen Cha-
rakteristika Kurzschluss, kein Kontakt, stabiler Tunnelstrom oder instabiler Kurvenverlauf
gesehen. Briicken mit stabilen Tunnelkurven wurden zehn Mal hintereinander gemessen.
Es wurde eine grofe Variation der Stromstérke zwischen verschiedenen Briicken gefun-
den. In Abbildung 4.11 sind exemplarische J-V Kurven zu allen Peptiden gezeigt. Zur
Auswertung der Messungen wurde, dhnlich zu den Arbeiten von Thuo et al. [106], die
Stromdichte bei 0.5V betrachtet. Abbildung 4.12 zeigt die Verteilung der Stromdichte fiir
die vier D-Peptide. Die linke Grenze der Histogramme stellt die Grenze der Messapparatur
dar. Werte oberhalb von 102 A/cm? wurden als Kurzschliisse angesehen und bei der Aus-
wertung nicht beriicksichtigt[106]. Jede Peptidevariante zeigt einen Peak der Verteilung hei
~ 7.9-107* A/cm?. Bei den Peptiden CDDD, CDDDD und CDDDDD wurde ein weiterer
Peak bei ~ 3.2 - 10 A/em? gefunden. Durch Anpassung von Gauss-Funktionen wurden
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Abbildung 4.11: Exemplarische J-V Kurven aus Tropfen-Elektroden-Experimenten mit
Oligopeptiden. Gezeigt sind Messkurven, die als Tunnel-Kontakt einge-
stuft wurden.
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Abbildung 4.12: Verteilung der Stromdichte bei 0.5V durch SAMs verschiedener D-
Peptide.

die Peakpositionen bestimmt. Der zweite Peak bei ~ 3.2- 101 A/cm? wird Au-SAM-EGaln
Briicken zugeschrieben, bei welchen die Mehrzahl der Molekiile flach auf der Goldoberfa-
che liegen. Dadurch wird die effektive Peptidschicht deutlich diinner, was zu einer erh6hten
Stromstérke des Tunnelstroms fithrt. Auch ist im Fall von liegenden Peptiden die effektive
Schichtdicke unabhingig von der Molekiillinge. Eine solche Konfiguration hat eine grofse
Wabhrscheinlichkeit Kurzschliisse auszubilden. Dies zeigt sich darin, dass die Peakhohe re-
lativ klein ausfillt. Die grokeren Peaks bei ~ 7.9 - 107* A/em? resultieren hingegen aus
dichteren Monolagen mit besserer Ordnung. Jedoch deutet die sehr breite Verteilung und
die dhnliche Position dieser Peaks unabhiingig von der Linge der Molekiile darauf hin, dass
auch die besseren Monolagen keinen hohen Grad der Selbstorganisation erreichen, wie es
beispielsweise bei Alkanthiolen der Fall ist. Der Anteil ungeordneter Molekiile in den SAMs
dominiert somit die Briicken. Die hohe Variation der Messergebnisse ist ein weiteres Indiz
fiir eine geringe Organisation der Peptidschicht.

Zum weiteren Vergleich wurde das Peptid CAAA in Tropfen-Elektroden Briicken unter-
sucht. In Abbildung 4.13 ist das entsprechende Histrogramm der Stromstérke bei 0.5V
dargestellt. Auch hier wurden zwei Peaks und eine sehr breite Verteilung der Messwerte



54 Kapitel 4: EGaln-Eutektikum als Kontakt zu molekularen Monolagen

T T T T T T T

00 CAAA
]
2
3 50
=

1]

-5

-1
Log(J/(A/cm?))

Abbildung 4.13: Verteilung der Stromdichte bei 0.5V durch SAMs des Peptids CAAA.
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Abbildung 4.14:  Gemittelte J-V Kurven der Peptide CDDD (A) und CAAA (B) aus
Tropfen-Elektroden Experimenten. Auf Grund der starken Asymmetrie
der Messkurven konnten diese nur im positiven und negativen Bereich se-
parat durch das Simmons Modell angepasst werden. C) und D) zeigen
TVS Darstellungen der Messdaten aus A) und B).
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gefunden. Die rote Kurve zeigt zwei angepasste Gauss-Funktionen zur Bestimmung der
Peakpositionen. Ahnlich wie bei den D-Peptiden ist der linke Peak bei ~ 1-1072 A/cm?
das Resultat von SAMs mit mittlerer Ordnung, wihrend der rechte Peak vermutlich von
flach liegenden Molekiilen stammt.

Auf Grund der Invarianz der Peaks der D-Peptide gegeniiber der Peptidlinge und der
hohen Variation der Messergebnisse wird angenommen, dass die effektive Schichtdicke der
SAMs fiir alle D-Peptide gleich war. Als Ursache wird eine geringe Ordnung der Monolagen
und eine hohe Anzahl an Defekten gesehen. Nur bei aufrecht stehenden Molekiilen findet
der Ladungstransport entlang der gesamten Molekiillinge statt. Im Fall von liegenden
Molekiilen tunneln Ladungstrdnger nur durch einen Teilabschnitt. Da die I-V Messungen
lediglich den durchschnittlichen Ladungstransport der gesamten Briicke widerspiegeln, ist
die effektive Schichtdicke fiir die Stromstéirke entscheidend. Im direkten Vergleich ist die
Stromdichte bei CAAA etwa eine Grofsenordnung iiber den D-Peptiden. Dies konnte grund-
sétzlich an einer unterschiedlichen Leitfihigkeit des Riickgrats der Aminosduren D und A
liegen, jedoch wird dies nicht durch andere Arbeiten gestiitzt. Eine andere Erkldrung ist
die Seitenkette der Asparaginsiure. Durch die negative Ladung der Carboxygruppe wird
eine zusétzliche Potentialbarriere erzeugt, welche den Ladungstransport beeinflusst. Die
Methylgruppe des Alanin hingegen ist vergleichsweise neutral, sodass in diesem Fall ein
leicht hoherer Strom zustande kommt [126]. Ebenso wahrscheinlich ist es, dass sich im Fall
von CAAA die Selbsorganisation der SAM leicht von den D-Peptiden unterscheidet und die
effektive Schichtdicke der CAAA SAM diinner ausféllt und somit ein hoherer Tunnelstrom
zustande kommt.

Auf Grund der Peakposition in den Histogrammen l&ft sich eine mittlere Leitfdhigkeit
pro Molekiil abschiitzen. Unter der Annahme einer mittleren Packungsdichte von 3.7 - 1012
Molekiilen/cm? [127] ergeben sich die Werte 5 - 107'2Gy fiir CDDD und 7 - 107Gy fiir
CAAA. Damit liegt die Leitfdhigkeit knapp unter den Werten fiir die im vorangegangen
Abschnitt gezeigten Alkanthiole (vgl. Abbildung 4.7). Jedoch geben andere Arbeiten die
Leitfahigkeit kiirzerer Peptide (Kettenlinge 3 und 4) und anderen Sequenzen im Bereich
107° bis 107Gy an [126, 128, 129]. Dieser deutliche Unterschied hat verschiedenen Ut-
sachen. Zum einen ist die effektive Schichtdicke der hier verwendeten SAMs nicht genau
bekannt. Weiterhin schwanken die Angaben zur Packungsdichte der Peptide iiber ein bis
zwei Grofenordnungen [127, 130]. Der grofte Einfluss wird dem Kontakt zwischen Peptid
und Elektrode zugeordnet. Die hier untersuchten Peptide sind am C-Terminus iiber das
Thiol kovalent an die Goldelektrode gebunden, wihrend der N-Terminus iiber Van-der-
Waals Kréfte mit der EGaln Elektrode interagiert. Die in anderen Arbeiten gemessenen
Leitfdhigkeiten wurden in Konfigurationen bestimmt, bei denen die Peptide beidseitig ko-
valent an die Elektroden gebunden waren. Chen et al. haben gezeigt, dass dies zu Un-
terschieden mehrerer Grofenordnungen in der Leitfihigkeit fiihrt [16]. Zudem wurden die
Vergleichswerte in Punktkontakt-Methoden gemessen. Auf Grund von Abweichungen im
Bildladungspotential zwischen Punkt- und Flachenkontakten ist hier ebenfalls eine Abwei-
chung der Leitfihigkeiten zu erwarten [114]. Eine Messung von Multilagen wird in dieser
Arbeit ausgeschlossen, da die Peptid SAMs griindlich gespiilt wurden. Weiterhin belegen
die SPR Daten, dass durch intensives Spiilen keine Molekiile abgelst werden konnte.

Um die Peptide weiter zu vergleichen, sind in Abbildung 4.14 A) und B) die gemittelten
J-V Kennlinien zu den Peptiden CDDD und CAAA dargestellt. Die Graphen zeigen die
mittleren Messwerte mit Fehlerbalken und jeweils zwei Anpassungen der Messdaten ge-
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méf dem Simmons-Modell. Abbildung 4.14 C) und D) zeigen die TVS Graphen zu den
jeweiligen Kurven aus A) und B). Die Kennlinien zeigen deutliche Asymmetrien zwischen
negativem und positivem Spannungsbereich, was mit Ergebnissen anderer Arbeiten iiber-
einstimmt [126, 128]. Die Ursache wird hauptsichlich in den unterschiedlichen Bindungen
der Peptide zu der Goldelektrode bzw. dem EGaln Tropfen gesehen. Die Anpassung der
Kurven durch das Simmons-Modell wurde auf Grund der Asymmetrie fiir den negativen
und positiven Bereich getrennt durchgefiihrt. Im Vergleich zu Alkanthiolen wurde ein deut-
lich hoherer Alpha-Wert (o & 1) gefunden. Ebenfalls ist die Barrierenhéhe mit 3.8 eV fiir
CDDD und 3.2¢eV fiir CAAA grober als bei Alkanthiolen. Auch ist ein qualitativer Unter-
schied im Verlauf von CDDD und CAAA zu erkennen. Dieser wird auf die unterschiedlichen
Seitengruppen des Alanin und der Asparaginsdure zuriickgefiihrt.

In der TVS Darstellung ist ein deutlicher Knick in den Messkurven zu erkennen. Dies
entspricht einem Ubergang vom direkten Tunneln zum Fowler-Nordheim-Tunneln. Der un-
terschiedliche Verlauf zwischen positivem und negativem Bereich der J-V Kurven wird
in dieser Darstellung besonders deutlich. Auch wenn das Modell nach Simmons teilweise
deutlich von den Messdaten abweicht, wird fiir die hier untersuchten Aminosduren A und
D direktes Tunnel als dominanter Ladungstransport angesehen.
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4.2 PEDQT:PSS als flexibles Interface

Eine Ursache fiir hohe Schwankungen in Tropfen-Elektroden-Experimenten ist eine va-
riierende Kontaktfliche zwischen Elektrode und SAM. Fiir besseren Kontakt wird eine
flexible und leitfihige Zwischenschicht aus leitfihigem Polymer vorgeschlagen. Poly (3,4
ethylenedioxy-thiophene), chemisch dotiert mit Poly(StyreneSulfonate) (PEDOT:PSS), wur-
de im Rahmen dieser Arbeit verwendet, da er sich leicht prozessieren ldsst und zudem eine
hohe Leitfihigkeit aufweist. Auch wurde PEDOT:PSS bereits erfolgreich als Interface zwi-
schen Elektroden und SAMs organischer Molekiile verwendet [33, 131, 132].

4.2.1 Morphologie von PEDOT:PSS

PEDOT:PSS ist kommerziell erhéltlich. Unter dem Produktnamen Clevios wird es von H.C.
Starck vertrieben [36] und ist in verschiedenen Varianten verfiighar. Es wird in wéssriger Lo-
sung geliefert und ldsst sich durch Rotationsbeschichtung auf Substrate autbringen. Fiir die
hier gezeigten Versuche wurden die Varianten Clevios P und Clevios PH1000 verwendet.
Clevios P hat laut Datenblatt eine Leitfahigkeit von 10 .S/cm, wihrend die Leitfihigkeit
von Clevios PH1000 um GroRenordnungen dariiber liegen soll?.

Alle PEDOT:PSS Filme wurden durch Rotationsbeschichtung und anschliefendes Aus-
heizen erstellt (s. Protokoll in Anhang C, S.124). Anhand von Bruchkanten wurden Quer-
schnitte der Schichten elektronenmikroskopisch untersucht und die Schichtdicken bestimmt.
Uber die Rotationsgeschwindigkeit beim Beschichten war eine Einstellung der Schichtdicke
in einem Bereich von 80-120nm mdglich. Um diinnere Schichten zu erhalten, wurde die
wiassrige PEDOT:PSS Losung in Methanol in den Verhéltnissen 2:1, 1:2 und 1:3 verdiinnt.
Dadurch wurden Schichtdicken bis unterhalb von 30 nm méglich (vgl. Schichtdicken-Graph
in Abb. B7 in Anhang B, S.120).

PEDOT:PSS Schichten kénnen bis zu einem bestimmten Grad die Topographie einer
Oberfliche adaptieren. In Abbildung 4.15 A) ist eine REM Aufnahme einer PEDOT:PSS
Schichte auf einem Kontaktpad gezeigt. Das Kontaktpad besteht aus Gold und ist 40 nm
hoch. Der Polymer kann dieser Struktur problemlos folgen. In Abbildung 4.15 B) ist ei-
ne PEDOT:PSS Schicht auf einer mit Nanosiulen® modifizierten Elektrode gezeigt. Das
Aspektverhéltnis der Nanosaulen ist deutlich grofer als bei einem Kontaktpad. Der Polymer
kann dieser Korrugation nicht mehr folgen und es kommt zu einer teilweisen Planarisie-
rung. Es ist fragwiirdig, inwieweit dieser Effekt auch auf atomare Skalen {ibertragen werden
kann. Jedoch zeigen die Aufnahmen, dass PEDOT:PSS Schichten das Potential besitzen,
eine flexible Zwischenschicht zu bilden und evtl. Defekte auszugleichen.

Des Weiteren wurde die Oberfliche der Schichten durch AFM untersucht. In Abbildung
4.16 ist eine exemplarische AFM Aufnahme einer 120 nm dicken PEDOT:PSS Schicht ge-
zeigt. Die Aufnahme ist reprisentativ fiir alle untersuchten Schichten. Es wurde kein Un-
terschied in der Oberflichenbeschaffenheit zwischen verschiedenen Rotationsgeschwindig-
keiten oder Verdiinnungen festgestellt. Zur qualitativen Auswertung der Rauigkeit wurde
neben dem RMS-Wert auch die effektive Oberflichenvergroferung bestimmt. Die Ergeb-

3Die Leitfihigkeit von Clevios PH1000 wird vom Hersteller zu 900 S/cm angegeben, wenn 5% Dime-
thylsulfoxid (DMSO) zugemischt wird. Jedoch werden keine Angaben zur Leitfihigkeit ohne DMSO
gemacht.

4Gold-Nanosiiulen wurden in anodisierten Aluminiumoxid Substraten entsprechend [133, 134] erstellt.
Die Sdulen hatten eine durchschnittlichen Durchmesser, Héhe und Abstand von 50, 200 bzw. 30 nm.
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Abbildung 4.15: REM Aufnahmen von PEDOT:PSS Diinnschichten. A) zeigt eine 110 nm
dicke Clevios P Schicht auf einem Kontaktpad. B) zeigt eine 121 nm dicke
Clevios P Schicht auf Nanosdulen. Beide Aufnahmen wurden unter einem
Winkel von 60 ° aufgenommen.

1.1pm

Abbildung 4.16: AFM Aufnahme eines durch Rotationsbeschichtung aufgebrachten PE-
DOT:PSS Films. Das Hohenprofil entlang einer ausgewihlten Linie ist
ebenfalls dargestellt. Der vertikale Abstand zwischen den Markierungen
betrdgt 2.3 nm.
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Schichtdicke RMS in nm RMS in nm Oberflachenver -

in nm auf 5x5 pm?  auf 0.5x0.5um?  groferung in %
120 0.83 0.80 0.45
85 0.77 0.72 0.33
7 0.99 0.76 0.51
28 1.02 1.00 0.69

Tabelle 4.1: Oberflaichenrauigkeit von PEDOT:PSS ( Clevios P) Schichten in Abhéngigkeit
von der Schichtdicke.

nisse sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Es wurde keine Abhéngigkeit der Rauigkeit
von der Schichtdicke oder der Verdiinnung festgestellt. Ebenso sind die RMS Werte unab-
héngig von der Grofe der untersuchten Fliache. Die Oberflichenrauigkeit der PEDOT:PSS
Schichten entsprechen der von aufgedampften Goldschichten [135, 136, 137]. Die AFM
Aufnahmen weisen laut [26] auf eine kristalline Struktur der Schichten hin, was charakte-
ristisch fiir leitfihige Polymere mit hohem Molekulargewicht ist. Aus technologischer Sicht
sind PEDOT:PSS Schichten somit geeignet, flexible Kontaktschichten zwischen Molekiilen
und Metallelektroden zu bilden.

4.2.2 PEDOT in EGaln-MEA Briicken

Zur Untersuchung von PEDOT:PSS wurde der Elektrodenbereich von MEA Chips mit
dem leitfihigen Polymer beschichtet. Zum Aufbringen der Schichten wurde das Proto-
koll aus Anhang C (S.124) zur Rotationsbeschichtung verwendet. Auch die vergleichsweise
hohen Kanten der Passivierung der MEA Chips wurden problemlos vom PEDOT:PSS be-
deckt. Analog zu der in Abschnitt 4.1 beschriebenen Vorgehensweise wurde anschliefend
ein Tropfen EGaln auf den Elektrodenbereich abgesetzt. In Abbildung 4.17 A) ist das
System schematisch dargestellt. Die elektrische Charakterisierung der so erstellten Au-
PEDOT:PSS-EGaln Briicken zeigte deutlich nichtlineare I-V Kurven. Abbildung 4.17 B)
zeigt exemplarische I-V Kurven von einem 12 pym MEA, welcher mit 107nm Clevios P
beschichtet wurde. Neben dem nichtlinearen Verhalten wurde in den ersten beiden Mess-
zyklen von Messungen einer jeden Elektrode ein zusitzlicher Peak gefunden (Abb.4.17 hell-
und dunkelgriine Daten). Dieser flachte jedoch schon beim zweiten Durchgang ab und trat
anschliefsend nicht mehr auf. Auch andere Clevios Varianten zeigten das gleiche Verhalten.
Es wird angenommen, dass oxidative Prozesse an der PEDOT:PSS - EGaln Kontaktfliche
diese Peaks hervorrufen.

Der Kontakt zwischen PEDOT:PSS und Gold wird als ohmsch eingestuft (siehe Kapitel
6.1, S. 77). Daher wird als Ursache der nichtlinearen Kennlinien die Kontaktfliche zwischen
EGaln und PEDOT:PSS gesehen. Der Unterschied der Austrittsarbeit von PEDOT:PSS
und EGaln fithrt zu einem nicht-ohmschen Kontakt. Zwar ist der Verlauf der I-V Kurve
nicht der eines Schottky-Kontaktes, jedoch fiihrt der Materialunterschied zu einem leicht
gleichrichtenden Verhalten.

Neben Au-PEDOT:PSS-EGaln Briicken wurden auch Au-SAM-PEDOT:PSS-EGaln Brii-
cken untersucht, um die Eignung von PEDOT:PSS als Kontaktvermittler zu evaluieren. Es
wurden MEAs mit ODT und Amino-PEG SAMs beschichtet und anschliefend eine PE-
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Abbildung 4.17: A) Schematische Darstellung der Au-PEDOT:PSS-EGaln Briicke auf
MEA Chips. B) Gemessene Stromdichte einer Au-PEDOT:PSS-EGaln
Briicke auf einem 12 ym MEA Chip.

DOT:PSS (Clevios P) Schicht aufgebracht und ein Tropfen EGaln abgesetzt. Im Gegensatz
zu Messungen ohne PEDOT:PSS Schicht wurden keine Elektroden ohne Kontakt oder mit
Kurzschluss gefunden. Somit zeigten alle Elektroden der MEA Chips die gleiche I-V Cha-
rakteristik. In Abbildung 4.18 A) und B) sind exemplarische I-V Kurven dieser Systeme
gezeigt. Grundsitzlich wird eine Uberlagerung aus der in Abb. 4.17 B) gezeigten I-V Kurve
und einer Tunnel-Charakteristik fiir die Au-SAM-PEDOT:PSS-EGaln Briicken erwartet.
Jedoch dominiert der EGaln-PEDOT:PSS Kontakt die Briicke, sodass keine S-Form eines
Tunnelstroms erkennbar ist.

Des Weiteren wurde die Stromdichte der Messungen verglichen (siche Abbildung 4.18 C)).
Durch Beschichtung der MEAs mit SAMs wird die Stromdichte abgesenkt. Da in allen
Fillen die Stromdichte unterhalb des Grenzwertes fiir Kurzschliisse liegt, kdnnen letztere
ausgeschlossen werden.

Um den Einfluss der PEDOT:PSS Schicht auf die Fluktuationen der Messungen zu iiber-
priifen, wurde die Stromdichte der verschiedenen Experimente bei 0.5V verglichen. Als
Maf fiir die Fluktuationen eines Systems wurde das Verhiltnis der Standardabweichung
zum Mittelwert betrachtet. In Tabelle 4.2 sind die Ergebnisse aufgelistet. Die PEDOT:PSS
Schicht fiithrt zu einer Verringerung der Variationen bei den Messungen um einen Faktor 2
bis 3. Das Tropfen-Elektroden-Experiment mit SAM-+PEDOT:PSS zeigte, abgesehen von
den Kontrollmessungen, die geringsten Variationen. Daher wird davon ausgegangen, dass
sich das PEDOT:PSS sehr gut an die SAM Oberfliche anpassen kann und somit nur ge-
ringe Variationen in der effektiven Kontaktfliche entstehen.

Grundsétzlich war es somit méglich, die Fluktuationen in den Messungen durch das Ein-
bringen einer PEDOT:PSS Schicht deutlich zu reduzieren. Jedoch verhindert der nicht
ohmsche PEDOT:PSS-EGaln Kontakt eine weitergehende Analyse des Ladungstransports.
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Abbildung 4.18: A) - B) J-V Kurven von Au-SAM-PEDOT:PSS-EGaln Briicken. Die

SAMs wurden durch ODT und Amino-PEG gebildet. C) Die Stromdich-
te wird durch die SAMs deutlich verringert. Jedoch sind die Tunnelkur-
ven von dem nichtlinearen Verhalten des EGaln-PEDOT:PSS Kontakt
iiberlagert. Zum Vergleich ist ebenfalls die Stromdichte von EMA-ODT-
EGaln Briicken dargestellt. D) Schematische Darstellung einer Au-SAM-
PEDOT:PSS-EGaln Briicke.

Briicke Fluktuationen
in %
OoDT 228
Amino-PEG 166
PEDOT:PSS 71
SAM-PEDOT:PSS 41
(ohne) 23

Tabelle 4.2: Fluktuationen der Messwerte verschiedener Au-X-EGaln Briicken (X: Mate-
rial in der Briicke) in Tropfen-Elektroden-Experimenten. Als Maf wurde das
Verhéltnis von Standardabweichung und Mittelwert der Stromdichte bei 0.5V
verwendet.






5 Sub-pym PALO
Crossbar-Strukturen

Die im Folgenden dargestellte Herstellung von gedruckten Crossbarstrukturen basierte auf
dem von Shimizu et al. gezeigtem PALO Prozess [92]. Grundlegende Idee ist die Strukturie-
rung eines Metallfilms auf einem wasserldslichen Polymer als Opferschicht. Durch Auflésen
des Polymers l&dsst sich der Metallfilm vom Ursprungswafer ablésen und ein Transfer auf
eine Zieloberfliche durchfiihren. Dies wurde bereits erfolgreich zum Drucken von Crossbar-
strukturen im pm-Bereich gezeigt [138]. Die beidseitige Kontaktierung einer Molekiilmono-
lage verbleibt jedoch problematisch, da die atomare Rauigkeit eines Goldfilms zu Defekten
in der Monolage fiihrt. Generell I&sst sich iiber die Abmessungen der Leiterbahnen eines
Crossbars die Kontaktfliche der Kreuzungspunkte vorgeben. Durch Miniaturisierung der
Drucktechnik wird eine weitere Skalierbarkeit dieser Flidche erreicht und die Anzahl invol-
vierter Molekiile bestimmt. Ebenso ist bei kleineren Flichen die Wahrscheinlichkeit eines
Defektes verringert. Des Weiteren bekommt das Drucken von Metallfilmen durch die Kom-
bination mit der Nexzt-Generation Technologien NIL das Potential eine zukunftstrichtige
Technik zu werden.

Die Etablierung das PALO Prozesses in Kombination mit NIL stellte eine wissenschaft-
liche und technische Herausforderung dar. Die Realisierung bestand im Wesentlichen aus
folgenden Punkten:

e Herstellung eines NIL Molds mit passendem Elektroden Layout fiir PALO Crossbar-
strukturen im Nanobereich

e Etablierung eines NIL-Prozesses auf einer wasserlslichen Schicht

e Konformale Anndherung von Bottom- und Top-Elektrode beim Drucken von Crossbar-
strukturen

Diese Schritte werden im Folgenden dargestellt. Durch den PALO Prozess ist es notwendig
Bottom- und Top-Elektroden separat herzustellen, wobei nur die Top-Elektrode auf einer
wasserldslichen Schicht prozessiert wird. Die Integration von funktionalem Material in die
Kreuzungspunkte wird im darauf folgendem Abschnitt behandelt.

5.1 Herstellung eines nanoimprint Molds fiir PALO
Strukturen

Mit Hinblick auf potentielle spitere Anwendungen wurde UV-NIL gegeniiber der T-NIL

bevorzugt, da mit ihr héhere Durchsatzraten erreicht werden kénnen. Ebenso werden damit

thermische Effekte ausgeschlossen, welche hdufig schidlich fiir organische und biologische
Molekiile sind. Als Moldmaterial wurde SiO, gewéhlt, da es das gingigste Material fiir
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die UV-NIL ist. Zur Herstellung von Si0s-Molds wurde auf einen bekannten Prozess zu-
riickgegriffen. In Abbildung 5.1 ist dieser schematisch dargestellt. Ein SiO,-Wafer dient als
Substrat und wird mit 10 nm Chrom beschichtet um elektrische Leitfihigkeit fiir den EBL
Prozess zu gewéhrleisten. Als Lack wird PMMA verwendet und durch Rotationsbeschich-
tung aufgebracht. Die eigentliche Strukturierung der PMMA-Shicht geschieht durch EBL.
Bei der anschliefienden Entwicklung werden die geschriebenen Bereiche entfernt (Negativ-
Prozess). Eine kurze Behandlung durch RIE mit Sauerstoffplasma entfernt letzte Riickstén-
de des Lacks am Boden der Strukturen. Das PMMA dient als Atzmaske beim folgenden
RIBE mit Ar, wodurch die Strukturen in die Chromschicht iibertragen werden. Die Chrom-
schicht wiederum wird als Atzmaske verwendet, um durch RIBE mit C'Fy die Strukturen in
das SiOy 7u iibertragen. Abschliefend wird die Chromschicht durch nasschemisches Atzen
entfernt. Die detaillierten Prozessparameter finden sich im Anhang C auf S.128.

Zur Strukturierung mittels EBL muss ein Layout der Elektrodenstrukuren erstellt werden.

PMMA
Sio,
eBeam
Sio,
Entwicklung
Sio,
RIBE: Ar
Sio,
sio, RIBE: CF,

Cr-etch + Silan

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Herstellungsprozess eine NIL-Molds. Das
Substrat ist ein SiOy-Wafer, auf den eine 10 nm Chromschicht aufgedampf
wird um elektrische Leitfihigkeit fiir die folgende EBL zu gew#hrleisten. Als
Lack wird PMMA verwendet und durch EBL strukturiert. Durch Entwick-
lung in Entwicklerfliissigkeit und anschliekendes Atzen mit RIBE werden
die Strukturen in das Siliziumoxid iibertrag. Abschliefend wird die Chrom-
schicht entfernt und der Mold silanisiert.

In ersten Versuchen mit einem bereits vorhandene Layout' wurden die speziellen Anfor-
derungen an ein Elektrodendesign ermittelt, welche zur Herstellung von PALO Crossbar-

'Im sog. Nano Architecture Lab (NAL) wurde in Kooperation mit dem Institut fiir Festkdrperforschung
(IFF) in einem anderen Zusammenhang ein Layout fiir Crossbar-Strukturen entwickelt und fiir diese
Arbeit zur Verfiigung gestellt. In Anlehnung an diese Kooperation wird das Desgin hier als ,NAL-
Layout“ bezeichnet (vgl. Anhang B Abb. BS).



Herstellung eines nanoimprint Molds fiir PALO Strukturen 65

Strukturen durch NIL dienen sollen. Ein neues Layout wurde mit Hilfe der Software Cle-
Wing (Phoeniz Software) erstellt (vgl. Anhang Abbildung B9). Es beinhaltet Felder paral-
leler Leiterbahnen mit Breiten von 50 nm, 100 nm, 200 nm und 300 nm ( halfpitch) und deren
Zuleitungen. Die Felder bestehen aus einer einzelnen oder zwei, vier oder acht parallelen
Leiterbahnen (im Folgenden als 1, 2, 4 oder 8-Bit bezeichnet). Die Zuleitungen verbreitern
sich bis auf 1 um und gehen dann in quadratische Kontaktfliichen von 10x 10 um? iiber
(sog. Bondpads). Der Ubergang zu den Kontaktflichen ist fliefend. Dies ist relevant, um
das Layout auch fiir andere Drucktechniken verwendbar zu machen (insbesondere n'TP), da
90° Winkel dort anfillig fiir Defekte beim Transfer sind. Der grofite Teil der Zuleitungen
wird nicht iiber NIL erstellt, sondern in einem separaten PL Prozess hinzugefiigt. Damit
werden Lackfluss-Probleme bei der NIL vermindert. Gréfere Strukturen brauchen mehr
Lackvolumen um komplett gefiillt zu werden. Da jedoch zur Herstellung von Nanostruk-
turen eine diinne Lackschicht bendtigt wird, lassen sich grofe und kleine Strukturen auf
einem Mold nur schwer vereinen. Das Layout fiir die PT. beinhaltet auferdem noch Zulei-
tungen fiir die Top-Eletroden. Dies ist notwendig, da der PALO Prozess eine Verkapselung
der Top-Elektrode vorsieht und diese ansonsten nicht kontaktierbar wiére.

Ein weiterer Punkt ist die Restschicht. Diese wird ebenfalls durch die Strukturgrofe be-
einflusst. Um eine homogene Restschicht zu erreichen, wurde der Abstand zwischen den
einzelnen Feldern moglichst grof gewéhlt (hier ist der Abstand 1c¢m, als Minimum wurde
200 pm ermittelt). Die Separation des Grofiteils der Zuleitungen in einen PL-Prozess trigt
ebenfalls positiv dazu bei.

Das NAT-Layout beinhaltet verschiedene Leiterbahnbreiten auf einem Mold. Es war nicht
moglich, den Atzprozess bei der Herstellung der Bottom-Elektroden fiir alle Breiten gleich-
zeitig zu optimieren. Daher wurde beim neuen Layout fiir jede Breite eine eigene Variante
erstellt, sodass zu jeder Breite ein eigener Mold erstellt werden kann.

Aufgrund des Prozimity-Effekts muss die Elektronendosis bei EBL an jedes Layout an-

[T

Abbildung 5.2: Exemplarische REM Aufnahmen zum Dosistest der 50 nm Strukturen. Die
Bilder zeigen Leiterbahnstrukturen in PMMA nach der Entwicklung. Die
Dosis zum Schreiben mit EBL wurde in einem Bereich von 340 bis 570
uC/em? variiert. Wihrend die Strukturen bei kleinen Dosen unterbelichtet
und somit zu schmal sind, sind die Stege der {iberbelichteten Struktren fast
nicht mehr vorhanden. Die optimale Dosis wurde bei 450 uC/ecm? gefunden.




66 Kapitel 5: Sub-um PALO Crossbar-Strukturen

gepasst werden. Die Strukturgrofen 100 nm bis 300 nm stellten sich als unkritisch heraus
und es konnte auf Erfahrungswerte fiir die Dosis zuriickgegriffen werden. Bei den 50 nm
Strukturen wurde die optimale Dosis iiber eine Dosisreihe ermittelt. Dazu wurde das 8-
Bit Feld der 50 nm Leiterbahnen mehrfach mit EBL geschrieben und dabei die Dosis von
340 bis 570 uC'/em? in 10 uC/em? Schritten variiert. In Abbildung 5.2 ist das Ergebnis
der Dosisreihe fiir einige ausgewihlt Parameter gezeigt. Bei der Ermittlung des Optimums
wurde der hochste Dosiswerte gewihlt, bei dem die Strukturen noch intakt sind. Dadurch
wird gewihrleistet, dass bei der Entwicklung keine unterbelichteten Lackreste am Boden
der Strukturen zuriickbleiben. Der optimale Wert wurde bei 450 uC'/em? gefunden.

In Abbildung 5.3 sind REM Bilder der Molds nach dem RIBE gezeigt. Alle Strukturen

il

Abbildung 5.3: REM Bilder von vier verschiedenen Molds mit den nominalen Leiterbahn-
breiten von 50 nm, 100 nm, 200 nm und 300 nm (v.l.n.r.). Die Bilder zeigen
die Molds nach dem RIBE. Die Chromschicht ist noch vorhanden, um Auf-
ladungen wihrend der REM Aufnahmen zu vermeiden.

sind vorhanden, jedoch zum Teil erheblich breiter als im urspriinglichen Design vorgesehen.
Wihrend die Nominalbreiten 50, 100, 200 und 300 nm sind, wurde die Breite im Mold zu 55,
160, 250 und 350 nm gemessen. Die 50 nm Strukturen weisen zudem eine hohe Zahl an De-
fekten auf. Bei mehrfacher Wiederholung des Herstellungsprozesses der 50 nm Strukturen
waren die Ergebnisse sehr unterschiedlich. In keinem Fall waren jedoch mehr als 33 % der
Leiterbahnen defektfrei. Somit stellten die 50 nm Strukturen die untere Grenze der Struk-
turierungsmoglichkeit von SiOs-Substrten mit diesem Layout dar. Die Struktrierung mit
dem NAL-Layout fiihrte unter Verwendung derselben Paramter zu 50 nm Strukturen mit
deutlich weniger Defekten. Die in diesem Layout vorhandenen 30 nm Strukturen konnten
nicht aufgelost werden. Da das NAL-Layout nicht zur Herstellung von PALO Crossbar-
strukturen geeignet ist, wurden in dieser Arbeit hauptsichlich die 100, 200 und 300 nm
Molds mit dem PALO Layout verwendet. Wie durch das NAL-Layout und auch von an-
deren Gruppen gezeigt, ist die Herstellung von 50 nm Strukturen in SiO, grundsétzlich
moglich [139]. Dennoch bedarf die Herstellung solcher Strukturen einer enormen Prozess-
optimierung. Auch ein kommerziell erworbener und industriell gefertigter Mold 2 konnte die
sub-50 nm Strukturen nicht realisieren. Im sub-50 nm Bereich wurde die Herstellung von
S10y Strukutren sowohl mit 30nm als auch 16 nm Breite fiir periodische Muster bereits
gezeigt [74, 55]. Jedoch wurde dafiir ein grundlegend verschiedener Herstellungsprozess ver-

2Zu Vergleichszwecken wurde ein Mold mit NAL-Layout bei NTT (NTT Basic Research Laboratories,
Japan) erworben. Auch in diesem Fall enthielten die 50 nm Strukturen Defekte, withrend die 30 nm
Strukturen nicht funktionsfihig waren.
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wendet, der keine beliebigen Strukturen zuldsst. Da die elektrische Adressierbarkeit eine
Vorraussetzung fiir die Anwendung der Crossbar-Strukturen ist, sind Herstellungsprozesse,
die auf periodischen Mustern basieren, keine Option.

Um die Molds fiir NIL zu verwenden und eine Silanisierung zu ermdglichen, wurde die
Chromschicht nasschemisch entfernt. Dies hat den positiven Nebeneffekt, dass Riickstdnde
vom RIBE Prozess auf der Moldoberfliche ebenfalls abgeldst werden.

Alle Molds wurden vor der NIL mit Perfluorsilan (FOTCS) SAM beschichtet. In allen
Fillen wurde das Silan aus der Gasphase abgeschieden. Da die Molds zur Herstellung von
Top-Elektroden sehr gute Antihafteigenschaften aufweisen miissen, wurde auf eine spezielle
Silanisierungsmethode mit dem sog. Casino-Device zuriickgegriffen. Dieses Gerét ist ein Ei-
genbau und wurde dazu entwickelt hochwertige SAMs aus der Gasphase abzuscheiden. Im
Vergleich zur herkommlichen Abscheidung aus der Gasphase werden hier zusétzliche Pro-
zessschritte (Wasseraktivierung, Erhitzen) durchgefiihrt. Dies fithrt zu hochwertigen und
defektfreien Monolagen. Der damit erreichte Kontaktwinkel lag fiir alle Molds zwischen
110° und 115°.

5.2 Bottom Elektroden

Die Bottom-Elektroden wurden auf 4 Si-Wafern hergestellt. Zur elektrischen Isolierung
wurde eine 400 nm Oxidschicht durch Nassoxidation aufgewachsen. Der RMS Wert der
Oberflichenrauigkeit lag bei (0.13 £ 0.02) nm. Durch Trockenoxidation konnte keine Ver-
besserung dieses Wertes erreicht werden. Als Elektrodenmaterial wurde Gold gewéhlt, da
die Thiol-Gold-Bindung gut untersucht ist und somit Oberflichen zuverlissig modifiziert
werden konnen. Zur besseren Adhision diente eine 5nm Titanschicht, auf welche 30 nm
Gold aufgedampft wurde.

Der Strukturierungsprozess mit NIL ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Es wurde ein zwei
Schichten Lacksystem verwendet (in Abbildung 5.4 nicht dargestellt). Als Haftvermittler
diente der Lack NX-R3022(1%) und als UV-Lack der NX-R2010(3%). Um eine mdoglichst
diinne Restschicht beim NIL zu erreichen, wurde der NX-R2010 in MMA im Verhéltnis
1:1 verdiinnt. Nach der Rotationsbeschichtung mit NX-R2010 hat dieser eine Schichtdicke
von ca. 60 nm und der NX-R3022 eine Dicke von ca. 25 nm. Durch NIL wird der NX-R2010
strukturiert und ausgehértet. Die exakten Prozessparamter sind im Anhang C auf Seite 126
aufgelistet. In Abbildung 5.5 sind REM Aufnahmen von Querschnitten der NIL-Strukturen
gezeigt. In Abb. 5.5 A) wurde ein UV-Lack mit grofer Restschicht verwendet, wihrend in
Abb. 5.5 B) der verdiinnte NX-R2010 eingesetzt wurde und die Restschicht wesentlich
kleiner ausfillt. Weiterhin weist die Form der Strukturen darauf hin, dass die Kavitéten
des Molds beim Imprint komplett gefiillt wurden. Somit ldsst sich die Tiefe der Strukturen
im Mold indirekt bestimmen. Fiir Molds mit 200nm und 300nm Strukturen wurde die
Tiefe zu 80 nm bestimmt, wihrend die 100 nm Strukturen eine Tiefe von 60 nm und die
50nm Strukturen eine Tiefe von 50 nm aufweisen. Die Unterschiede sind ein Resultat des
Atzprozesses mit RIBE bei der Moldherstellung. Der Abtransport von geiitztem Material
ist in kleinen Strukturen langsamer als in grofen (sog. RIE lag)[140]. Da alle Molds mit
derselben Atzzeit hergestellt wurden, fillt die Tiefe der Strukuren unterschiedlich aus.
Zum Ubertragen der Strukturen in den Metallfilm sind grundsitzlich zwei Atzschritte not-
wendig. Im ersten Schritt wird die Restschicht des Lacks durch Atzen mit CF) entfernt.
Der NX-R2010 hat einen hohen Feststoffanteil mit Si-Komponente, weshalb ein Atzen mit
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Abbildung 5.4:

Abbildung 5.5:

Ablése

Imprint mit Mold

UV-Belichtung

s Molds

Schematische Darstellung der NIL zur Herstellung von Bottom-Elektroden.
Das Substrat ist ein Si-Wafer mit 400 nm Oxid, auf welches 5 nm Titan und
30nm Gold aufgedampft ist. Der UV-Lack wird durch Rotationsbeschich-
tung aufgebracht und in einem UV-NIL Prozess strukturiert. Dazu wird ein
Si05 Mold in den Lack gedriickt und anschlieftend durch Belichtung quer-
vernetzt. Nach Ablésen des Molds verbleiben die Strukturen im gehérteten
UV-Lack auf einer Restschicht.

REM Aufnahmen von Bruchkanten der Strukturen nach dem NIL Prozess.
In A) sind 300 nm Strukturen mit einer hohen Restschicht gezeigt. Durch
Verdiinnung des UV-Lacks mit MMA wird die Restschicht verringert. In
B) sind 100 nm Strukturen mit einer wesentlich kleineren Restschicht zu
sehen.
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Imprint

nach Atzen der Restschicht

=
fertige Bottom Elektrode

Abbildung 5.6: REM Aufnahmen und schematische Darstellung des Transfers der NIL
Strukturen durch Trockenétzen. Mit C'Fy wird die Restschicht des Lacks
entfernt und mit RIE O, der Haftvermittler gedtzt. Im REM Bild wird die
charakteristische kornige Struktur der unter dem Lack befindlichen Gold-
schicht sichtbar. Im zweiten Atzschritt wird die Struktur in den Goldflim
ibertragen. Ggf. miissen Lackreste auf den Strukturen in einem weiteren
C'Fy Schritt entfernt werden.

Os nicht moglich ist. Damit die Strukturhthe nicht verringert wird, ist hier eine exakte
Bestimmung der Atzzeit notwendig. Tn Abbildung 5.6 ist der Atzprozess schematisch und
an Hand von REM Aufnahmen dargestellt. Da ein zwei Schichten Lacksystem verwendet
wird, ist ein zusitzlicher Atzschritt mit Sauerstoff notwendig, um die zweite Lackschicht
zu entfernen.

Im nichsten Atzschritt wird die Struktur in den Metallfilm iibertragen. Dazu wird mit Ar
sowohl das Gold als auch das Titan gesputtert. Es stellte sich heraus, dass zur Herstellung
der Bottom-Elektroden RIBE vorteilhafter gegeniiber RIE ist. Zum einen reichte die Lei-
stung der RIE nicht aus um die Titanschicht zu entfernen, bevor der NIL-Lack abgetragen
war. Und zum zweiten fithrte die grofere Isotropie beim RIE im Fall der 100 nm und 50 nm
Strukturen zu einem Unterdtzen der Lackstrukturen, wodurch diese zerstért wurden. Hin-
gegen konnten die Bottom-Elektroden durch RIBE reproduzierbar geétzt werden. Zudem
kann durch kontrolliertes Uberiitzen die Leiterbahnbreite verringert werden.

In Abbildung 5.7 sind exemplarische REM Aufnahmen von Bottom-Elektroden der ver-
schiedenen Breiten gezeigt. Die Elektroden in Abb. 5.7 A) wurden durch einen Mold mit
NAL-Layout hergestellt, wobei B)-D) mit dem neuen Layout entstanden sind. Die reale
Breite der Leiterbahnen ist von A) nach D) 50 nm, 80nm, 190 nm und 280 nm. Die in Abb.
5.7 C) gezeigten Strukturen zeigen iibermifig viele Defekt. Da diese Defekte bei allen
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Strukturen mit nominaler Breite von 200 nm aufgetreten sind, liegt die Ursache im Mold.
Es wird vermutet, dass bei der Herstellung des Molds Verunreinigungen zu den Defekten
gefithrt haben.
Im Anschluss an das RIBE der Bottom-Elektroden wurde eine Verldngerung der Zuleitun-
gen durch einen PL Prozess erzeugt. Dazu wurde ein Umkehr-Prozess mit dem Photolack
AZ5214 verwendet (fiir detaillierte Prozesparameter siche Anhang C auf S. 127). Eine
Quarz-Chrom-Maske mit den Zuleitungsstrukturen wird an den Bottom-Elektroden aus-
gerichtet und dient zur strukturierten Belichtung. Bei der Entwicklung des Lacks nach
einem Umkehrprozess werden die unbelichteten Bereiche entfernt. Anschliefend werden
10nm Titan und 40nm Gold aufgedampft und iiber einen Lift-Off strukturiert. Die Her-
stellung der Zuleitungen erwies sich als zuverlissig und weitgehend problemlos.

Zur weiteren Untersuchung der Strukturtreue wurde die Kantenrauigkeit der Elektro-

Abbildung 5.7: . REM Aufnahmen der fertigen Bottom-Elektroden. A) zeigt 50 nm Struk-
turen, die durch einen Mold mit NAL-Layout hergestellt wurden. B)-D)
zeigen Bilder von Bottom-Elektroden mit 100, 200 bzw. 300nm Leiter-
bahnbreite.

den systematisch an Hand von REM Aufnahmen untersucht. Dazu wurde der Umstand
ausgenutzt, dass die Kanten in REM Aufnahmen sehr hell erscheinen. Durch Konvertie-
rung der Aufnahmen in Zwei-Farben-Bilder mit einem geeigneten Schwellwert, wurden
Schwarz-Weiss Bilder der isolierten Kanten erzeugt. Diese Bilder stellen eine zweidimensio-
nale Matrix dar, aus der die mittlere Kantenposition im Bild und die Standardabweichung
o berechnet wird. Als Maf fiir die Kantenrauigkeit wird ein 30-Wert verwendet. Mit dieser
Methode wurde die Kantenrauigkeit der Molds, der NIL-Strukturen und der Metallstruktu-
ren fiir alle Breiten ausgewertet. Dabei betrug der Wert im Durchschnitt 13.5 nm. Es konnte
keine Verdnderung der Kantenrauigkeit zwischen den verschiedenen Nominalgréfen oder
im Verlaufe der Prozessierung festgestellt werden. Die Konstanz der Kantenrauigkeit zeigt,
dass die Strukturtreue durch die Prozessierung erhalten bleibt. Ein potentielles Problem
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stellt die Kantenrauigkeit fiir kleine Strukturen dar. Durch sie wird die Untergrenze fiir
erreichbare Strukturbreiten mit dem hier gezeigtem Prozess bestimmt.

5.3 Top Elektroden

Zur Herstellung der Top-Elektroden wurden ebenfalls 4 Si-Wafern verwendet. Eine Oxi-
dation ist hier nicht notwendig. Das Schichtsystem ist in Abbildung 5.8 A) dargestellt. Ein
wesentlicher Unterschied zum PALO Prozess von Shimizu et al. ist der wasserldsliche Po-
lymer, der als Opferschicht verwendet wird [92]. Urspriinglich wurde Polyacrylsiure (engl.
Poly Acrylic Acid, PAA) verwendet, jedoch reicht die Haftung von PAA zu Gold nicht aus,
um eine Strukturierung mit NI1L durchzufiihren. Beim Ablgsen des Molds nach dem Imprint
wurden Teile der Goldschicht mit abgeldst und blieben am Mold haften. Daher wird fiir
die Herstellung von Top-Elektroden durch NIL ein anderer Polymer verwendet. Der schon

A) B) C)

Gold NIL RIE PMMARAnnnn |
NX-R3022 —} —}
+PDMS

Abbildung 5.8: Schematische Darstellung des Herstellungsprozess einer Top-Elektrode. A)
Das Schichtsystem besteht aus einem Si-Wafer, einer 250 nm Schicht NX-
R3022(6%), einer 60 nm Goldschicht und dem Zweischicht Lacksystem NX-
R3022(1%) / NX-R2010(3%). B) Der Strukturierungsprozess durch NIL ist
analog zur Bottom-Elektrode. Durch RIE werden die Strukturen in den
Metallfilm iibertragen. Es verbleibt eine zusammenhingende Goldschicht
von ca. 15nm. C) Verkapselung des Elektrodenfeldes in PMMA. Zusitzlich
wird ein Stiick PDMS zur besseren Handhabung aufgelegt.

bei der Herstellung der Bottom-Elektroden zum Einsatz gekommene Haftvermittler NX-
R3022 haftet sehr gut an Gold und ist zudem wasserloslich. Damit sich die Top-Elektrode
in annehmbarer Zeit vom Substrat ablosen ldsst, muss die Opferschicht eine gewisse Dicke
haben. Versuche mit diinnen Schichten von etwa 30 nm waren nicht erfolgreich. Durch Ver-
wendung von NX-R3022 mit einem Feststoffanteil von 6% lassen sich Schichtdicken bis zu
250 nm durch Rotationsbeschichtung erreichen. Diese Schichten haben sich als zuverlissige
Opferschichten erwiesen und fiihrten zu reproduzierbaren Ergebnissen. Als Alternative zu
NX-R3022 wurde auch PMMA als Opferschicht getestet. Grundsitzlich war auch mit PM-
MA die Herstellung der Top-Elektroden moglich. Jedoch kann dann PMMA spéter nicht
als Verkapselung verwendet werden, da sich diese beim Ablosen der Elektroden ebenfalls
auflésen wiirde. Aufierdem ist Aceton als Losemittel unvorteilhaft, da das Verbleiben von
Riickstinden auf der Elektrodenoberfliche nicht ausgeschlossen werden kann.

Auf die Opferschicht werden 60 nm Gold thermisch aufgedampft. Dabei ist es notwendig,
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das Metall durch Widerstandsverdampfung aufzubringen. Bei der alternativen Elektronen-
strahlverdampfung gelangen gestreute Elektronen auf die Probenoberfliche, was zu Defek-
ten in der Opferschicht fiihrt. Dieser Effekt féllt beim PAA stéirker aus als beim NX-R3022,
ist jedoch in beiden Féllen unbedingt zu vermeiden.

In Abbildung 5.8 B) und C) ist der weitere Verlauf des Herstellungsprozess dargestellt.
Die Strukturierung durch NIL wird analog zur Bottom-Elektrode durchgefiihrt (vgl. auch
Abb. 5.4). Ebenfalls wie bei den Bottom-Elektroden wird mittels Trockeniitzen durch C'Fy,
O und Ar die NIL-Struktur in die Goldschicht iibertragen. Dabei wird die Goldschicht
nicht komplett durchgeéitzt, sondern es verbleibt ein zusammenhingender Sockel von ca.
15nm. Im néchsten Schritt werden die Strukturen verkapselt um Stabilitdt wihrend des
Transferprozesses zu gewihrleisten. Als Verkapselungsmaterial hat sich PMMA bewihrt,
da es stabil in wissriger Losung ist. PMMA wird in einer Schichtdicke von 1 pm auf-
gebracht. Durch die verbliebene Goldschicht wird verhindert, dass das PMMA unter die
Elektrodenstrukturen fliefst und diese komplett umschlieft. Die verbliebene durchgéingige
Goldschicht wird erst nach dem Ablésen der Elektroden vom Substrat entfernt. Fiir eine
bessere Handhabung wird ein PDMS Block auf das PMMA aufgelegt. Dieser dient als Tré-
ger und wird als Stempel beim Drucken der Elektroden verwendet. In Abbildung 5.9 A)
ist ein Mikroskopbild einer Top-Elektrode gezeigt, nachdem sie vom Substrat abgelést und
die zusammenh&ngende Goldschicht entfernt wurde.

Grundsitzlich ist als Atztechnik bei der Herstellung der Top-Elektroden sowohl RIBE als

Abbildung 5.9: A) Mikroskopbild einer Top-Elektrode nach Ablésen vom Substrat und
Entfernung der restlichen Goldschicht. B) Die AFM Aufnahme einer Top-
Elektrode zeigt, dass die Leiterbahnen hervorstehen. C) Foto einer Top-
Elektrode, festgehalten von Pinzetten.

auch RIE verwendbar. Dennoch stellte sich RIE als giinstiger heraus. So resultierte das
Ubertragen der Strukturen durch RIE in Elektroden, die aus der Verkapselung hervorste-
hen, wihrend RIBE die Elektroden versinken liefs. Dies wird auf unterschiedliche Bedin-
gungen in den Atzkammern der Apparate zuriickgefiihrt (unterschiedliche Kiihlsysteme,
Anordnung von Probe und Ionenquelle, Prozessdruck). Abbildung 5.9 B) zeigt eine AFM
Aufnahme einer durch RIE hergestellten Top-Elektrode nach dem Ablésen vom Substrat.
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Die zusammenhéngende Goldschicht wurde durch RIE mit Ar entfernt und die Leiter-
bahnen stehen aus der PMMA-Verkapselung hervor. Letzteres ist Grundvoraussetzung fiir
einen elektrischen Kontakt zwischen Bottom- und Top-Elektrode. In Abb. 5.9 C) ist eine
Abbildung einer Top-Elektrode mit PDMS gezeigt. Das PMMA triagt die Goldelektroden
und bildet bei dieser Schichtdicke eine flexible Folie. Zur Handhabung mit Pinzetten wird
ein PDMS Block aufgelegt. Das PDMS ist auch auf makroskopischen Abmessungen ein
weiches Material, wodurch das gesamte System flexibel bleibt.

Die Oberflichenrauigkeit der Top-Elektroden wurde auf einem Bondpad durch AFM be-
stimmt (s. Anhang B Abb. B10). Auf einer Fliche von 5z5um? wurde ein RMS-Wert von
0,66 nm und eine maximaler Hohenunterschied von 5,73 nm gemessen. Dies entspricht der
Oberflachenrauigkeit von aufgedampften Metallschichten.

5.4 Der Druckprozess

Zur Herstellung von Crossbar-Strukturen werden Bottom- und Top-Elektroden aufeinander
gedruckt. Der gesamte PALO Prozess ist in Abbildung 5.10 schematisch zusammengefasst.
Durch Eintauchen der Top-Elektrode in Wasser wird die Opferschicht auf- und die Elektro-
de abgelost. Nach dem Abldseprozess muss die verbliebene Goldschicht durch RIE entfernt
werden. Ein positiver Nebeneffekt ist, dass durch das Entfernen der Goldschicht die Elek-
trodenoberfliche gereinigt wird. Daher empfiehlt es sich, das Drucken unmittelbar nach
dem Atzen der Restschicht durchzufiihren.

Der eigentliche Druckvorgang wird mit Hilfe eines Fineplacer ausgefithrt. Das PDMS der
Top-Elektrode dient als Stempel, um diese auf die Bottom-Elektrode zu drucken. Dazu
werden Bottom- und Top-Elektroden um 90 ° zueinander verdreht durch Vakuumpinzetten
fixiert. Die Top-Elektrode muss dabei sowohl an der Bottom-Elektrode als auch an den
Bondpads der Zuleitungen ausgerichtet werden. Der Fineplacer erlaubt eine planparallele
Positionierung und anschliefend das kontrollierte Absetzen der Elektroden aufeinander.
Beim Absetzen kann durch den Fineplacer eine definierte Kraft ausgeiibt werden. Diese
wird iiber eine Waage gemessen und liegt im Bereich zwischen 100 g und 3 kg.
Um elektrischen Kontakt zwischen Bottom- und Top-Elektrode herzustellen, muss beim
Drucken ein konformaler Kontakt zwischen den Elektroden erreicht werden. Grundsétzlich
wird dies durch den flexiblen PDMS-Stempel erméglicht. Die PMMA Schicht, welche die
Top-Elektrode verkapselt, ist die steifste Komponente der Top-Elektrode. Jedoch ist die
Schicht ausreichend diinn, um geniigend Flexibilitdt zu gewihrleisten. Die Goldleiterbah-
nen erwiesen sich als vergleichsweise stabil und biegsam, was ebenfalls auf die Schichtdicke
zuriickgefiithrt wird. Der grofite Teil der Kontaktfliche von Stempel und Substrat ist PM-
MA bzw. Siliziumoxid. Um eine gute Adh#sion zwischen beiden zu erreichen, muss die
effektive Kontaktfliche grofs sein. Dies soll durch konformalen Kontakt erreicht werden.
Nach dem Drucken ist die Crossbar-Struktur durch PMMA und PDMS verkapselt. In
wenigen Fillen lies sich der PDMS-Stempel wieder abnehmen, ohne die Crossbar-Struktur
zu zerstoren. REM Bilder dieser Strukturen sind in Abbildung 5.11 A) und B) gezeigt. In
den Aufnahmen ist die Bottom-Elektrode horizontal und die Top-Elektrode vertikal aus-
gerichtet.
Durch den PALO Prozess war ein Transfer der Metallstrukturen immer mdglich. Damit
hebt sich der PALO Prozess deutlich von alternativen Methoden ab [88, 91]. Auch wenn die
Beschaffenheit der Oberflichen nicht zu vernachléssigen ist, wird durch die Verwendung
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Schematische Darstellung des PALO Prozess vom Ablésen der Elektro-
den bis zum Drucken einer Crossbarstruktur. Top-Elektroden werden
durch NIL auf einem wasserloslichen Polymer hergestellt. Durch Auflo-
sen des Polymers lisst sich das Elektrodenfeld vom Ursprungswafer ablo-
sen. Anschliefend werden die Leiterbahnen um 90 ° gedreht auf Bottom-
Elektroden gedruckt und damit ein Crossbar erstellt.

REM Aufnahmen von PALO-Crossbarstrukturen. A) Crossbar mit No-
minalgrofe 100x100 nm?. B)Crossbar mit Nominalgréfe 300x300 nm?2. C)
zeigt einen FIB-Schnitt durch einen 300x300 um? Crossbar, bei welchem
kein Kontakt zwischen Bottom- und Top-Elektrode vorhanden war. Alle
Bilder wurden durch die PMMA Schicht aufgenommen und sind daher
leicht unscharf, C) wurde unter einem Winkel von 60 ° aufgenommen.
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einer Opferschicht und der teilweisen Verkapselung der Strukturen der Transferprozess we-
sentlich unabhéngiger. Die Schwierigkeit beim PALO-Prozess bestand darin, elektrischen
Kontakt zwischen Bottom- und Top-Elektrode herzustellen. In Abbildung 5.11 C) ist ein
FIB-Schnitt durch eine Crossbar-Struktur ohne Kontakt gezeigt. Im diesem Fall war die
Ursache eine im PMMA versunkene Top-Elektrode (durch RIBE-Herstellung). Weitere
aufgetretene Ursachen waren Lufteinschliisse, Verunreinigungen oder Korrugationen der
PMMA-Schicht. Wihrend die Verkapselung den Transferprozess sehr robust macht, so
wird der konformale Kontakt zwischen den Elektroden aber erschwert. Die reproduzierbar-
sten Resultate wurde beim Drucken an Luft und mit durch Sauerstoffplasma gereinigten
Bottom-Elektroden erzielt. In einigen Fillen konnte eine weitere Verbesserung durch Hin-
zufiigen einer Wasserschicht auf die Top-Elektrode erreicht werden. Dazu wird ein Tropfen
MilliQ-Wasser auf die Top-Elektrode gegeben und anschliefend abgesaugt. Es verbleibt
ein diinner Wasserfilm auf der Elektrodenoberfliche. Beim Drucken entstehen dadurch Ka-
pillarkréfte, welche den Stempel an das Substrat ansaugen. Die Reproduzierbarkeit dieser
Technik ist jedoch begrenzt, da es schwierig ist, einen definierten Wasserfilm einzustellen.
Waihrend die bisher kleinsten Crossbar-Strukturen eine Breite von 16 nm aufweisen [55,
141], liegen gedruckte Crossbar-Strukturen zum groften Teil im Mikrometer Bereich [92,
142, 138]. Zwar wurden auch 100 nm Crossbars mittels Drucktechnik hergestellt [143], je-
doch erfordert dieses Verfahren UV-Belichtung, erhhte Temperatur und einen zusétzlichen
Adhésionsfilm. Die Grofse der hier gezeigten PALO Crossbar-Strukturen entspricht somit
der Grenze der aktuellen Technik. Zudem erlaubt die Herstellung mittels PALO-Prozess
eine wesentlich universellere Einsetzbarkeit.

5.5 Elektrische Charakterisierung

Das elektrische Verhalten der Elektroden und der Crossbar-Strukturen wurde in 2-Punkt-
Messungen untersucht. Zudem wurde der elektrische Widerstand der Leiterbahnen iiber
ihre Geometrie und den spezifischen Widerstand von Gold abgeschétzt. Die Kennlinien
der Bottom-Elektroden sind durchweg linear und erlauben die Berechnung des Wider-
stands der Leiterbahnen. In Tabelle 5.1 sind die gemessenen und die abgeschétzten Werte
aufgelistet. Ein 20-Wert wurde als Fehler verwendet. Die Relationen der Messwerte un-
tereinander passen sehr gut zu den abgeschitzten Werten. Dennoch liegen die Messwer-
te deutlich iiber diesen. Die Ursache liegt zum einen darin, dass bei der Herstellung der
Bottom-Elektroden die Zuleitungen in einem PL-Prozess verlingert werden. Dabei entsteht
an den iiberlappenden Kontaktflichen ein Gold-Titan-Gold Kontakt. Dieser hat eindeutig
ein ohmsches Verhalten, fithrt jedoch zu einem erhohten Widerstand, welcher in der theo-
retischen Abschétzung nicht beriicksichtigt wurde. Des Weiteren werden die Leiterbahnen
iiber Wolframnadeln kontaktiert. Die Aufsatzfliche der Nadeln fiihrt ebenfalls zu einem
nicht beriicksichtigten Kontaktwiderstand. Der Einfluss der Nadeln wird auch als Haupt-
ursache fiir die Schwankungen der Messwerte angesehen.

Alle Kreuzungspunkte der hier gezeigten Crossbar-Strukturen waren elektrisch adressier-
bar. In Abbildung 5.12 A) sind exemplarische Kennlinien einer 2x2 Bit Crossbar-Struktur
gezeigt. Der Graph zeigt den linearen Stromverlauf durch Gold-Gold Kontakte. Die ent-
sprechenden Widerstéinde sind in Abb. 5.12 B) aufgelistet. Auferdem sind die Widerstéinde
zwischen zwei Bottom- sowie den zwischen zwei Top-Elektroden gemessen worden. Alle
Messwerte liegen etwas iiber dem Bereich der Widerstinde der Bottom-Elektroden. Dies
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Breite in nm | Messwert in €) | Theorie in €2
300 nm 2534+468 822
200 nm 31874662 932
100 nm 4307£520 1185

Tabelle 5.1: Elektrischer Widerstand der Bottom-Elektroden.

weist auf einen zusétzlichen Kontaktwiderstand in gedruckten Kontakten hin. Es war nicht
moglich, anhand der Widerstinde zwischen einem Strom durch einen oder zwei Kreu-
zungspunkte zu unterscheiden. Es wird angenommen, dass die Unterschiede geringer als
die Schwankungen der Messungen ausfallen.
Der elektrische Kontakt in den Kreuzungspunkten zeigt die Funktionsfihigkeit der Crossbar-
Strukturen. Durch die Verbindung von PALO und NIL wurden somit elektrisch adressier-
bare sub-pum Crossbar-Strukturen in einem universellen Druckverfahren realisiert.
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elektrischer Widerstand
Messung [ Widerstand in Q
BI-B1 3435
B2-B2 3694
TI-T1 3406
T2-T2 5617
BI1-T1 5714
B2-T1 3467
B2-T2 4960
T1-T2 3062
B1-B2 5651

Abbildung 5.12: A) Kennlinie eines 2x2 Bit Crossbars aus 300 nm Elektroden und direk-
tem Gold-Gold Kontakt. B) Gemessene Widerstinde zwischen den Kreu-
zungspunkten und zwischen den Bottom- und Top-Elektroden (B1,B2 und

T1,T2).



6 Crossbar-Strukturen basierend auf
PEDOT:PSS

Um Crossbar-Strukturen fiir neuartige Schaltkreise nutzen zu koénnen, ist die Integrati-
on von funktionalem Material in den Kreuzungspunkten erforderlich. Der leitfihige Po-
lymer Poly (3,4 ethylenedioxy-thiophene), chemisch dotiert mit Poly(StyreneSulfonate)
(PEDOT:PSS), ist ein viel versprechendes Material fiir flexible Zwischenschichten und
Kontakte zu organischen Molekiilen [33, 34] (vgl. auch Abschnitt 4.2). Daher wurden hier
PEDOT:PSS Diinnschichten als Modellmaterial fiir die Einarbeitung von funktionalem

Material verwendet.

6.1 Elektrische Charakterisierung von PEDOT:PSS
Diinnschichten

Es ist moglich die Leitfihigkeit von PEDOT:PSS durch chemisches Dotieren (z.B. mit
Sorbitol) oder durch Verdnderung des PSS-Anteils zu beeinflussen. H.C. Stark stellt un-
terschiedliche Varianten mit verschiedenen Leitfdhigkeiten her. Hier wurden die Varianten
CLevios P, Clevios PH, Clevios PH1000 und Clevios FE untersucht. Alle Varianten lassen
sich analog zu dem in Abschnitt 4.2 beschriebenen Protokoll durch Rotationsbeschichtung
auftragen.

Neben den chemischen Eigenschaften, wie beispielsweise die Dotierung, wird die Leitfihig-
keit der Polymere auch stark durch die Prozessierung beeinflusst [40, 41]. Daher war es not-
wendig, die elektrischen Eigenschaften der hier gezeigten PEDOT:PSS Schichten, niher zu
untersuchen. Jedoch erwies sich die Durchfiithrung als schwierig, da bei der Kontaktierung
mit Wolframnadeln die Polymerschichten durchstofen werden und keine reproduzierbaren
Messungen méglich waren. Um die Schichten zuverléssig zu kontaktieren, wurden daher
Bottom-Elektroden mit den Polymeren beschichtet. Die Elektroden haben einen definier-
ten Abstand und ihre Abmessungen sind klein gegeniiber der Gesamtfliche. Somit kénnen
die Leiterbahnen in erster Ndherung als Sonden betrachtet und problemlos iiber die Kon-

Variante Leitfihigkeit laut Leitfdhigkeit aus Kontaktwiderstand
(Produktname) Hersteller in in S/cm  4-Punkt Messung in S/c¢m zu Gold in Q
Clevios PH 03-1 0.4 1556
Clevios P 1-10 2.1 2158
Clevios PH1000 ~ 900! 29.1 1436
Clevios FE ~ 150 444.4 124

Tabelle 6.1: Leitfidhigkeit verschiedener PEDOT:PSS Varianten.

7
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taktpads kontaktiert werden. Die Zuleitungen der Elektroden fiihren zu einem Fehler, der
aber als gering eingeschétzt wird.

Fiir alle PEDOT:PSS Schichten wurde mit Hilfe von beschichteten 4-Bit Bottom-Elektroden
die Leitfahigkeit in 4-Punktmessungen untersucht. In Abbildung 6.1 sind exemplarische
Messungen des spezifischen Widerstands der Schichten gegen die Zeit aufgetragen. Alle
Messungen wurden an Luft durchgefiihrt. Die Polymerschichten waren iiber die gesamte
Messdauer stabil. In Tabelle 6.1 sind die mittleren Messwerte der spezifischen Leitfdhigkeit

Strom-
Quelle

A)

=z

Spezifischer Widerstand in Q cm

— PH: 4,059 Qcm|
—P: 0,646 Qcm|
1024 ———PH1000: 0,060 Qcm
—FE: 0,003 Qcm
Si/Sio,
0 5 10 15 20 25 30

Zeitins

Abbildung 6.1: A) Schematische Darstelleung der 4-Punktmessung einer PEDOT:PSS
Schicht mit Bottom-Elektroden. B)Exemplarischer Graph einer 4-
Punktmessung der verschiedenen Polymere. Der spezifische Widerstand ist
konstant iiber die gesamte Messdauer.

und die Angaben aus den Datenbléttern des Herstellers aufgelistet. Die Werte fiir Clevios
P und PH stimmen sehr gut mit den Referenzen iiberein. Bei Clevios PH1000 wurden
Werte gemessen, die sehr stark von den erwarteten abweichen. Jedoch bezieht sich der Re-
ferenzwert auf eine Mischung aus Clevios PH1000 mit 5% Dimethylsulfoxid (DMSO), was
zur Steigerung der Leitfdhigkeit verwendet wird. Bei der Herstellung der Clevios PH1000
Schichten wurde jedoch kein DMSO verwendet, wodurch eine geringere Leitfahigkeit erwar-
tet wurde. Die Messwerte zu Clevios FE weichen ebenfalls von den Angaben des Herstellers
ab. Teilweise wird dies auf die erwiihnte Abhéngigkeit von der Prozessierung zuriickgefiihrt.
Zusétzlich soll angemerkt werden, dass sich zum Zeitpunkt der Messungen die Produkte
Clevios FE und Clevios PH1000 laut Hersteller noch in der Testphase befanden. Dadurch
besteht eine weitere Unsicherheit beim Referenzwert. Insgesamt decken die vier untersuch-
ten Varianten Leitfihigkeiten in einem Bereich von mehreren Grofenordnungen ab.

Eine weitere wichtige Eigenschaft von PEDOT:PSS ist der Kontakt zu Metallen und insbe-
sondere zu Gold. Zu dessen Messung ist es notwendig, den elektrischen Widerstand von Au-
PEDOT:PSS-Au Briicken bei variierendem PEDOT:PSS Widerstand zu bestimmen. Aus
der erwarteten linearen Abhéngigkeit ergibt sich durch Extrapolation zum Nullpunkt der
Kontaktwiderstand von Au-PEDOT:PSS-Au Briicken. Zur Messung wurden 8-Bit Bottom-

!Die Leitfihigkeit von Clevios PH1000 wird vom Hersteller zu 900 S/em angegeben, wenn 5% Dime-
thylsulfoxid (DMSO) zugemischt wird. Jedoch werden keine Angaben zur Leitfihigkeit chne DMSO
gemacht. Fiir die hier gezeigten Messungen wurde kein DMSO verwendet.
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Abbildung 6.2: IV-Kennlinien aus Messungen zwischen Leiterbahnen, welche mit einer PE-
DOT:PSS Schicht verbunden wurden. Bei allen Varianten findet sich eine
lineare Kennlinie fiir Spannungen < 0.3 V. Im Fall von Clevios PH, P und
PH1000 wurde bei hheren Spannungen ein leichter S-formiger Verlauf ge-
funden. Nur bei Clevios FE ist die Kennlinie durchweg linear.

Elektroden mit den vier verschiedenen PEDOT:PSS Varianten beschichtet. Durch die Poly-
merschichten wurden die Leiterbahnen verbunden und die unterschiedlichen Absténde der
Leiterbahnen fithren zu wohl definierten Unterschieden im Widerstand. Zunéchst wurden
[-V Kennlinien zwischen benachbarten Leiterbahnen und anschliefsend zu weiter entfernten
aufgenommen. In Abbildung 6.2 sind I-V Kennlinien zu den verschiedenen Clevios Varian-
ten gezeigt. Die Kennlinie von Clevios FE zeigte immer lineares Verhalten. Die Varianten
PH, P und PH1000 zeigen bei Spannungen < 0.3V ebenfalls einen linearen Verlauf. Im
Bereich bis 1V wird dieser leicht S-férmig. Der lineare Verlauf bei kleinen Spannungen und
der relativ hohe Stromwert weisen auf ohmsches Verhalten hin. Das S-formige Verhalten
bei héheren Spannungen wurde ebenfalls von anderen Gruppen beobachtet [144, 39] und
lasst sich durch raumladungs-limitierten Ladungstransport (engl. Space Charge Limited
Current, SCLC) beschreiben [145]. Dieser sagt einen I ~ V? Zusammenhang' hervor. Ein

Die SCLC Theorie geht auf Langmuir und Child zuriick [146, 147], welche den Zusammenhang I ~ V3/2
im Vakuum herleiteten. Fiir Festkérper wurde spiter der quadratische Zusammenhang gefunden.
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entsprechender Fit der Messdaten ist in Abbildung 6.3 gezeigt und bestétigt diesen Zu-
sammenhang. Jedoch ist die Ausprigung der S-Form relativ gering bzw. bei Clevios FE

B
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Abbildung 6.3: [-V Kennlinie zwischen zwei Leiterbahnen, welche mit Clevios PH be-
schichtet wurden (schwarze und rote Punkte, rote Punkte wurden beim
Fit nicht beriicksichtigt). Wihrend bei kleinen Spannungen die Kennlinie
linear ist, wird bei hoheren Spannungen eine leichte I ~ V2 Abhingigkeit
gefunden.

nicht vorhanden. Es wird davon ausgegangen, dass die generell hohe Leitfdhigkeit von PE-
DOT:PSS der Grund fiir die schwache Ausprigung ist.

Es wurden Kennlinien zwischen benachbarten Leiterbahnen und den jeweils darauf fol-
genden Leiterbahnen aufgenommen. Aus linearen Anpassungen der Kennlinie wurden die
Widerstinde zwischen den Leiterbahnen berechnet und gegen den Abstand der Leiter-
bahnen aufgetragen. In Abbildung 6.4 sind entsprechende Graphen fiir alle PEDOT:PSS
Varianten gezeigt. Durch lineare Extrapolation der Messwerte wurden die Schnittpunkte
mit der Y-Achse bestimmt. Dieser entspricht der Summe aus dem zweifachen Kontaktwi-
derstand und dem Widerstand der Zuleitungen. Die Ergebnisse fiir den Kontaktwiderstand
sind ebenfalls in Tabelle 6.1 aufgelistet. Fiir die Variante P, PH und PH1000 sind die Wer-
te im Rahmen der Messgenauigkeit gleich. Bei Clevios FE wurde ein deutlich niedrigerer
Widerstand gemessen. Die gezeigten Werte beziehen sich grundsétzlich auf die Oberfliche
der Leiterbahnen und Zuleitungen, welche vollstindig von PEDOT:PSS bedeckt sind. Je-
doch ist es schwierig, die effektive Oberfliche der Leiterbahnen inklusive der Zuleitungen
abzuschétzen. Messungen des Kontaktwiderstandes, bei welchen das PEDOT:PSS nach
der Rotationsheschichtung wieder von den Zuleitungen entfernt wurde, zeigten die glei-
chen Werte. Daher wird davon ausgegangen, dass der Einfluss der Zuleitungen minimal
ist. Die Oberfliiche der Leiterbahnen befindet sich in der Gréfenordnung von 10~%cm?.
Damit liegt auch der spezifische Kontaktwiderstand fiir Au-PEDOT:PSS im Bereich von
ohmschen Gold-Halbleiter Kontakten [148, 149].

Die Kennlinien der PEDOT:PSS-Gold Kontakte waren stabil bis zu einer Spannung von
+3V. Bei hoheren Spannung kam es in einigen Féllen zur Bildung von Goldfilamenten zwi-
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Abbildung 6.4: Widerstdnde zwischen verschiedenen Leiterbahnen von mit PEDOT:PSS
beschichteten Bottom-Elektroden in Abhéngigkeit vom Abstand der Lei-
terbahnen.

schen den Leiterbahnen. In Abbildung 6.5 ist eine REM Aufnahme eines solchen Filaments
gezeigt. Die Abbildung zeigt vier 100nm Bottom-Elektroden, welche mit 77nm Clevios
P beschichtet wurden. Bei Anlegen einer Potentialdifferenz von 5V zwischen den unteren
beiden Leiterbahnen wurde ein Filament gebildet. In der Kennlinie machte sich dies durch
einen sprunghaften Anstieg des Stroms bemerkbar. Dieser Effekt war nicht reversibel. Da-
her wurde auch kein resistives Schalten, was durch Filamentbildung hervorgerufen werden
kann [150], beobachtet [144, 151]. Bei unbeschichteten Elektroden fand keine Filamentbil-
dung statt.

PEDOT:PSS wurde bereits als Kontaktvermittler zwischen molekularen Monolagen und
Metallelektroden verwendet [33, 131]. Daher wurde der Einfluss einer Modifizierung der
Bottom-Elektroden mit einer SAM auf den Kontaktwiderstand zu PEDOT:PSS unter-
sucht. Auf Bottom-Elektroden wurden nach dem in Abschnitt 4.1.1 verwendeten Protokoll
SAMs der Molekiile 1-Octadecanthiol (ODT) und Amino-hexaethylenglykol-Undecanthiol
(A-PEG) abgeschieden. Anschlieftend wurden die Leiterbahnen mit PEDOT:PSS (Clevios
P) beschichtet und der Kontaktwiderstand bestimmt. Durch die ODT SAMs wurde eine
deutliche Erhdhung des Kontaktwiderstands auf 17 £ gemessen. Die A-PEG SAM erhdhte
den Widerstand auf 6 k2. In beiden Fillen wurde eine lineare Kennlinie zwischen verschie-
denen Leiterbahnen gefunden. Die Erh6hung des Kontaktwiderstands wird daher auf eine
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Abbildung 6.5: Elektronenmikroskopische Aufnahme einer 100 nm Bottom-Elektrode. Die
Elektroden sind mit 77nm PEDOT:PSS beschichtet, wodurch die Aufnah-
men leicht unscharf sind. Zwischen den unteren beiden Leiterbahnen wurde
eine Spannung von + 5V angelegt, wodurch ein Filament gebildet wurde.

Verringerung der effektiven Kontaktfliche von Polymer und Elektrode zuriickgefiihrt. Auf
Grund von Defekten kénnen die SAMs die Leiterbahnen nicht liickenlos bedecken und es
kommt zu Polymer-Gold Kontakten an den Defektstellen. Es wird angenommen, dass ODT
SAMs die Leiterbahnen besser zu bedecken vermogen als die A-PEG SAMs und daher der
Kontaktwiderstand im letzteren Fall niedriger ausfillt.
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6.2 PEDQOT:PSS in Crossbar-Strukturen

Der leitfihige Polymer PEDOT:PSS dient als Modellsystem zur elektrischen Charakte-
risierung der hier vorgestellten gedruckten Crossbar-Strukturen. Durch die im vorange-
gangenen Kapitel dargestellten Untersuchungen sind die elektrischen Eigenschaften des
Polymers weitgehend bekannt. Auch ldsst sich PEDOT:PSS durch Rotationsbeschichtung
auf planare Substrate aufbringen. Die Verwendung von Diinnschichten erlaubt eine leichte
Integration des Polymers in gedruckte Crossbar-Strukturen. Jedoch fiihrt eine durchgehen-
de Schicht aus leitfihigem Material zwischen Bottom- und Top-Elektrode zu Ubersprechen
(engl. Crosstalk) zwischen verschiedenen Leiterbahnen und Kreuzungspunkten. Das grund-
legende elektrische Verhalten solcher Strukturen wurde zum einen anhand von Simulationen
untersucht. Des Weiteren wurden die verschiedenen PEDOT:PSS Varianten als Zwischen-
schicht in gedruckte Crossbar-Strukturen eingearbeitet und deren Leitfihigkeit gemessen.
Durch die Bestimmung einer Materialeigenschaft (in diesem Fall der Leitfihigkeit) durch
Messungen mit Crossbar-Strukturen wird die Funktionsfihigkeit der Strukturen abschlie-
Kend demonstriert. In diesem Zuge wurden auch verschiedene Wege zur Strukturierung des
Polymers evaluiert.

6.2.1 Simulation einer Au-PEDOT:PSS-Au Briicke

In einer Crossbar-Struktur gibt es viele parallele Pfade, iiber die ein elektrischer Strom
flieflen kann. Grundsétzlich gilt hier, dass der Weg mit dem geringsten Widerstand be-
vorzugt wird. In guter N&herung kann somit davon ausgegangen werden, dass bei einer
2-Punktmessung zwischen einer Bottom- und einer Top-Elektrode der Grofsteil des Stroms
durch den direkten Kontakt im Kreuzungspunkt der Leiterbahnen flieft. Befindet sich
PEDOT:PSS in einem Kreuzungspunkt, verdndert sich der Widerstand. Die spezifische
Leitfahigkeit des Materials ldsst sich dann aus dem gemessenen Widerstand und dem Vo-
lumen des Polymers im Kreuzungspunkt mit Gleichung 2.11 berechnen. Befindet sich das
Material jedoch nicht nur lokal in den Kreuzungspunkten, sondern ist eine durchgehen-
de Zwischenschicht, kommt es durch die weiteren Pfade zum Crosstalk. Der Einfluss des
Crosstalk wurde durch Simulation eines Kreuzungspunktes mit durchgehender Zwischen-
schicht untersucht und die Abhéngigkeit vom Kontaktwiderstand niher betrachtet. So war
insbesondere die Fragestellung, inwieweit sich aus einer Messung mit durchgehender Schicht
die spezifische Leitfihigkeit unter der Annahme berechnen lésst, dass sich das Material nur
lokalisiert in dem Kreuzungspunkt befindet.

Zur Simulation wurde die Software COMSOL Multiphysics 3.4 verwendet. Diese Software
basiert auf der Methode der finiten Elemente. Mit ihr wurde die Geometrie der Crossbar-
Strukturen nachgebildet und der Strom durch eine leitfihige Zwischenschicht simuliert.
Die Geometrie besteht aus sieben Quadern und ist in Abbildung 6.6 A) gezeigt. In der
Mitte befindet sich eine quadratische Schicht, welche das PEDOT:PSS darstellt. Die Kan-
tenldngen in x- und y-Richtung betragen 5 pm und die Dicke (z-Richtung) wurde zu 50 nm
gewéhlt. Der Koordinatenursprung liegt exakt in der Mitte. Auf der Schicht befindet sich
eine Leiterbahn, die Top-Elektrode. Unterhalb der Schicht ist eine weitere Leiterbahn, wel-
che um 90° zur oberen gedreht ist (Bottom-Elektrode). Beide Leiterbahnen sind in drei
Abschnitte unterteilt, um den Stromfluss in den einzelnen Untereinheiten separat berech-
nen zu konnen. Die Breite der Leiterbahnen ist analog zu den in Abschnitt 5 gezeigten
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B) v

oV

Abbildung 6.6: Simulation eines Crossbar Kreuzungspunktes mit einer leitfdhigen Zwi-
schenschicht. A) Geometrie der Simulation, bestehend aus zwei um 90 ° zu-
einander gedrehten Leiterbahnen, welche zur Bereichung in drei Abschnitte
unterteilt wurden, und einer leitfihigen Zwischenschicht. B) Ergebnis der
Simulation der Potentialverteilung auf der Oberfliche ohne Beriicksichti-
gung des Kontaktwiderstandes.

Strukturen 300 nm mit einer Hohe von 30 nm.

Zur Simulation der elektrischen Strome wurden den geometrischen Objekten spezifische
Leitfdhigkeiten zugewiesen. Fiir die Leiterbahnen wurde die spezifische Leitfdhigkeit von
Gold (4.7 -10%S/em) und fiir die PEDOT:PSS Schicht der Wert von Clevios P (10 S/cm)
verwendet. Der Oberseite der Top-Elektrode wurde ein fixes Potential von 0V und der
Unterseite der Bottom-Elektrode ein Potential von 1V zugewiesen. Des Weiteren wurde
bei der Berechnung ein anisotropes Netz gewéhlt, da die Abmessungen des Simulationsvo-
lumens in lateraler Richtung deutlich grofer waren als in vertikaler Richtung. Die Software
berechnet die stationére Potentialverteilung im Simulationsvolumen. In Abbildung 6.6 B)
ist die Potentialverteilung auf der Oberfliche fiir den Fall ohne Kontaktwiderstand gezeigt.
Aus dieser Verteilung ldsst sich die Stromdichte im Material berechnen. In Abbildung 6.7
A) ist die Stromdichte in z-Richtung (linke Spalte) und in xy-Richtung (rechte Spalte) in
Falschfarbendarstellung gezeigt. Die Abbildung zeigt einen Schnitt bei z = 0 durch die PE-
DOT:PSS Schicht. Anhand der Stromdichte in z-Richtung ldsst sich qualitativ erkennen,
in welchen Bereichen der Strom in das Material ein- bzw. austritt. Ein System, bei wel-
chem sich Material nur lokalisiert im Kreuzungspunkt befindet, wiirde keine Stromdichte in
xy-Richtung aufweisen. Da hier sehr wohl eine Stromdichte in xy-Richtung vorhanden ist,
wird damit qualitativ die Abweichung von der vereinfachten Annahme deutlich. Ohne Be-
riicksichtigung eines Kontaktwiderstandes (Abb. 6.7 A)) ist der Stromfluss in z-Richtung
hauptsichlich unmittelbar im Kreuzungspunkt vorhanden. Uber die Zuleitung wird nur
ein geringer Teil der Stroms abgegeben. Dennoch ist ein Strom in xy-Richtung vorhanden,
wodurch der Widerstand zwischen den Elektroden geringer ausfillt, als wenn nur Material
lokal im Kreuzungspunkt vorhanden wire.

Zur Beriicksichtigung des Kontaktwiderstands wurde ein zusitzlicher Widerstand zwischen
den Kontaktflichen der Elektroden und der PEDOT:PSS Schicht simuliert. Es wurden zwei
Szenarien betrachtet. Zum einen wurde ein Wert von 2000 €2 als Widerstand fiir die gesam-
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Abbildung 6.7: Ergebnisse der Simulationen mit COMSOL. Gezeigt ist die Stromdichte in
Falschfarbendarstellung in einer horizontalen Ebene in der leitfdhigen Zwi-
schenschicht fiir verschiedenen Kontakwiderstinde. Die linke Spalte zeigt
die vertikale Stromdichte und die rechte Spalte die laterale Stromdichte.
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Kontakt-  Strom bei resultierende
widerstand 1V in A Leitfihigkeit in S/cm
keiner 0.0030 16.67
mittel 0.0011 6.11
hoch 0.0004 2.22

Tabelle 6.2: Ergebnisse der Simulationen eines Kreuzungspunktes mit einer 50nm Zwi-
schenschicht der Leitfdhigkeit 10S/cm. Fiir unterschiedliche Kontaktwider-
stdnde wurde der gesamte Strom, welcher iiber die Leiterbahnen abfliefst, bei
1V Spannung berechnet. Aus diesen Messwerten wird auf die Leitfahigkeit der
Zwischenschicht zuriickgeschlossen.

te zusiitzliche Schicht gewéhlt (Szenario ,, mittlerer Kontaktwiderstand“). Dies entspricht
dem in Abschnitt 6.1 gemessenen Wert von Clevios P. Des Weiteren wurde ein Wert ge-
wahlt, welcher um einen Faktor 250 grofer als der von Clevios P ist (Szenario ,, hoher
Kontaktwiderstand ¢). Die Ergebnisse der Simulation sind in Abbildung 6.7 B) und C) ge-
zeigt. Auf Grund des Kontaktwiderstandes wird auch durch die Zuleitungen Strom an das
Material abgegeben bzw. vom Material aufgenommen. Ebenso vergrofert sich der Bereich,
in welchem lateraler Ladungstransport stattfindet. Im Fall von mittlerem Kontaktwider-
stand ist der Anteil des Stroms, welcher iiber die Zuleitungen in bzw. aus dem Polymer
flieft, noch gering, wihrend bei hohem Kontaktwiderstand ein signifikanter Anteil iiber die
Zuleitungen fliefst. Die Ursache liegt darin, dass die Oberfliche der Zuleitungen deutlich
grofer als die Kontaktfliche des Kreuzungspunktes ist. Bei niedrigem Kontaktwiderstand
ist noch der Widerstand des Polymers limitierend fiir den Stromfluss. Bei hohem Kontakt-
widerstand wird dieser zum limitierenden Faktor. Prinzipiell fiihrt eine Kombination aus
hohem Kontaktwiderstand und niedrigem Materialwiderstand am ehesten zu Crosstalk.
Um quantitative Aussagen fiir reale Messungen treffen zu konnen, wurde die Stromdichte
auf der Oberflache einer Elektrode (Zuleitung und Kreuzungspunkt) integriert und da-
mit der Gesamtstrom berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Die
Stromwerte sind somit simulierte Messwerte einer Messung bei 1V. Unter der Annah-
me, dass sich der Polymer nur im Kreuzungspunkt befindet und somit ein Volumen von
300x 300 x 50 nm? einnimmt, wurde auf die Leitfihigkeit zuriickgerechnet. Die Werte sind
in der rechten Spalte von Tabelle 6.2 aufgelistet. Es zeigt sich, dass ohne Beriicksichtigung
des Kontaktwiderstands ein zu grofer Wert fiir die spezifische Leitfihigkeit des Polymers
abgeschitzt werden wiirde. Auf Grund des Einfluss des Kontaktwiderstands wird bei realen
Messungen jedoch ein zu geringer Wert erwartet. Die Simulationen zeigen, dass der Kon-
taktwiderstand im Fall von Clevios P nicht vernachlissigbar ist. Insgesamt zeigen diese
Ergebnisse, dass eine exakte Bestimmung der spezifischen Leitfihigkeit durch Abschét-
zung mit einem einfachen Modell nicht realisierbar ist. Jedoch sind die Abweichungen vom
Erwartungswert unterhalb einer Grofenordnung. Daher ist eine hinreichend gute Abschét-
zung der Leitfihigkeit mit dieser Methode méglich.

Die Simulation zeigt weiter, dass die Verwendung von PEDOT:PSS Diinnschichten in
Crossbar-Strukturen méglich ist, ohne die eigentliche Funktion des Crossbars aufzuheben.
Die Grenzen der Simulation liegen zum einen in der Geometrie. Um die Rechenzeit mode-
rat zu halten, wurden die Leiterbahnen und die Polymerschicht in lateraler Richtung nur
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auf einer Fldche von 5x5 um simuliert. Unter Verwendung eines groberen Netzes bei der
Berechnung der Geometrie, wurden auch grofere Abmessungen simuliert (Kantenldngen
10x10 m). Die Resultate waren deutlich unpréziser, zeigten jedoch qualitativ dasselbe
Ergebnis. Dennoch ist es denkbar, dass bei realen Strukturen mit deutlich lingeren Zu-
leitungen der Stromfluss iiber die Zuleitungen einen spiirbaren Beitrag zum Gesamtstrom
liefert.

Ein weiteres Problem der Simulation ist die Polymerschicht. Zur Simulation wurde ledig-
lich die spezifische Leitfihigkeit des Materials unter der Vorraussetzung vorgegeben, dass
es sich um einen idealen ohmschen Leiter handelt. Somit werden Faktoren wie Temperatur
und Luftfeuchtigkeit in der Simulation nicht beriicksichtigt werden.

6.2.2 PEDOT:PSS in PALO Crossbar Strukturen

Die Verwendung von biologischen Molekiilen in Crossbar-Strukturen bedarf einer Verbesse-
rung der Grenzfliche zwischen Metallelektrode und Molekiil. PEDOT:PSS hat das Poten-
tial, diese Grenzflache zu bilden [33, 131, 34]. Zur Integration von PEDOT:PSS in PALO
Crossbar-Strukturen wurden die in Abschnitt 5 vorgestellten Strukturen verwendet. Dazu
wurden die Bottom-Elektroden vor dem Druckprozess mit PEDOT:PSS beschichtet. Dabei
wurden die Protokolle aus Abschnitt 4.2 zur Rotationsbeschichtung benutzt. Der Polymer
kann die Topographie der Bottom-Elektroden problemlos bedecken. In Abbildung 6.8 ist
eine REM Aufnahme des Querschnitts von beschichteten Bottom-Elektroden gezeigt. Die
Schichtdicke des PEDOT:PSS betrigt 55 nm, wihrend die Leiterbahnen eine Schichtdicke
von 40 nm aufweisen.

Durch Drucken der Top-Elektroden werden Au-PEDOT:PSS-Au Briicken in den Kreu-

Abbildung 6.8: A) Elektronenmikroskopische Aufnahmen einer Bruchkante von einer mit
PEDOT:PSS beschichteten Bottom-Elektrode. B) Vergroferte Aufnahme
des selben Ausschnitts. Der Polymer passt sich problemlos an die Korru-
gationen an.

zungspunkten der Crossbar-Strukturen hergestellt. In Abbildung 6.9 sind Mikroskopbilder
von Crossbar-Strukturen mit PEDOT:PSS gezeigt. Die unterschiedliche Farbe der Sub-
strate ist durch unterschiedliche Schichtdicken des PEDOT:PSS bedingt. Es wurden keine
Probleme bei der Haftung zwischen Top-Elektrode und Polymer festgestellt.

Das PALO Layout der Elektroden beinhaltet Verlingerungen der Zuleitungen fiir die Top-
Elektrode neben den Bottom-Elektroden. Mit iiberlappenden Kontaktpads werden diese
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beim Drucken verbunden. Durch die Beschichtung mit PEDOT:PSS werden diese Kontakt-
pads der Top- und der Bottom-Elektrode ebenfalls bedeckt und es entstehen zuséitzlichen
Au-PEDOT:PSS-Au Briicken (vgl. Einsatz in Abb.6.9). Zwar haben diese eine wesentlich
grofere Oberfliche als die eigentlichen Kreuzungspunkte, weshalb ihr Einfluss gering ge-
schiitzt wird. Dennoch kann ein Effekt auf die Messungen nicht génzlich ausgeschlossen
werden. Als Kontrolle diente die Messung des Widerstands der Top-Elektroden und der
Vergleich zum Widerstand von Crossbar-Strukturen mit Au-Au Kontakten (siche Kapitel
5.5, Abb. 5.12, S.76). In einige Fillen wurde ein verringerter Widerstand gemessen, was
darauf schliefsen ldsst, dass hier die gesamte Polymerschicht den Strom fiihrte und nicht
nur die Top-Elektrode. Daher wurden verschiedene Wege getestet, die Bedeckung der iiber-
lappenden Kontaktpads zu verhindern.

Es wurden verschiedene Strukturierungsméglichkeiten von PEDOT:PSS Schichten eva-

Abbildung 6.9: Mikroskopbilder von Crossbar-Strukturen. Die Bottom-Elektroden wurden
vor dem Drucken der Top-Elektrode mit PEDOT:PSS beschichtet. Der Po-
lymer befindet sich ebenfalls auf den Kontaktpads fiir die Top-Elektrode.

luiert. Neben dem Entfernen des Polymers von den Kontaktpads ist es wiinschenswert,
PEDOT:PSS lokal in den Kreuzungspunkten deponieren zu kénnen, ohne die Rdume zwi-
schen den Leiterbahnen zu fiillen. Ebenso kénnte das Drucken eines leitfihigen Polymers
mittels weicher Lithographie die elektrische Adressierung von Biomolekiilen erleichtern.
Somit wurden Nanoimprint Lithography (NIL) und micro Contact Printing (1 CP) als li-
thographische Techniken zur Strukturierung von PEDOT:PSS evaluiert. Da jedoch fiir die
in diesem Abschnitt behandelte Fragestellung eine hochauflésende TEchnik nicht nétig
war, werden im Folgenden zwei andere und vergleichsweise einfache und praktikable Wege
dargestellt. Die Strukturierung mittels NIL und @ CP wird im Anhang A auf S. 115 behan-
delt.

Die einfachste Methode war das nachtréigliche Entfernen des Polymers durch mechanischen
Abtrag. Mit Hilfe von angefeuchteten Schaumstoffstibchen lief sich der Polymer von den
iiberlappenden Kontaktpads entfernen. In Abbildung 6.10 A) ist eine Bottom-Elektrode
mit frei gewischten Pads gezeigt.

Alternativ wurde der Polymer durch Atzen in Sauerstoffplasma entfernt. Dazu wurde auf
eine beschichtete Bottom-Elektrode eine Schattenmaske so platziert, dass die eigentlichen
Leiterbahnen abgedeckt waren. In einer RIE Anlage wurde dann der Polymer entfernt (Atz-
rate ~40nm /min). Abbildung 6.10 B) zeigt eine mit PEDOT:PSS beschichtete Bottom-
Elektrode, bei welcher die Kontaktpads fiir die Top-Elektrode freigedtzt wurden. Diese
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Methode erwies sich als besser reproduzierbar als das mechanische Entfernen. Mit beiden
Varianten war es moglich, die Kontaktpads optisch rein zu bekommen.
Auf diese Weise wurden Crossbar-Strukturen mit Clevios P in den Kreuzungspunkten

Abbildung 6.10: A) Bottom-Elektrode mit PEDOT:PSS. Die Polymerschicht ldsst sich me-
chanisch mit Hilfe von Schaumstoffstibchen entfernen. B) Die Polymer-
schicht wurde durch Atzen mit Sauerstoff und einer Schattenmaske struk-
turiert.

und frei gewischten bzw. frei geédtzten Kontaktpads hergestellt. In den Messergebnissen
wurde kein Unterschied zwischen diesen Methoden gefunden. Die elektrische Charakteri-
sierung zeigte bei 30% der Strukturen einen leicht S-férmigen Verlauf der I-V Kennlinien,
wihrend die iibrigen Strukturen lineare Kennlinien aufwiesen. In Abbildung 6.11 sind ex-
emplarische I-V Kurven mit S-Form aus Crossbar-Messungen mit Clevios P gezeigt. Die
Kontrollmessungen der Top- bzw. Bottom-Elektrode sind ebenfalls dargestellt?. Die Mes-
sungen wurden mit unterschiedlichen Schichtdicken und Elektrodengrdfsen durchgefiihrt.
Daher sind die Absolutwerte nicht exakt vergleichbar. Der S-formige Verlauf entspricht
einem I ~ V2 Zusammenhang, wie in Abbildung 6.12 gezeigt ist, und passt daher zu den
in Abbschnitt 6.1, Abh. 6.2 gezeigten Messungen sowie den Ergebnissen anderer Grup-
pen [39, 144]. Die linearen Kennlinien befinden sich in derselben Grofenordnung wie die
S-formigen. Zudem gab es relative hohe Fluktuationen zwischen Messungen verschiedener
Chargen. Es wird davon ausgegangen, dass die Variationen durch die intrinsischen Eigen-
schaften des Polymers hervorgerufen werden. Zum einen wurden die Messungen an Luft
durchgefiihrt, weshalb der Einfluss der Luftfeuchtigkeit nicht ausgeschlossen werden kann
[41]. Zum anderen ist PEDOT:PSS auf molekularer Ebene ein relativ inhomogenes Material
[39, 38]. Es ist denkbar, dass die Abmessungen der Kreuzungspunkte an die Grofenordnung
der Domainstrukturen des Polymers herankommen und daher lokale Inhomogenitéten der
Leitfdhigkeit sich nicht herausmitteln.

Die elektrische Charakterisierung der leitfahigen Polymere wurde hauptsédchlich im Span-
nungsbereich £+ 1V durchgefiihrt. Versuche bei hheren Spannungen zeigten Fluktuationen,
welche sich zwischen verschiedenen Strukturen nicht reproduzieren liefen. In Abbildung
6.13 sind exemplarische I-V Kennlinien im Spannungsbereich bis 5V gezeigt. Als Grund

2Tn einigen Fillen deckt der PDMS Block der Top-Elektrode einen Teil der Bondpads ab, sodass eine
Kontrollmessung nicht immer moglich war
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Abbildung 6.13: I-V Kurve eines Kreuzungspunktes mit Clevios P bei hohen Spannungen.

Variante spez. Leitfahigkeit
(Produktname) aus Xbar Messungen in S/cm
Clevios PH 1.5
Clevios P 5.3
Clevios PH1000 14.8
Clevios FE 22.9

Tabelle 6.3: Ergebnisse der Messung der spezifische Leitfihigkeit verschiedener PE-
DOT:PSS Varianten in Crossbar Messungen.

fiir derartige Effekte kommen verschiedene Ursachen in Frage. Ein Verhalten wie es in Abb.
6.13 zu sehen ist wird auf oxidative Prozesse an der Grenzfliche von Polymer und Gol-
delektrode zuriickgefiihrt. Restwasser, welches sich in der PEDOT:PSS Schicht befindet,
fiihrt durch Elektrolyse zur Gasentwicklung. Das entstehende Volumen ist in der Briicke
eingesperrt und es kommt zur Delamination und damit Zerstérung der Briicke [132]. Eben-
so ist das Ausbilden von Filamenten, wie in Abschnitt 6.1 gezeigt wurde, wahrscheinlich.
Ein bipolares Schalten, wie es von Jeong et al. bei Aluminium-PEDOT:PSS-Aluminium
Briicken gezeigt wurde, ist nicht beobachtet worden [144].

Neben Clevios P wurden auch die Varianten PH, PH1000 und FFE in Crossbar-Strukturen
untersucht. Exemplarische I-V Kurven sind in Abbildung 6.14 A)-C) gezeigt. Ein Drittel
der Messungen mit Clevios PH zeigten ebenfalls S-férmige Kennlinien. Hingegen waren alle
Messungen mit PH100 und FFE linear. Im Fall von Clevios FE wurden deutlich reduzierte
Widerstidnde von sowohl Bottom- als auch Top-Elektrode gemessen. Es wird davon ausge-
gangen, dass die Leitfihigkeit dieser Variante in Kombination mit dem Kontaktwiderstand
so hoch ist, dass der Crosstalk das elektrische Verhalten der Strukturen dominiert. Dies
entspricht einer Situation, wie sie in Abschnitt 6.2.1 fiir Clevios P mit hohem Kontaktwi-
derstand simuliert wurde.

Zum Vergleich der verschiedenen Polymere ist in Abbildung 6.14 D) die Stromdichte in
semilogarithmischer Darstellung aufgetragen. Zusétzlich wurden die Werte auf eine einheit-
liche Schichtdicke normiert. Jedoch wurde nicht beriicksichtigt, dass die unterschiedlichen
Messungen teilweise unterschiedliche Widerstinde der Zuleitungen aufwiesen.
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Abbildung 6.14: A)-C) IV Kurven von Clevios PH, FE und PH1000 aus Crossbar-
Messungen. Nur bei Clevios PH wurde ebenfalls ein leicht S-féormiger
Verlauf gefunden. D) Semilogarithmische Darstellung der Stromdichte bei
Crossbar Messungen mit den verschiedenen Polymeren.
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Um alle Einfliisse beriicksichtigen zu kénnen, wurde aus den I-V Kurven durch lineare An-
passungen der Widerstand der Kreuzungspunkte berechnet. Unter Beriicksichtigung des
Widerstands der Zuleitung und der Annahme, dass nur das Polymermaterial unmittelbar
im Kreuzungspunkt zu diesem Widerstand beitrigt, wurde auf die spezifische Leitfihigkeit
zuriickgerechnet. In Tabelle 6.3 sind die Ergebnisse aufgelistet. Die Werte fiir Clevios P,
PH und PH1000 stimmen im Rahmen der erwarteten Messgenauigkeit mit den Werten
aus Tabelle 6.1 iiberein. Ebenso ist die spezifische Leitfahigkeit von Clevios FE am grok-
ten. Jedoch weicht dieser Wert deutlich sowohl von den Herstellerangaben als auch von
den vorher gemessenen ab. Der Grund wird in dem bereits erwdhnten Crosstalk zwischen
verschiedenen Leiterbahnen gesehen. Die Leitfihigkeit von Clevios FE in Kombination mit
dem Kontaktwiderstand fiihrt zu einer Situation &hnlich der in Abschnitt 6.2.1 fiir den Fall
yhoher Kontaktwiderstand“ simulierten. Daher ist fiir die lokal adressierten Filme die spe-
zifische Leitfdhigkeit von Clevios FE deutlich reduziert. Es kann bei dieser Variante nicht
mehr davon ausgegangen werden, dass der grofste Anteil des Stroms iiber die Leiterbahnen
abflieft, sondern direkt durch den Polymer.






7 Zusammenfassung und Diskussion

In dieser Arbeit wurden Flidchenkontakte zwischen organischen Molekiilen und metallischen
Elektroden untersucht. Dabei lag der Schwerpunkt auf der technologischen Realisierung ei-
ner Elektroden-Molekiil-Elektroden Konfiguration. In diesem Zusammenhang wurde einer-
seits die Technik der Tropfen-Elektroden als Top-Kontakt untersucht. Auf der anderen Seite
wurde eine anwendungsbezogenere Technik in Form von gedruckten Crossbar-Strukturen
entwickelt.

Die Verwendung eines bei Raumtemperatur fliissigen Metalls gestattet die Kontaktierung
von Monolagen organischer und biologischer Molekiile, ohne diese zu beschadigen [7, 49].
Die Einfiihrung dieser Technik erlaubte die elektrische Untersuchung selbstorganisierter
Monolagen (engl. Self Assembled Monolayer, SAM) von Alkanthiolen in Elektrode-SAM-
Elektroden Briicken. In der vorliegenden Arbeit wurde eine neue Variante dieser Methode
vorgestellt. Es wurde ein Elektrodenfeld aus Mikroelektroden (engl. Multy FElectrode Ar-
ray, MEA) auf einem Silizium-Chip als Bottom-Elektrode verwendet. Das Eutektikum aus
Gallium und Indium (EGaln) bildete die Tropfen-Elektroden. Damit wurde eine parallele
Herstellung von 64 Briicken mit einem einzigen Tropfen ermdglicht.

Es stellte sich heraus, dass die Oberflichenbeschaffenheit eines MEA Chips die Fliefei-
genschaften des EGaln Tropfens bestimmt. Um zu gewéhrleisten, dass der Tropfen in die
Offnungen auf dem MEA Chip einfliekt, war die Hydrophilisierung der Oberfliiche durch
Sauerstoffplasma notwendig. Auch ist die Reinheit der Elektrodenoberfliche eine entschei-
dende Voraussetzung, um elektrische Untersuchungen von SAMs durchfithren zu kénnen.
Insbesondere Atzriickstéinde von der Herstellung machten eine intensive Reinigung der
MEA Chips notwendig.

Mit MEA Chips als Bottom-Elektroden in Kombination mit EGaln als Tropfen-Kontakt
wurde zunéchst der Mechanismus des Ladungstransports an Modellmolekiilen untersucht.
Dazu wurden die organischen Molekiile 1-Octadecanthiol (CHs — (C'Hs)17 — SH, ODT)
und Amino-hexaethylenglykol-Undecanthiol (H.S — (CHs)11 — (O — CHy — C'Hy)g — N Ho,
Amino-PEG) verwendet. Wahrend ODT ein weitgehend symmetrisches und gut untersuch-
tes Molekiil ist, weist Amino-PEG durch die Kopfgruppe eine Asymmetrie auf. Bei bei-
den Molekiilen konnten /-V Kennlinien in Elektroden-SAM-Elektroden Briicken gemessen
werden. Die Kurven lassen sich durch das Simmons-Modell beschreiben, wodurch direktes
Tunneln als Transportmechanismus fiir kleine und mittlere Spannungen identifiziert wurde.
Dies entspricht den Erwartungen fiir Alkanthiole [104]. Die Werte fiir die Barrierenhohe
und den Formfaktor von ODT (®opr = 1.78 eV und appr = 0.67) stimmen im Rahmen
der Messgenauigkeit mit anderen Arbeiten iiberein [108, 109, 110]. Das Amino-PEG zeigt
leicht andere Werte (®ppg = 1.5eV und appe = 0.6) und eine Asymmetrie in der I-V
Kurve. Dies entspricht ebenfalls den Erwartungen, da der Einfluss der Endgruppe des Mo-
lekiils hier eine groke Rolle spielt [16, 17].

Des Weiteren konnte mit Hilfe der TVS-Darstellung ein Ubergang zum Fowler-Nordheim
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Tunneln bei héheren Spannungen nachgewiesen werden. Insbesondere der Ubergangspunkt
zwischen diesen Mechanismen unterscheidet sich bei ODT und Amino-PEG deutlich. Da
die Barrierenhéhe der Molekiile dhnliche Werte zeigt, wird tendenziell eine Abhéngigkeit
des Ubergangspunktes von der Molekiillinge gesehen, wie sie von Simmons beschrieben
wird [10, 12].

Die Ergebnisse der Tropfen-Elektroden-Experimente mit Alkanthiolen zeigen, dass sich
MEA Chips als Bottom-Elektroden zur Untersuchung des Ladungstransports verwenden
lassen. Des Weiteren wurden Oligopeptide der Aminosaure Asparaginsaure (D) (Ketten-
lange 3-6) als biologisches Modellsystem untersucht. Am C-Terminus dieser Oligopeptide
befand sich ein Cystein (C), welches die Immobilisierung der Molekiile auf Goldoberfli-
chen erlaubt [124]. Zum Vergleich dieser D-Peptiden wurde ein Oligopeptid des Alanin (A)
mit der Sequenz CAAA herangezogen. Durch Oberflichenplasmonresonanzspektroskopie
(engl. Surface Plasmon Resonance, SPR) und Rasterkraftmikroskop (engl. Atomic Force
Microscope, AFM) wurde gezeigt, dass die Peptide eine Monolage auf Goldoberflichen bil-
den. Auch konnte der Oberflichenanteil, der auf Grund von Defekten unbedeckt bleibt,
mit Hilfe von elektrochemischen Untersuchungen abgeschétzt werden. Mit Hilfe der MEA
Chips und EGaln Tropfen wurden molekulare Briicken mit Monolagen der Oligopeptide
untersucht. Es konnten 7-V Kennlinien aller Peptide aufgenommen werden. Obwohl die
Kennlinien mitunter stark von einer Beschreibung nach Simmons abweichen, wurde direktes
Tunneln als dominanter Ladungstransport festgestellt. Auch konnte die Barrierehohe der
Peptide CDDD and CAAA zu ®cppp = 3.8eV und acppp = 0.99 bzw. Poaaa = 3.2V
und acaaa = 0.99 bestimmt werden. Des Weiteren wurden starke Schwankungen in den
Kennlinien zwischen verschiedenen Briicken gefunden. Eine statistische Analyse dieser Va-
riationen fiihrte zu dem Schluss, dass die Peptide einen deutlich geringeren Grad der Selbst-
organisation erreichen als Alkanthiole. So fiihren flach liegende Molekiile im Gegensatz zu
aufrechten zu einer Verringerung der effektiven SAM Dicke. Da beim direkten Tunneln die
Schichtdicke exponentiell den Ladungstransport beeinflusst, fiilhren ungeordnete Molekiile
zu Fluktuationen in den Kennlinien.

Elektrische Messungen auf molekularer Ebene haben auch im Allgemeinen eine hohe Va-
riation in den Ergebnissen. Daher wird oft eine hohe Statistik bend&tigt, um zuverldssige
Aussagen iiber das untersuchte Molekiil zu treffen. Die hier vorgestellte parallele Herstel-
lung vieler Briicken ist daher eine sinnvolle Ergdnzung der Tropfen-Elektroden-Technik.
Des Weiteren ist die Kontaktfliche zwischen Tropfen-Elektrode und Bottom-Elektrode
durch die Abmessungen der MEA Elektroden definiert. Diese liegt deutlich unterhalb der
iiblicherweise verwendeten Kontaktflichen in Tropfen-Elektroden-Experimenten und ist
damit niher an den Bedingungen von Flichenkontakten in potentiellen Anwendungen.
Jedoch birgt diese Technik auch verschiedene Probleme. Die Variationen in Tropfen-Elek-
troden Experimenten sind durch die Rauigkeit des Substrates bestimmt. So fithrt die Rau-
igkeit der Metallfilme zu Fluktuationen, da die effektive Kontaktfliche von Elektrode zu
Elektrode stark variiert. Durch die Verwendung von atomar glatten Schichten ( Template
Stripped, TS) kann dieser Effekt minimiert werden [104, 105]. Jedoch ist die Herstellung
von TS-Au Schichten nicht mit den Herstellungstechniken eines MEA Chips vereinbar.
Zur Verringerung der Fluktuationen wurde die Verwendung des leitfihigen Polymers PE-
DOT:PSS als Interface zwischen SAM und Tropfen-Elektrode untersucht. Aus anderen
Arbeiten ist bekannt, dass PEDOT:PSS das Potential hat, den elektrischen Kontakt zwi-
schen SAMs und Metallelektroden bilden zu kénnen [33, 131]. In dieser Arbeit wurde
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zunéchst die Morphologie des Polymers untersucht. Es zeigte sich, dass sich PEDOT:PSS
sehr gut eignet, um konformalen Kontakt zu rauen Oberflichen zu bilden. Auch fiihrte ei-
ne PEDOT:PSS Schicht zwischen SAM und EGaln Tropfen zu einer deutlichen Reduktion
der Fluktuationen. Jedoch stellte sich heraus, dass PEDOT:PSS und EGaln auf Grund
unterschiedlicher Austrittsarbeiten keinen ohmschen Kontakt herstellen. Dadurch wird die
Kennlinie des Systems so stark nichtlinear, dass eine Untersuchung des Ladungstranports
in Au-SAM-PEDOT:PSS-EGaln Briicken nur bedingt mdglich ist.

Die Ausbeute der gezeigten Messungen wurden hauptsichlich durch zwei Faktoren redu-
ziert. Das Auftreten von Kurzschliissen wird auf die Rauigkeit von aufgedampften Me-
tallfilmen zuriickgefiihrt. Es wird angenommen, dass eine Technik zur Herstellung von
atomar glatten Goldschichten auf Waferskala hier eine deutliche Verbesserung bewirken
wiirde. Der zweite Faktor ist das Ausbleiben des elektrischen Kontakts zwischen EGaln
und SAM. Die Oberfliche der Chippassivierung bestimmt, wie gut ein EGaln Tropfen in
die Elektrodenoffnugnen hinein flieken kann. Eine Sauerstoffplasmabehandlung des Chips
vor der Beschichtung mit Molekiilen hat hier einen positiven Effekt. Jedoch sind weitere
Untersuchungen sinnvoll, um die Ausbeute dieser Experimente zu verbessern. So kénnte
diese Problematik umgangen werden indem die Elektroden als erhabene Leiterbahnen kon-
zipiert werden. Dazu wére jedoch eine vollstindig neues Design der MEA Chips notwendig.
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass sich MEA Chips als Bottom-Elektroden in Tropfen-
Elektroden-Experimenten verwenden lassen. Der Vorteil dieser Variante wird in der par-
allelen Herstellung vieler Briicken gesehen, wodurch eine statistische Untersuchung von
molekularen Briicken erleichtert wird.

Zur grundsétzlichen Untersuchung von Metall-SAM-Metall Briicken sind Tropfen-Elek-
troden-Experimente gut geeignet. Jedoch ist es auf Grund der fliissigen Elektrode nahezu
ausgeschlossen, diese Technik mit integrierten Schaltkreisen zu verbinden. Ein viel verspre-
chender Weg zu molekularen Briicken in modernen Chips ist das Drucken von Metallfilmen.
Diese Kategorie der weichen Lithographie (engl. Soft Lithography, SL) ermdglicht prinzi-
piell die Herstellung von Briicken mit biologischen Molekiilen, welche die ansonsten ag-
gressiven Bedingungen bei der Prozessierung nicht iiberstehen. Auch wenn eine grofte Zahl
verschiedener Techniken auf dem Gebiet der S existiert, konnte sich bisher keine Technik
kommerziell durchsetzen. Dies liegt mitunter daran, dass abhéngig von der Fragestellung
sehr spezielle Anforderungen an die Drucktechnik gestellt werden. Daher wurde in dieser
Arbeit ein Druckverfahren weiterentwickelt, welches auf einem universellen Prozess, dem
Polymer Assisted Lift-Off (PALO) Prozess, basiert. Dieser Prozess wurde mit ultraviolet-
ter Nanoimprint Lithographie (NIL), einer Next-Generation Technologie, kombiniert, um
Strukturen im sub-gm Bereich zu erreichen. Damit war es moglich, molekulare Briicken in
Form von Crossbar-Strukturen im sub-100 nm Bereich zu drucken.

Die Strukturierung mittels UV-NIL erforderte zunéchst die Herstellungs eines Stempels
(sog. Mold). Dafiir wurde ein Elektroden-Layout fiir Crosshar-Strukturen entwickelt, wel-
ches kompatibel zum PALO Prozess ist. Mittels Elektronenstrahllithographie und reakti-
vem lonenstrahlidtzen (engl. Reactive Ion Beam FEtching, RIBE) wurden Reliefstrukturen
dieses Layouts in Siliziumoxid hergestellt. Abmessungen der Strukturen hinab bis 100 nm
konnten problemlos erreicht werden. Strukturen bis zu 50 nm wurden ebenfalls hergestellt,
jedoch erwies sich dies als Grenze fiir die Verkleinerung der Abmessungen. Eine hohe De-
fektrate von iiber 60 % war hier der limitierende Faktor. Es ist grundsétzlich moglich,
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Muster mit kleineren Abmessungen als 50 nm in Siliziumoxid herzustellen, jedoch ist dazu
ein enormer technologischer Aufwand erforderlich. Insbesondere stellen beliebige und nicht
periodische Muster wie die hier verwendeten Crossbar-Strukturen und deren Zuleitungen
eine Herausforderung dar. Somit entsprechen die in dieser Arbeit gezeigten Strukturen dem
aktuellen Stand der Technik bzw. gehen iiber diesen hinaus.

Bottom- und Top-Elektroden fiir Crossbar-Strukturen wurden auf separaten Substraten
hergestellt. Nach der Optimierung der Prozessparameter fiir die NIL und RIBE konnten
Bottom-Elektroden mit Leiterbahnbreiten von 500, 300, 200, 100 und 50 nm hergestellt
werden. Die Strukturbreite blieb wihrend der NIL weitgehend unverindert bzw. verschmé-
lerte sich leicht beim Ubertragen der Strukturen in die Metallschicht. Durch kontrolliertes
Uberiitzen konnte auch eine gezielte Verringerung der Breite erreicht werden. Es wurde kein
nennenswerter Unterschied in der Kantenrauigkeit zwischen negativem Muster der Struktu-
ren auf dem Mold und den Elektroden selbst festgestellt. Dies zeigt, dass die Strukturtreue
withrend des Ubertrags der Strukturen erhalten bleibt.

Zur Herstellung der Top-Elektroden wurde der PALO Prozess modifiziert, um eine Struktu-
rierung mit NIL zu erméglichen. Die wasserldsliche Opferschicht, welche im urspriinglichen
PALO Prozess aus Polyacrylsdure (PAA) besteht, fiihrt zu einer verringerten Adhésion
zwischen Metallfilm und Substrat. Um ein Abreiffen des Metallfilms wihrend der NIL zu
verhindern, waren zwei Kernpunkte notwendig. Zum einen wurde PAA durch den NIL-
Lack NX-R 3022 ersetzt, welcher eine bessere Adhésion aufweist und ebenalls wasserloslich
ist. Zum anderen war eine hochqualitative Anti-Haftbeschichtung des Molds erforderlich,
um das Abreiflen génzlich zu vermeiden. Damit liefen sich erfolgreich Strukturen auf einer
wasserloslichen Opferschicht herstellen. Beim Ubertragen der Strukturen in den Metall-
film stellte sich heraus, dass reaktives Ionendtzen (engl. Reactive Ion Etching, RIE) als
Trockenédtzmethode fiir die Top-Elektroden von Vorteil ist, weil es zu erhabenen Elektro-
denstrukturen fiihrt. Letzteres ist eine notwendige Eigenschaft der Elektroden, um elektri-
schen Kontakt zwischen Bottom- und Top-Elektroden zu ermdglichen.

Durch Auflésen der Opferschicht wurden Top-Elektroden vom Substrat abgelost und um
90° gedreht auf Bottom-Elektoden gedruckt. Auf Grund der Verkapselung, der Top-Elek-
troden in Polymethylmethacrylat (PMMA) erwies sich der Transfer als sehr robust. Somit
konnten Crossbar-Strukturen im sub-pm Bereich zuverldssig gedruckt werden. Im Ver-
gleich zu anderen Drucktechniken ist dies der zentrale Vorteil der PALO Methode, sie
erlaubt einen Transfer der Strukturen mit nahezu 100 %iger Ausbeute. Die Verkapselung
bringt jedoch auch einen gravierenden Nachteil. Das Bilden eines konformalen Kontak-
tes zwischen den Elektroden und damit ein Schliefen eines elektrischen Kontaktes wird
deutlich erschwert. Die Verkapselung macht das System vergleichsweise steif, sodass es
oft zu Lufteinschliissen kommt. Auch wird durch die Verkapselung die Unterschung der
Strukturen mit mikroskopischen Methoden erschwert und ein nachtréglicher Zugriff auf
die Kreuzungspunkte verhindert.

Dennoch wurde bei einem Grofsteil der Strukturen elektrischer Kontakt zwischen Bottom-
und Top-Elektroden gefunden. Alle Kreuzungspunkte dieser Crossbars waren elektrisch
adressierbar und es zeigte sich, dass hier der Kontaktwiderstand von gedruckten Au-Au
Kontakten geringer als der Widerstand der Zuleitungen ist.

Die Maéglichkeit funktionale Materialien in die Kreuzungspunkte zu integrieren, ist Vor-
raussetzung fiir eine Verwendung der Crossbar-Strukturen in potentiellen Anwendungen.
Um dies zu demonstrieren, wurden verschiedene Varianten (mit unterschiedlicher Leitfa-
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higkeit) des leitfdhigen Polymers Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly (styrenesulfonate)
(PEDOT:PSS) in die Kreuzungspunkte eingebracht. Zusétzlich wurde das System aus leit-
fahiger Polymerschicht in Crossbar-Strukturen simuliert. Diese Simulationen zeigten, dass
Crossbar-Strukturen mit einer durchgingigen Zwischenschicht in den Kreuzungspunkten
ihre Funktion beibehalten, wenn die Leitfihigkeit der Schicht und der Kontaktwiderstand
einen gewissen Schwellwert nicht iiberschreiten. Die elektrischen Messungen der gedruckten
Crossbhars mit PEDOT:PSS zeigten ohmschen Kontakt zwischen Gold und dem Polymer.
Auch konnte die spezifische Leitfihigkeit der verschiedenen Polymere gemessen werden. Im
Fall der PEDOT:PSS Variante mit sehr grofer spezifischer Leitfdhigkeit wurde ein hohes
Ubersprechen zwischen den Leiterbahnen festgestellt, sodass die Kreuzungspunkte nicht
mehr unabhéngig voneinander betrachtet werden konnten und eine einfache Abschitzung
der Leitfihigkeit in diesem Fall nicht méglich war. Fiir die PEDOT:PSS Varianten mit
mittlerer Leitfihigkeit konnten Werte gemessen werden, die mit den Herstellerangaben
iibereinstimmen. Diese Ergebnisse passen ebenfalls zu den Resultaten der Simulation.
Damit wurde die grundsétzliche Funktionsfihigkeit der hier vorgestellten gedruckten Cross-
bar-Strukturen gezeigt. Auch wurde deutlich, dass die Verwendung von funktionalem Ma-
terial in Form einer durchgehenden Zwischenschicht méglich ist. Durch die Kombination
mit der Nexzt-Generation Technologie Nanoimprint Lithographie wurde das Drucken von
Metallfilmen mit der PALO Methode in den sub-um Bereich gebracht, was diese Technik
zukunftsfihig macht.

Flachenkontakte haben den Vorteil, dass das System durch die parallele Adressierung vie-
ler Molekiile nicht von der Konfiguration eines einzelnen Molekiils abhéngt. Dennoch gibt
es einen iiberproportionalen Einfluss von Konfigurationsdnderungen auf die elektrischen
Eigenschaften, wenn es sich beim Transportmechanismus um einen Tunnelstrom handelt.
Die Ursache hierfiir liegt in der exponentiellen Abhéngigkeit des Tunnelstroms vom Ab-
stand der Elektroden.

In dieser Arbeit wurden Flachenkontakte zum einen durch den Einsatz eines Tropfens als
Top-Kontakt und zum anderen durch Drucken eines vorstrukturierten Metallfilms herge-
stellt. Dabei wurden beide Anséitze gegeniiber dem Stand der Technik weiterentwickelt.
Im direkten Vergleich fiihrte der Tropfen-Elektroden-Ansatz schneller und mit geringerem
Aufwand zu molekularen Briicken. In beiden Fillen wurde eine Fluktuation der Messergeb-
nisse um mehrere Grofenordnungen festgestellt. Jedoch wird dies im Fall der gedruckten
Crossbar-Strukturen auf variierende Eigenschaften des PEDOT:PSS zuriickgefiihrt. Bei
der Tropfen-Elektrode kommt zu der intrinsischen Variation des untersuchten Stoffs noch
die Dynamik des Tropfens erschwerend hinzu. Der Tropfen kann sich an die Oberflichen-
korrugation eines Molekiilfilms anpassen, womit Variationen im Abstand der Elektroden
verursacht werden. Bei einem statischen Top-Kontakt eines gedruckten Metallfilms entste-
hen Variationen des Abstands lediglich durch die Oberflichenrauigkeit des Films. Somit
wird die gedruckte Briicke zumindest potentiell als vorteilhaft eingeschétzt. Des Weiteren
ist beim Tropfen-Kontakt die Austrittsarbeit des EGaln nicht mit der Austrittsarbeit der
Bottom-Elektrode identisch, was zu einer asymmetrischen Briicke fiihrt. Auch sind durch
den Tropfen die Mdglichkeiten zur Modifizierung des Top-Kontaktes eingeschrénkt, da eine
chemische Bindung von Molekiilen an das EGaln noch weitgehend unerforscht ist. Hingegen
kann bei Top-Kontakten aus gedruckten Metallfilmen auf eine Schwefel-Gold Bindungen
zuriickgegriffen werden, welche umfangreich untersucht sind. Ebenso ist hier ein Wech-
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sel zu anderen Metallen denkbar, was weitere Applikationsmdéglichkeiten erdffnet. Generell
verspricht das Drucken von Metallfilmen im Nanometerbereich im Vergleich zur Tropfen-
Elektrode deutlich mehr Nihe zu Anwendungen. Zwar basiert die Herstellung der MEA
Chips auf Halbleitertechnologie, dennoch wird auch die hier vorgestellte Kombination aus
Tropfen-Elektrode und Chip voraussichtlich keine kommerzielle Anwendung finden. In die-
sem Punkt ist die gedruckte Crossbar-Struktur iiberlegen, da die hier entwickelte Methode
eine universelle Drucktechnik mit einem modernen lithographischen Verfahren verbindet.
Zur Integration von Molekiilen muss jedoch weiter an der Grenzfliche von Molekiilen und
Elektroden gearbeitet werden. Eine direkte Kontaktierung von SAMs durch gedruckte Me-
tallfilme bleibt auf Grund der intrinsischen Rauigkeit von aufgedampften Metallschichten
problematisch. Somit wird das Tropfen-Elektroden-Experiment auch mittelfristig die zen-
trale Methode zur elektrischen Charakterisierung von SAMs bleiben. Jedoch spielt auch
hier die Rauigkeit der Substrate auf Grund starker Variation der Messergebnisse eine grofe
Rolle. Die Herstellung von atomar glatten Goldschichten auf Waferskala wére daher fiir
beide Ansétze ein grofser Gewinn. Auch ist es denkbar, funktionale Molekiile mit Abstand-
haltern zu versehen, sodass die Gesamtlinge des Molekiils die Rauigkeit der Metallfilme
kompensieren kann. Der Abstandhalter sollte dazu eine deutlich hohere elektrische Leitfa-
higkeit als das Molekiil aufweisen, um die elektrische Funktion nicht zu behindern.

Als alternativer Weg wurde die Verwendung des leitfihigen Polymer PEDOT:PSS gete-
stet. Dieser wird als viel versprechendes Material fiir Kontaktflichen zwischen Molekiilen
und Metallelektroden gesehen. Im Fall der hier gezeigten Tropfen-Elektroden-Experimente
wére dazu eine Anpassung der Austrittsarbeit des Polymers an EGaln notwendig, wih-
rend fiir die Verwendung von PEDOT:PSS im Zusammenhang mit Crossbar-Strukturen
hauptsichlich die Strukturierungsméglichkeiten entscheidend sind. Mégliche Wege wiéiren
die strukturierte Modifizierung der Metallelektroden mit leitfihigem Polymer. Auch ist
eine Herstellung der Crossbars komplett aus leitfdhigem Polymer ist denkbar.
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Anhang

A Weitere Strukturierungsmoglichkeiten von
PEDOT:PSS

Die Verwendung von leitfihigen Polymeren in integrierten Schaltkreisen verspricht Lei-
stungsverbesserungen sowie neue Funktionen [31]. Daher sind Strukturierungsmoglichkei-
ten von leitfihigen Polymeren Gegenstand aktueller Forschung [152].

Im Zuge der Untersuchungen zur Integration in Crossbar-Strukturen wurden Struktu-
rierungsmoglichkeiten von PEDOT:PSS evaluiert. Durch die Méglichkeit PEDOT:PSS
Schichten mittels Rotationsbeschichtung aufzubringen, konnen lithographische ,,Top-Down*
Techniken verwendetet werden, um diesen dhnlich eines Lacks zu strukturieren. Photoli-
thographische Versuche waren jedoch wenig erfolgreich, da die PEDOT:PSS Schichten in
Entwicklerfliissigkeit (MIF-326) nicht stabil waren.

Alternativ wurde auf Grundlage des in Abschnitt 5.2 vorgestellten Herstellungsprozess von
Bottom-Elektroden fiir Crossbars ein NIL Prozess entwickelt. In Abbildung A1 ist dieser
schematisch gezeigt. Als Substrat dient ein Si-Wafer mit einer 400 nm Schicht SiOy zur
elektrischen Isolierung. Die Haftung von PEDOT:PSS auf Siliziumoxid ist ausreichend,
um Schichten durch Rotationsbeschichtung herzustellen. Als Lacksystem wurde die Kom-
bination aus dem Haftvermittler NX-R3022 und dem UV-Lack NX-R2010 verwendet und
mittels UV-NIL strukturiert. Die Haftung zwischen dem Lacksystem und der PEDOT:PSS
Schicht erwies sich ebenfalls als ausreichend, um den Lack durch NIL zu strukturieren
und den Mold anschliefsend abzuldsen. Die so erstellten Strukturen wurden durch RIE mit
CF, und Oy in die PEDOT:PSS Schicht iibertragen. Abbildung A2 A) zeigt ein Mikro-
skopbild von Bottom-Elektroden, die aus einer PEDOT:PSS Schicht hergestellt wurden.
REM Aufnahmen der Leiterbahnen sind in Abb. A2 B) und C) zu sehen. Die Breite der
Leiterbahnen entspricht den Strukturen des verwendeten 300 nm Molds. Als limitierender
Faktor stellte sich das Verbleiben einer Restlackschicht auf den Leiterbahnen heraus. Ab-
bildung A2 D) zeigt den Querschnitt einer PEDOT:PSS Leiterbahn. Der NIL Lack ist
auch nach den RIE Prozessen noch auf den Leiterbahnen. Es wurde versucht, diesen durch
nachtriigliches Atzen mit RIE C'Fj zu entfernen. Dies fiihrt jedoch zu erheblicher Redeposi-
tion von Atzriickstéinden auf der Probenoberfliche. Abbildung A3 zeigt REM Aufnahmen
dieser Riicksténde auf den PEDOT:PSS Leiterbahnen. Deren Bildung ist ein intrinsisches
Problem der Kombination aus PEDOT:PSS und dem hier verwendeten NIL Lack. Die
Riickstinde auf den PEDOT:PSS Leiterbahnen erwiesen sich als Hindernis fiir die konkre-
te Nutzung im Zusammenhang mit den in dieser Arbeit gezeigten Strukturen, da fiir die
Adressierung von SAMs eine definierte und saubere Oberfliche Voraussetzung ist.

Eine andere Maglichkeit zur Strukturierung bietet das pCP. Mit Hilfe eines PDMS Stem-
pels lassen sich PEDOT:PSS Muster auf ein Substrat drucken. Abbildung A4 A) skizziert
den pCP Vorgang. Ein strukturierter PDMS Stempel wird durch Rotationsbeschichtung
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Si0,
Si

PEDOT:PSS

Sio,Mold [ [I1

Schichtsystem zur
PEDOT:PSS Strukturierung
PEDOT:PSS

Nanoimprint Lithographie
EEN

SiO,

Strukturtibertragnung durch
RIE mit O,

Abbildung A1: Schematische Darstellung der Strukturierung einer PEDOT:PSS Schicht
durch Nanoimprint Lithographie. Es wurde das Lacksystem aus NX-R2010
und NX-R3022 aus Abschnitt 5.2 verwendet und durch UV-NIL struktu-

riert.
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Abbildung A2: A) Mikroskopbild von Elektrodenstrukturen aus PEDOT:PSS. B)-C) REM
Aufnahmen von Bottom-Elektroden aus PEDOT:PSS auf SiO,. Die Struk-
turen wurden durch NIL erstellt und mit RIE in PEDOT:PSS iibertragen.
D) Querschnitt einer Bruchtkante einer PEDOT:PSS Bottom-Elektrode.

Abbildung A3: A) Bottom-Elektrode aus PEDOT:PSS nach einem Versuch den Rest-
lack aus NIL zu entfernen. B)-C) Querschnitte der PEDOT:PSS Bottom-
Elektroden nach einem Versuch den Restlack durch RIE zu entfernen.
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PDMS Stempel mit
PEDOT:PSS

MCP der PEDOT:PSS Schicht

150.0 nm

2 4 [T

Ubertragenen PEDOT:PSS
Schicht

Abbildung A4: A) Schematische Darstellung des uCP Prozesses mit PEDOT:PSS. B) Mi-
kroskopbilder durch pCP strukturierter PEDOT:PSS Schichten. C) AFM
Aufnahmen der Strukturen aus B). Die Hohe der PEDOT:PSS Struktu-

ren entspricht der Schichtdicke der PEDOT:PSS Schicht auf dem PDMS
Stempel.
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mit PEDOT:PSS von definierter Dicke beschichtet. Anschliefsend wird der Stempel mit dem
Substrat in Kontakt gebracht. Das Ausheizen der PEDOT:PSS Schicht wird ausgefiihrt,
wihrend sich der Stempel auf dem Substrat befindet. Es stellte sich heraus, dass die ziigi-
ge Durchfithrung der einzelnen Schritte fiir einen erfolgreichen Ubertrag der PEDOT:PSS
Schicht entscheidend ist. Angefangen mit der Dauer der Rotationsbeschichtung, welche auf
30s reduziert wurde, sollte die anschlieflende Dauer des Druckens bis zum darauf folgenden
Ausheizen nicht linger als eine Minute betragen. Ebenso ist nur wenig Druck wéihrend des
#CP notwendig. Alle Parameter finden sich im Anhang C auf S.124.

Abbildung A4 B) zeigt Mikroskopbilder einer strukturierten PEDOT:PSS Schicht, welche
auf eine Bottom-Elektrode gedruckt wurde. Die Hohe der Strukturen wurde durch AFM
Aufnahmen (Abb. A4 C)) gemessen (30nm) und stimmt mit der Schichtdicke {iberein,
welche von der Rotationsbeschichtung erwartet wurde.

Die Strukturierung von leitfihigen Polymeren ist von grundlegendem Interesse, um die Ei-
genschaften der Polymere in Anwendungen nutzbar zu machen [153, 154, 155, 156, 157].
Insbesondere im Bereich der gedruckten und flexiblen Elektronik besteht daher ein Inter-
esse an kostengiinstigen und zuverldssigen Techniken [158]. Die hier gezeigten Methoden
NIL und puCP stellen somit eine Alternative zur Elektrodeposition der Polymere dar.

B Abbildungen

Theta/[*]

Abbildung B5: Fit des SPR Signals einer blanken Goldschicht durch die Software Winspall
3.02.
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Abbildung B6: Fit des SPR Signals einer Goldschicht mit CDDD SAM durch die Software
Winspall 3.02.
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Abbildung B7: Schichticke verschiedener Clevios Sorten durch Rotationsbeschichtung in
Abhingigkeit von der Rotationsgeschwindigkeit.
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Abbildung BS8: Layout fiir Crossbarstrukturen aus dem Nano Architecture Lab (NAL).
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Abbildung B9: Layout zur Herstellung von Crossbarstrukturen in einem PALO Prozess
mit NIL. In A) sind qualitativ die Elektrodenstrukturen gezeigt, die mit
EBL auf einen NIL-Mold geschrieben werden. Es sind Leiterbahnen und
Zuleitungen dargestellt. Die Leiterbahnbreite wird in den Varianten 50 nm,
100nm, 200 nm und 300 nm erstellt. B) zeigt das Layout fiir eine Chrom-
maske fiir die PL. Die Zuleitungen zu den Nanostrukturen werden damit
verlingert. Ebenfalls existieren Zuleitungen fiir eine Top-Elektrode, welche
spiter aufgedruckt werden soll. C) Schematische Darstellung der fertigen
Bottom-Elektrode nach NIL und PL. D) Schematische Darstellung eins fer-

tigen Crossbars mit Bottom- und Top-Elektrode.
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| Meacure | | Datazoom

1
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Abbildung B10: AFM Messung einer Top-Elektrode nach Ablésen vom Substrat und Ent-
fernung der verbliebenen Goldschicht. Der Ausschnitt wurde auf einem

Kontaktpad aufgenommen.
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C Protokolle

Aufbringen von selbstorganisierenden Monolagen (SAMs)
Organische SAMs auf Goldoberflachen

Substrat 1x1 e¢m? Probe, mit Goldoberfliche
Reinigung 1 2min in Aceton, 2min in 2-Propanol
Reinigung 2 2min Sauerstoffplasma, 200 W, 0.7 mbar
Losungsmittel Ethanol

Inkubation 8h in 1 mM Lé&sung

Spiilen 3x Spiilung in Ethanol, trocknen mit Ar Gas

Oligopeptid SAMs auf Goldoberflichen

Substrat 1x1 em? Probe, mit Goldoberfliche

Reinigung 1 2min in Wasser(MilliQ)

Reinigung 2 2 min Sauerstoffplasma, 200 W, 0.7 mbar
Losungsmittel Wasser (MilliQ)

Inkubation 8h in 1 mM Lé&sung

Spiilen 3x Spiilung in Wasser(MilliQ), trocknen mit Ar Gas

Zyklovoltammetrie

Zyklovoltammetrie mit Peptid SAMs

Substrat 1x1 em? Probe, mit Goldoberfliche
Reinigung 1 2min in Aceton, 2min in 2-Propanol
Reinigung 2 2 min Sauerstoffplasma, 200 W, 0.7 mbar

SAM Deposition  ggf. SAM wie oben beschrieben
Gegenelektrode Platindraht
Referenzelektrode SCE

Elektrolyt Lithiumperchlorat (10-100 mM) in Wasser
Redoxsonde 0.01 mM Ferrocyanid
Sweep von -100 bis 600 mV bei 25mV /s

Rotationsbeschichtung

Aufschleudern von PEDOT:PSS

Substrat  1x1 cm? Probe, ggf. gereinigt mit Oy-Plasma
Lack 50 pl Clevios

Schritt 1 8s, 1000 rpm

Schritt 2 60s, 2000 - 8000 rpm

Ausheizen Heizplatte: 150 °C, 1205
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Atzrezepte zum Trockenitzen

RIE-1, Rezept ,Sanetra01"

Kammer:
Schritt 1
Gase:
Druck:
Power:
Bias:
Schritt 2
Gases
Leistung:
Spannung;:

Slave

CFy: 20 scem; Oy: 2scem

0,05 mbar
150 W
400V

Ar: 20 scem
200 W
500V

RIE-1, Rezept ,Entlacken O,"

Kammer:
Gase:
Druck:
Leistung:
Spannung:

Slave

Osy: 30scem
0,05 mbar
200 W
500V

RIE-1, Rezept ,, A — SFy — Si*

Kammer:  Slave
Gase: SFg: 20 scem
Druck: 0,03 mbar
Leistung: 200 W
Spannung: 400V
RIBE
Tonenstrahlstrom: 125 mA
Strahlspannung: 450V
Beschleunigungspannung: 187V

IBE

Gas:
Spannung:
Strom:

Ar
500V or 250V
44 mA
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Nanoimprint Rezepte fiir Nanonex-2000

Standard UV-NIL Rezept

Substrat: Si 4“ Wafer: 401 n-Si
Pump: 20s

Pre pressure: 100 PSI

Pre temperature: 20 °C

Process time: 5min 59s

Pressure: 550 PSI

Temperature: 20°C

UV time: 4 min

Vent temperature: 55°C

Thermisches Prigen

Pump: 2 min

Pre pressure: 30 PSI
Pre temperature: 100 °C
Process time: 5min 59s
Pressure: 60 PST
Temperature: 120°C

Vent temperature: 45°C

Herstellung von Bottom-Elektroden

Nanostrukturierung

Substrat:

Oxidation:

Metall:

Zwischenlack:

Lack:

NIL:
Restlackentfernung;:
Zwischenlackentfernung:
Metalldtzen:
Lackentfernung:

Si 4 Wafer: 401 n-Si

400nm Nassoxid

5nm Ti; 30 nm Au, eBeam Deposition

NX-R 3022 (1 %) bei 3000 rpm; kein Vorschleudern; 190 °C 90s
NX-R 2010 (1:1 in MMA) bei 3000 rpm; kein Vorschleudern
UV-NIL; Standard Rezept (550 PSI; 4min UV)

RIBE CF; 1:30

RIBE O, 0:20

RIBE Ar 2:00 (abhéngig von der Strukturgrofe)

RIE CF; 0:30
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Schutzschicht (positiver Prozess)

Substrat: 4¢
Ausheizen:
Lack:
Ausbacken:
Maske:
Belichtung;:
Entwicklung:
Atzung‘:
Lackentfernung;:

Wafer mit Bottom-Elektroden

10 min Heizplatte bei 180°C

A7Z-5214 bei 4000 rpm

5min Heizplatte bei 90°C

Protection Layer

4.5s im Mask-Aligner 1

75s in MIF 326; Stop in Reinstwasser
RIBE Ar 2:00

Aceton, Isopropanol

Verldngerung der Zuleitungen (negativer Prozess)

Substrat: 4¢
Ausheizen:
Lack:
Ausbacken:
Maske:
Belichtung:
Ausbacken:
Flutbelichtung:
Entwicklung:
Metall:

Lift-off:

Wafer mit Bottom-Elektroden
10 min Heizplatte bei 180°C
AZ-5214 bei 4000 rpm

5min Heizplatte bei 90°C

Nils Xbar Layout

4.0s im Mask-Aligner 1

2min Heizplatte bei 115°C

17s im Mask-Aligner 1

60s in MIF 326; Stop in Reinstwasser
10nm Ti; 40nm Au

Aceton, Tsopropanol

Top-Elektroden (PALO)

Substrat:
Ausheizen:
Opferschicht:
Metall:
Zwischenlack:

Lack:

NIL:
Restlackentfernung:

Zwischenlackentfernung:

Metalldtzen:
Gold-Restschicht:

Si 4 Wafer: 401 n-Si

10 min Heizplatte bei 160°C

NX-R 3022(6 %) at 2000 rpm

60nm Au, thermische Deposition

NX-R 3022 (1 %) bei 3000 rpm; kein Vorschleudern; 190 °C 90
NX-R 2010 (1:1 in MMA) bei 3000 rpm; kein Vorschleudern
UV-NIL; Standard Rezept (550 PSI; 4 min UV)

RIE CFy 0:25

RIE O, 0:05

RIE Ar 2:15 (abhéngig von der Strukturgréfe)

RIE Ar 1:15
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Weitere Protokolle

Herstellung eines NIL Molds

Substrat: Si04 4“ Wafer

Metall: 10nm Cr

Lack: PMMA 649.04 bei 4000 rpm, 180 °C 2 min

EBL: Layout ,NilsXbar, (Details siehe EBL Protokoll)
Entwicklung: AR-P 600-55, 60s Megaschallbad
Restlackentfernung;: RIE O, 25

Strukturtransfer: RIBE Ar 3:30, C'Fy 2:00

Chrom-Atze: 4:00

Antihaftbeschichtung: Perfuorsilan aus Gasphase

Parameter fir die EBL

Substrat: Si0y 4 Wafer

Metall: 10nm Cr

Lack: PMMA 649.04 bei 4000 rpm, 180 °C 2 min
Layout: Datei ,NilsXbar100-300nm*,

patternl: layer2 und layer3, 5nm shrink, two sided yes
pattern2: layerd

Mainfield: 250 pm ausgerichtet an layer6

Paramter patternl: Dosis: 450 uC'/em?, Strahlgrofe: 5nm, Strahlstrom: 1nA
Paramter pattern2: Dosis: 250 pC'/em?, Strahlgrofe: 50 nm, Strahlstrom: 150 nA

1wCP von PEDOT:PSS

Stempel: PDMS, 3x 3 mm?, strukturiert

Substrat: Si0,

PEDOT:PSS:  Clevios P

Beschichtung: Rotationsbeschichtung des Stempels fiir 30s
Drucken: Gewicht: 50- 150 g, nicht ldnger als 1 min
Ausheizen: 45s bei 90 °C wihrend Stempel auf Substrat liegt
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