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Elektronisches Schaltelement

Die Erfindung betrifft ein elektronisches Schaltelement, das eine
molekulare Schicht mesogener Verbindungen mit negativer dielektrischer
Anisotropie enthalt, sowie auf diesem Schaltelement basierende
elektronische Bauelemente. Weitere Aspekte der Erfindung betreffen
Verbindungen zur Verwendung in der molekularen Schicht, die
Verwendung der molekularen Schicht sowie Verfahren zur Herstellung und
zum Betrieb des elektronischen Schaltelements und darauf basierender

Bauelemente.

In der Computertechnologie werden Speichermedien bendtigt, die einen
schnellen Schreib- und Lesezugriff auf darin abgelegte Informationen
erlauben. Dabei erlauben solid-state Speicher bzw. Halbleiterspeicher die
Realisierung besonders schneller und zuverldssiger Speichermedien, da
keinerlei bewegliche Teile erforderlich sind. Derzeit werden hauptsachlich
Dynamic Random Access Memory (DRAM) Speicher eingesetzt. DRAM
erlaubt einen schnellen Zugriff auf die gespeicherten Informationen, jedoch
mussen diese regelmaRig aufgefrischt werden, so dalk beim Ausschalten

der Stromversorgung die gespeicherten Informationen verloren gehen.

Im Stand der Technik sind auch nicht-fllichtige Halbleiterspeicher wie
Flash-Speicher oder Magnetoresistive Random Access Memory (MRAM)
bekannt, bei denen die Informationen auch nach dem Ausschalten der
Stromversorgung erhalten bleiben. Dabei ist am Flash-Speicher nachteilig,
daf ein Schreibzugriff vergleichsweise langsam erfolgt und die
Speicherzellen des Flash-Speichers nicht beliebig oft geléscht werden
kdénnen. Typischerweise ist die Lebensdauer von Flash-Speicher auf
maximal eine Million Schreib-Lese-Zyklen begrenzt. MRAM kann ahnlich
wie DRAM verwendet werden und weist eine lange Lebensdauer auf,
jedoch konnte sich dieser Speichertyp aufgrund der schwierigen

Herstellungsverfahren nicht durchsetzen.
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Eine weitere Alternative stellen Speicher dar, die auf Basis von
Memristoren arbeiten. Der Begriff Memristor ist dabei aus den Englischen
Wértern ,memory“ und ,resistor” (Speicher und Widerstand)
zusammengesetzt und bezeichnet ein Bauelement, welches seinen
elektrischen Widerstand reproduzierbar zwischen einem hohen und einem
geringen elektrischen Widerstand &ndern kann. Dabei bleibt der jeweilige
Zustand (hoher Widerstand oder geringer Widerstand) auch ohne eine
Versorgungsspannung erhalten, so daf} sich mit Memristoren nichtfliichtige
Speicher realisieren lassen.

Eine wichtige alternative Anwendung elektrisch schaltbarer Bauelemente
ergibt sich flr das Gebiet des neuromorphen oder synaptischen Rechnens.
In dort verfolgten Computer-Architekturen sollen die Informationen nicht
mehr klassisch sequentiell verarbeitet werden. Vielmehr wird angestrebt,
die Schaltkreise hoch dreidimensional vernetzt aufzubauen, um eine
Informationsverarbeitung analog zum Gehirn realisieren zu kénnen. In
derartigen, kinstlichen neuronalen Netzwerken werden dann die
biologischen Verbindungen zwischen Nervenzellen (Synapsen) durch die
memristiven Schaltelemente dargestellt. Hierbei kdnnen unter Umstéanden
auch zusétzliche Zwischenzusténde (zwischen den digitalen Zustanden ,1*

und ,,0%) von besonderem Nutzen sein.

Aus beispielsweise WO 2012/127542 A1 und US 2014/008601 A1 sind
organische molekulare Speicher bekannt, die zwei Elektroden und eine
aktive Region aufweisen, die zwischen den beiden Elektroden angeordnet
ist. Die aktive Region weist eine molekulare Schicht elektrisch leitfahiger
aromatischer Alkine auf, deren Leitfahigkeit unter dem EinfluR eines
elektrischen Feldes verandert werden kann. Ahnliche Bauteile auf Basis
von redox-aktiven Bipyridiniumverbindungen werden in

US 2005/0099209 A1 vorgeschlagen.
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Nachteilig an den bekannten auf einer Leitfahigkeits- bzw.
Widerstandsanderung basierenden Speichern ist, dalk die durch den
Stromflu® durch die Molekule der Monolage gebildeten radikalischen
Zwischenstufen grundsatzlich fiir Degradationsprozesse anfallig sind, was
sich nachteilig auf die Lebensdauer der Bauelemente auswirkt.

Aufgabe war es daher, nach neuen elektronischen Bauelementen zu
suchen, die sich zur Anwendung in memristiven Vorrichtungen eignen und
insbesondere im Hinblick auf eine oder mehrere der folgenden
Eigenschaften Verbesserungen bringen:

+ die Selektier- und Auslesbarkeit von zwei bezuglich ihres elektrischen
Widerstands ausreichend unterschiedlichen Zustanden ("0", "1"), mit Hilfe
eines elektrischen Feldes oder Stroms;

» die Schaltspannung sollte im Bereich einiger 100 mV bis zu einigen V
liegen;

« die Auslesespannung sollten wesentlich kleiner als die
Schreibspannung sein(typisches Verhaltnis 1:10 [V]);

+ der Lesestrom sollte mindestens 100 nA in Zustand "1" betragen;

+ das Widerstandsverhaltnis zwischen High-Resistance-State (HRS)
(entspricht "0") und Low-Resistance-State (LRS) (entspricht "1"): Rurs :
Rirs sollte 10 oder mehr betragen, besonders bevorzugt sollte das
Widerstandsverhaltnis 1000 oder mehr betragen;

+ die Zugriffszeiten fur Schreib- und Lesevorgang sollten bei 100 ns oder
weniger liegen;

« die Langzeitstabilitat der selektierten Zustande bei Raumtemperatur
ohne die Notwendigkeit, diese periodisch aufzufrischen und somit eine
kontinuierliche Stromversorgung aufrecht zu erhalten, sollte auch bei
kontinuierlicher Auslesung mehr als 10 Jahre betragen;

+ ein breiter Temperaturbereich flr Betrieb und Lagerung unter Erhalt der

gespeicherten Information ist wiinschenswert;
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+ ein hoher Grad an Reversibilitdt des Schaltvorgangs ohne
"Ermiidungserscheinungen” (> 1,0 * 10° Schaltzyklen) ist wiinschenswert

("Endurance");

» das Potential zu hohen Integrationsdichten bis hinunter in den
molekularen Grétenmafstab (< 10 nm) sollte gegeben sein;

+ die Kompatibilitat mit den Standardmethoden, -prozessen,
Schaltungsparametern und -designregeln der Siliziumelektronik (CMOS)
sollte méglich sein;

» eine einfache und damit kostenglnstige Device-Architektur sollte

maoglich sein.

Es wurde nun gefunden, daf} diese Aufgaben zumindest in Teilbereichen
I6sbar sind, wenn die Schaltelemente entsprechender Bauelemente eine
molekulare Schicht aus mesogenen Verbindungen mit negativer
dielektrischer Anisotropie enthalten, die durch Reaktion der Oberflache des
Schaltelements mit einer terminalen Doppelbindung der mesogenen
Verbindungen fixiert werden oder die durch Wechselwirkung der
Oberflache mit einer terminalen polaren Ankergruppe der mesogenen

Verbindungen fixiert werden.

Mesogene Verbindungen mit negativer dielektrischer Anisotropie sind dem
Fachmann bekannt, darunter auch solche, die in einer Seitenkette eine
terminale Doppelbindung enthalten. So ist beispielsweise in der
DE 199 27 627 B4 die folgende Verbindung offengelegt:

F F

A 7/

worin R u.a. einen Alkylrest bedeutet.

Eine verwandte Verbindung ist aus DE 10 2008 006875 A1 bekannt:
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worin R u.a. einen Alkylrest bedeutet.

In der DE 10157674 A1 ist die folgende Verbindung offengelegt:

F F
Eine weitere Klasse von FlUssigkristallen mit negativer dielektrischer
Anisotropie bilden beispielsweise die in der DE 10 2015 002298 A1
offengelegten Difluordibenzofurane der nachfolgend gezeigten Struktur,

worin ebenfalls Verbindungen mit terminaler C-C-Doppelbindung
beschrieben sind:

e Wa

Mesogene Verbindungen mit terminaler polarer Ankergruppe sind aus dem
Stand der Technik ebenfalls grundsétzlich bekannt. In der

JP 2007 177051 A sind mesogene Verbindungen mit positiver
dielektrischer Anisotropie beschrieben, die zur Derivatisierung von
Eisenoxid-Nanopartikeln vorgeschlagen werden; die Bindung an die
Partikel erfolgt hier durch am Ende der Seitenkette befindliche Phosphat-,
Phosphonat- oder Carboxylatgruppen. In WO 2013/004372 A1 und

WO 2014/169988 A1 sind mesogene Verbindungen offengelegt, die
terminale Hydroxylgruppen tragen und zur Derivatisierung von Substraten
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fur FlUssigkristallanzeigen mit dem Ziel einer homdotropen Ausrichtung
des Flussigkristalls dienen. Eine entsprechende Anwendung von
dielektrisch neutralen und positiven mesogenen Verbindungen mit polaren
Ankergruppen ist in der JP2005/002164 A offengelegt.

In Angew. Chem. Int. Ed. 51 (2012), 4658 (H.J. Yoon et al.) und J. Am.
Chem. Soc. 136 (2014) 16 - 19 (H.J. Yoon et al.) sind Anordnungen
beschrieben, bei denen das elektronische Potential Gber Monoschichten
von Alkylverbindungen mit polaren Endgruppen gemessen wird. Eine
Eignung solcher Schichten zur Verwendung in Schaltelementen
memristiver elektronischer Bauelemente lasst sich daraus nicht ableiten;
mesogene Verbindungen oder Verbindungen mit negativer dielektrischer
Anisotropie sind darin weder erwahnt noch ist deren Eignung nahegelegt.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein elektronisches Schaltelement,
welches in dieser Reihenfolge

eine erste Elektrode,

eine molekulare Schicht, gebunden an ein Substrat, und

eine zweite Elektrode umfassen,

wobei die molekulare Schicht im Wesentlichen aus einer oder mehreren

Verbindungen der Formel | besteht:

R'-(A'-2")-B"-(Z%-A%)-Sp-G (1)

worin

R’ H, einen Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 15 C-Atomen, wobei in
diesen Resten auch eine oder mehrere CH,-Gruppen jeweils

A

unabhangig voneinander durch -C=C- , -CH=CH-, ,

—>—, y " . —X>— ,-0-,-8-, CF,0-,
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-OCF5-, -CO-0-, oder -O-CO- , -SiR°R%- , -NH- , -NR"-, -SO_-,
so ersetzt sein kdnnen, dall O-Atome nicht direkt miteinander
verknlpft sind, und worin auch ein oder mehrere H-Atome durch

Halogen, CN, SCN oder SFs ersetzt sein kénnen,

gleich oder verschieden einen Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis
15 C-Atomen, worin auch ein oder mehrere H-Atome durch

Halogen ersetzt sein kénnen,

bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einen
aromatischen, heteroaromatischen, alicyclischen or
heteroaliphatischen Ring mit 4 bis 25 Ringatomen, der auch
kondensierte Ringe enthalten kann und der ein- oder mehrfach
durch Y substituiert sein kann’

bei jedem Auftreten gleich oder verschieden F, Cl, CN, SCN,
SFs oder geradkettiges oder verzweigtes, jeweils optional
fluoriertes, Alkyl, Alkoxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl,
Alkylcarbonyloxy oder Alkoxycarbonyloxy mit 1 bis 12 C-

Atomen, bevorzugt F oder Cl,

1 2 1

1

L
N=— L
) OO
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wobei die Gruppen in beide Richtungen orientiert sein kénnen,
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unabhangig voneinander F, Cl, Br, |, CN, SFs, CF3, OCF3,
bevorzugt Cl oder F, wobei L alternativ auch H bedeuten

kann,

bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine
Einfachbindung, -CF20-, -OCF»-, -CF2S-, -SCF2-, -CH20-,
-OCHg- ,-C(0)0O-, -OC(0)-, -C(0)S-, -SC(O)-, -CHa-, -(CH2)2-,
-(CH2)3-, -(CHa)s-, -CF2-, -CF2-CF2-, -CF2-CHy-, -CH2-CF -,
-CH=CH-, -CF=CF- , -CF=CH-, -CH=CF-, -(CH2)30-,
-O(CHy)s-, -C=C-, -O-, -S-, -C=N-, -N=C-, -N=N-, -N=N(O)-,
-N(O)=N-, -N=C-C=N-,

eine Abstandsgruppe oder eine Einfachbindung,

CH=CH,, -OH, -SH, -SO,OH, -OP(O)(OH)z -PO(OH),
-C(OH)(PO(OH)z)2, -COOH, -Si(OR")s, -SiCls,

geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen,

und
unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3,

r+s<4ist,

Die Schaltelemente sind insbesondere eingerichtet, zwischen einem

Zustand mit hohem elektrischen Widerstand und einem Zustand mit

geringem elektrischen Widerstand zu wechseln, wobei der Quotient

zwischen hohem elektrischen Widerstand und niedrigem elektrischen

Widerstand bevorzugt zwischen 10 und 100000 betragt. Der elektrische
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Widerstand wird gemessen, indem eine Auslesespannung an das
Schaltelement angelegt wird und der durch das Schaltelement flieRende
elektrische Strom gemessen wird. Der Wechsel zwischen den Zusténden
erfolgt durch Anlegen einer Schaltspannung. Der Betrag der
Auslesespannung ist geringer als der Betrag der Schaltspannung, wobei
bevorzugt der Betrag der Auslesespannung maximal ein Zehntel des
Betrags der kleinsten verwendeten Schaltspannung ist. Besonders
bevorzugt ist es, wenn die Auslesespannung 10 mV oder mehr bis 300 mV

oder weniger betragt.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein elektronisches Bauelement
umfassend mehrere erfindungsgeméafiie Schaltelemente, wie
beispielsweise ein memristives Bauelement, insbesondere ein solches, das

als Kreuzdrahtvorrichtung (engl.: ,cross bar array®) ausgefthrt ist.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des
erfindungsgemafen Schaltelements umfassend mindestens die folgenden
Schritte:
i. Herstellung einer ersten Elektrode (20)
ii. Abscheidung einer Monolage (18) enthaltend eine oder mehrere
Verbindungen der Formel |
iii. Aufbringen einer zweiten Elektrode (16).

Die Abscheidung der Monolage erfolgt mithilfe der Reinsubstanz oder aus
Lésung, bevorzugt aus Lésung. Geeignete Abscheidungsverfahren und
Lésungsmittel sind dem Fachmann bekannt; Beispiele sind
Rotationsbeschichtung (engl. ,spin coating“) oder Tauchbeschichtung
(engl.: ,dip-coating").

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Substrat nach dem
Abscheiden der Monolage getempert (engl.: ,annealing®). Das Tempern

erfolgt bei einer Temperatur von mehr als 20°C und weniger als 300°C,
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bevorzugt bei mehr als 50°C und weniger als 200°C, besonders bevorzugt
bei mehr als 90°C und weniger als 150 °C. Die Zeitdauer des Temperns
betragt 1 bis 48 h, bevorzugt 4 bis 24 h, besonders bevorzugt 8 bis 16 h.

Die Herstellung und Strukturierung der Elektroden erfolgt mittels dem
Fachmann bekannter Verfahren und wird nachfolgend anhand der
Ausfihrungsbeispiele néher erldutert.

Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Betrieb des
erfindungsgemanen elektronischen Bauelements, dadurch
gekennzeichnet, daf ein Schaltelement des elektronischen Bauelements in
einen Zustand hohen elektrischen Widerstands geschaltet wird, indem eine
korrespondierende erste Elektrode auf ein erstes elektrisches Potential und
eine korrespondierende zweite Elektrode auf ein zweites elektrisches
Potential gelegt wird, wobei der Betrag der Spannung zwischen den beiden
Elektroden groRer ist als eine erste Schaltspannung und das erste
Potential groRer als das zweite Potential ist, ein Schaltelement des
elektronischen Bauelements in einen Zustand geringen elektrischen
Widerstands geschaltet wird, indem eine korrespondierende erste
Elektrode auf ein drittes elektrisches Potential und eine korrespondierende
zweite Elektrode auf ein viertes elektrisches Potential gelegt wird, wobei
der Betrag der Spannung zwischen den beiden Elektroden gréfier ist, als
eine zweite Schaltspannung und das vierte Potential gréf3er als das dritte
Potential ist, und der Zustand eines Schaltelements bestimmt wird, indem
zwischen korrespondierenden Elektroden eine Auslesespannung angelegt
wird, deren Betrag kleiner als die erste und die zweite Schaltspannung ist

und der flieBende Strom gemessen wird.

Ebenso Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von
erfindungsgemafien Schaltelementen in einem memristiven elektronischen

Bauelement.
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Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von
Verbindungen der Formel | als molekulare Schicht in Schaltelementen

eines memristiven elektronischen Bauelements.

Weiterhin Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel | wie

oben angegeben, worin

G -OH, -SH, -SO20H, -OP(O)(OH)z, -P(O)(OH)z, -C(OH)(PO(OH)y)z,
-COOH, -Si(OR¥)s, -SiCls,

bevorzugt -OP(O)(OH)z, -P(O)(OH),, oder -C(OH)(P(O)(OH)z)z,

bedeutet, und die Ubrigen Substituenten und Parameter die oben unter
Formel | angegebenen Bedeutungen haben.

Weiterhin Gegenstand der Erfindung sind insbesondere Verbindungen der

Formel | wie oben angegeben, worin

Sp -O(CF2)p1- oder -(CF2)p1- und

p1 eine ganze Zahl von 1 bis 12

bedeuten, und die Ubrigen Substituenten und Parameter die oben

angegebenen Bedeutungen haben.

Kurze Beschreibung der Figuren:

Es zeigen

Figur 1 eine erste Ausflhrungsform eines elektronischen

Bauelements,
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Figur 2

Figur 3

Figur 4

Figur 5

Figur 6

Figur 7

Figur 8a

Figur 8b

Figur 9

Figur 10a

Figur 10b
Figur 11

Figur 12
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eine zweite Ausfuhrungsform eines elektronischen
Bauelements,

eine schematische Darstellung eines Versuchsaufbaus zur
elektrischen Charakterisierung der Schaltelemente,

ein Diagramm, welches eine zyklisch variierte Spannung
darstellt,

den aufgezeichneten Strom durch drei Proben mit jeweils
einem aus der Verbindung CCY-5-O2V hergestellten
Monolagensystem,

den aufgezeichneten Strom durch eine Probe mit einem aus
der Verbindung YY-40-0O2V hergestellten Monolagensystem
mit permanenter zweiter Elektrode aus Pb/Ag,

die angelegte Spannung und den gemessenen Widerstand
als Funktion der Zeit flr eine Probe mit einem aus der
Verbindung YY-40-O2V hergestellten Monolagensystem, (ein
Messzyklus),

eine erfindungsgemale Kreuzdrahtvorrichtung in der
Draufsicht,

eine erfindungsgemafe Kreuzdrahtvorrichtung im
Langsschnitt entlang einer zweiten Elektrode von der Seite
eine schematische Darstellung der Kontaktierung eines
erfindungsgemafien Schaltelements,

den aufgezeichneten Strom durch eine Probe mit einem aus
der Verbindung CCY-5-O3P hergestellten Monolagensystem
mit permanenter zweiter Elektrode aus Pb
AusschnittsvergréRerung aus der Figur 10a

Widerstande in eingeschaltetem Zustand (ON) und
ausgeschaltetem Zustand (OFF) eines erfindungsgemafen
Schaltelements fur mehrere Schaltzyklen,

Referenzmessung mit einer nicht schaltbaren, unpolaren

Monolage,
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Figur 13 den aufgezeichneten Strom durch eine Probe mit einem aus
der Verbindung CY-5-O11P hergestellten Monolagensystem
auf Al2Os,

Figur 14 Zustande hohen und niedrigen Widerstands einer Probe mit
einem aus der Verbindung CY-5-O11P hergestellten
Monolagensystem auf AloOs.

Figur 15 Referenzmessung mit einer nicht schaltbaren, nicht
fluorierten, aus der Verbindung CP-5-O11P hergestellten
Monolage,

Figur 16 Zustande gleichbleibend hohen Widerstands einer Probe mit
einem aus der Verbindung CP-5-O11P hergestellten
Monolagensystem auf Al;Os.

Die erfindungsgemafRen Schaltelemente eignen sich zur Verwendung in
elektronischen Bauelementen, insbesondere memristiven Bauelementen,

welche die oben aufgefihrten vorteilhaften Eigenschaften zeigen.

Der Begriff ,mesogene Gruppe “ ist dem Fachmann bekannt und ist nach
C. Tschierske, G. Pelzl, S. Diele, Angew. Chem. 2004, 116, 6340-6368
definiert als der Teil eines MolekUls oder MakromolekUls, der durch die
Anisotropie seiner anziehenden und abstofienden Wechselwirkungen
wesentlich dazu beitragt, daR niedermolekulare bzw. polymere Substanzen
eine flussigkristalline Mesophase bilden. Die Mehrzahl der mesogenen

Gruppen besteht aus starren stab- oder scheibenférmigen Einheiten.

Ein mesogene Verbindung (kurz: ,Mesogen®) ist dadurch gekennzeichnet,
daf sie eine oder mehrere mesogene Gruppen enthalt. Dabei missen die
mesogenen Verbindungen nicht notwendigerweise selbst eine

flissigkristalline Phase aufweisen.

Die dielektrische Anisotropie Ae einer uniaxialen mesogenen Verbindung

ist definiert als die Differenz der Dielektrizitdtskonstanten parallel (¢;) und
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senkrecht (g ) zur MolekUllangsachse. Bei dielektrisch negativen

Verbindungen gilt folglich Ac = (g —¢1) <0.

Eine Ankergruppe im Sinne der vorliegenden Erfindung ist eine funktionelle
Gruppe, mittels derer die mesogene Verbindung durch Physisorption,
Chemisorption oder durch chemische Reaktion an die Oberflache des

Substrats adsorbiert oder gebunden wird.

Eine Abstandsgruppe im Sinne der vorliegenden Erfindung ist eine flexible
Kette zwischen mesogener Gruppe und Ankergruppe, die einen Abstand
zwischen diesen Substrukturen des Molekils bewirkt und dabei aufgrund
ihrer Flexibilitat die Beweglichkeit der mesogenen Gruppe nach Bindung

an ein Substrat verbessert.

Sofern R" einen Alkylrest darstellt, ist dieser geradkettig oder verzweigt
und hat 1 bis 15 C-Atome. Vorzugsweise ist R' geradkettig und hat, soweit
nicht anders angegeben, 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und ist demnach
vorzugsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl oder Heptyl.

Sofern R' einen Alkoxyrest darstellt, sind dieser geradkettig oder verzweigt
und enthalt 1 bis 15 C-Atome. Vorzugsweise ist R' geradkettig und hat,
soweit nicht anders angegeben, 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und ist
demnach vorzugsweise Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy,
Hexoxy oder Heptoxy.

R'in Formel | kann ferner ein Alkenylrest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, der
geradkettig oder verzweigt ist und wenigstens eine C-C-Doppelbindung
aufweist. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 2 bis 7 C-Atome. Er ist
demnach vorzugsweise Vinyl, Prop-1- oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder
But-3-enyl, Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-
enyl, Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl. Sind die beiden C-Atome der
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C-C-Doppelbindung substituiert, kann der Alkenylrest als E- und/oder Z-
Isomer (trans/cis) vorliegen. Im Allgemeinen sind die jeweiligen E-lIsomere
bevorzugt. Unter den Alkenylresten sind besonders bevorzugt Prop-2-enyl,
2- oder But-3-enyl, und 3- oder Pent-4-enyl.

R' in Formel | kann auch ein Alkinylrest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, der
geradkettig oder verzweigt ist und wenigstens eine C-C-Dreifachbindung
aufweist. Bevorzugt ist 1- oder 2 Propinyl und 1-, 2- oder 3- Butinyl.

Bevorzugte Arylgruppen sind beispielsweise abgeleitet von den
Grundkérpern Benzol, Naphthalin, Tetrahydronaphthalin, 9,10-
Dihydrophenanthren, Fluoren, Inden, Indan.

Bevorzugte Heteroarylgruppen sind beispielsweise funfgliedrige Ringe
Furan, Thiophen, Selenophen, Oxazol, Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol,
1,2,3-Oxadiazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-
Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol,
sechsgliedrige Ringe wie beispielsweise Pyridin, Pyridazin, Pyrimidin,
Pyrazin, 1,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,3-Triazin, oder kondensierte RInge
wie beispielsweise Indol, Isoindol, Indolizin, Indazol, Benzimidazol,
Benzotriazol, Purin, Naphthimidazol, Benzoxazol, Naphthoxazol,
Benzothiazol, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thieno[2,3b]-
thiophen, Thieno[3,2b]thiophen, Dithienothiophen, Isobenzothiophen,
Dibenzothiophen, Benzothiadiazothiophen, 2H-Chromen (2H-1-
benzopyran), 4H-Chromen (4H-1-benzopyran), Cumarin (2H-chromen-2-

on) oder Kombinationen dieser Gruppen.

Bevorzugte cycloaliphatische Gruppen sind Cyclobutan, Cyclopentan,
Cyclohexan, Cyclohexen, Cycloheptan, Decahydronaphthalin, Bicyclo-
[1.1.1]pentan, Bicyclo[2.2.2]octan, Spiro[3.3]heptan, Octahydro-4,7-

methanoindan.
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Bevorzugte heteroaliphatische Gruppen sind Tetrahydrofuran, Dioxolan,
Tetrahydrothiofuran, Pyran, Dioxan, Dithian, Silinan, Piperidin, Pyrrolidin.

Besonders bevorzugt sind A’ und A?, unabhéngig voneinander und bei
jedem Auftreten gleich oder verschieden, ausgewahlt aus den folgenden
Gruppen:

a) 1,4-Phenylen worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N
ersetzt sein kbnnen und worin auch ein oder mehrere H-Atome

durch Y ersetzt sein kbnnen,

b) der Gruppe bestehend aus trans-1,4-Cyclohexylen und 1,4-
Cyclohexenylen, worin auch eine oder mehrere nicht
benachbarte CH,-Gruppen durch -O- und/oder -S- ersetzt sein
kénnen und worin auch ein oder mehrere H-Atome durch Y

ersetzt sein kdnnen, und

c¢) der Gruppe bestehend aus 1,3-Dioxolan-2,4-diyl,
Tetrahydrofuran-2,5-diyl, Cylcobutan-1,3-diyl,
1,4-Bicyclo[2,2,2]octandiyl, Piperidin-1,5-diyl, Thiophen-2,5-diyl,
welche auch ein oder mehrfach durch Y ersetzt sein kénnen,

wobei Y die oben unter Formel | angegebene Bedeutung hat und
bevorzugt F, Cl, CN oder CF3 bedeutet.

In Formel | bedeutet Sp bevorzugt eine Abstandsgruppe.
Bevorzugte Abstandsgruppen Sp sind ausgewahlt aus der Formel Sp'-X',
so daf der Rest G-Sp- der Formel G-Sp'-X'- entspricht, wobei

Sp' geradkettiges oder verzweigtes Alkylen mit 1 bis 20,
vorzugsweise 1 bis 12 C-Atomen bedeutet, welches optional

durch F, CI, Br, | oder CN ein- oder mehrfach substituiert ist, und
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worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen
jeweils unabhangig voneinander so durch -O-, -S-, -NH-, -NR’-,
-SiR*R™-, -.CO-, -COO0-, -OCO-, -OCO-0-, -S-CO-, -CO-S-, -
NR®-CO-O-, -0-CO-NR®-, -NR®-CO-NR®-, -CH=CH- oder
-C=C- ersetzt sein kénnen, dall O- und/oder S-Atome nicht

direkt miteinander verknipft sind,

X' -O-, -S-, -CO-, -CO0-, -OCO-, -O-CO0-, -CO-NR®-, -NR®-CO-,
-NR®-CO-NR%-, -OCHy-, -CHz0-, -SCHy-, -CH,S-, -CF,0-,
-OCFy-, -CF3S-, -SCFy-, -CF,CHy-, -CH,CF -, -CF2CFo-,
-CH=N-, -N=CH-, -N=N-, -CH=CRY-, -CY*=CY*-, -C=C-,
-CH=CH-COO-, -OCO-CH=CH- oder eine Einfachbindung
bedeutet,

000
R

und jeweils unabhangig voneinander H oder Alkyl mit 1 bis 12 C-

Atomen bedeuten, und
Y*und Y jeweils unabhéngig voneinander H, F, Cl oder CN bedeuten.

X' ist vorzugsweise -O-, -S -CO-, -COO-, -OCO-, -O-COO-, -CO-NR"-,
-NR°-CO-, -NR°-CO-NR"- oder eine Einfachbindung.

Typische Abstandsgruppen Sp' sind beispielsweise -(CHz)p1-, -(CF2)p1-,
-(CH2CH20)q1-CH2CHz-, -(CF2CF20)q1-CF2CF2-, -CHyCH2-S-CH,CHo-, -
CH2CH,-NH-CH,CHa- oder -(SiIR®R*®-0),1., worin p1 eine ganze Zahl von 1

ROOO

bis 12 ist, q1 eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, und R und die oben

angegebenen Bedeutungen besitzen.
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Besonders bevorzugte Gruppen -X'-Sp'- sind -(CHz)p1-, -O-(CH2)p1-, -(CF2)p1-,
-O(CF2)p1-, -OCO-(CHz)p1-, -OC(O)O-(CHz)p1-, worin p1 die oben angegebene
Bedeutung hat

Besonders bevorzugte Gruppen Sp' sind beispielsweise jeweils
geradkettiges Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen, Hexylen, Heptylen,
Octylen, Nonylen, Decylen, Undecylen, Dodecylen, Octadecylen,
Perfluorethylen, Perfluorpropylen, Perfluorbutylen, Perfluorpentylen,
Perfluorhexylen, Perfluorheptylen, Perfluoroctylen, Perfluornonylen,
Perfluordecylen, Perfluorundecylen, Perfluordodecylen,
Perfluoroctadecylen, Ethylenoxyethylen, Methylenoxybutylen,
Ethylenthioethylen, Ethylen-N-methyl-iminoethylen, 1-Methylalkylen,
Ethenylen, Propenylen und Butenylen.

Besonders bevorzugte Unterformeln der Formel | sind die nachfolgend
aufgefihrten Unterformeln la bis If:

R'-B'-Sp-G la
R'-(A'-Z")-B'-Sp-G Ib
R'-(A'-Z2"),-B'-Sp-G Ic
R'-B'-( -Z%-A%-Sp-G Id
R'-B'-( Z%-A?),-Sp-G le
R'-(A'-Z")-B'-( Z*-A%)-Sp-G If

worin R', A", A2 B', 7", 7% Sp und G die oben abgegebenen Bedeutungen
haben und bevorzugt
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Alund A* vl y2

wobei die Gruppen in beide Richtungen orientiert sein kénnen,
R' Alkyl mit 1-15 C-Atomen, bevorzugt mit 1-7 C-Atomen,
insbesondere CHs, CoHs, n-CsHz, Nn-C4Hg, N-CsH11, N-CeH 13,

n-C7H15.

L"und L?  unabhangig voneinander Cl oder F, wobei mindestens

einer der Reste L' und L? F bedeutet,
L® F,
Y'und Y?*  unabhangig voneinander H, Cl oder F,

Z',Z? unabhingig voneinander eine Einfachbindung, -CF20-,
-OCF»-, -CH>0O-, OCH>-, -CH>CH>-,

Sp unverzweigtes 1,o-Alkylen mit 1 bis 12 C-Atomen,

PCT/EP2017/066534
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G -CH=CH>, -OH, -SH, -SO,0H, -OP(O)(OH)2, -PO(OH),
-COH(PO(OH)z2)2, -COOH, -Si(OR)3, -SiCls,

bedeuten.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform bedeutet in den

Verbindungen der Formeln la bis If
Sp unverzweigtes 1,o-Perfluoralkylen mit 1 bis 12 C-Atomen,

wobei R", A", A%, B!, Z', Z% und G die oben angegebenen
Bedeutungen haben.

Ganz besonders bevorzugte Unterformeln der Formel | sind die

Unterformeln la, Ib und Id.

Beispiele flir bevorzugte Verbindungen der Formeln la bis If sind

nachfolgend aufgeflhrt:

F F
R@CVHZV-G
la-1
F F
R@OCVHZV-G
la-2
cl F
RL@CVHNG
la-3
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worin R" und G die oben genannten Bedeutungen haben und bevorzugt
R Alkyl mit 1 bis 7 C-Atomen und
G -CH=CHy, -P(O)(OH) oder -COH(P(O)(OH)2),

bedeuten, und
% eine ganze Zahl von 1 bis 12, bevorzugt von 2 bis 7
bedeutet.

Von der Beschreibung umfafdt sind auch solche Verbindungen der
Formel |, bei denen in den Unterformeln la-1 bis la-12, Ib-1 bis 1b-32, Ic-1
bis Ic-42, 1d-1 bis Id-34, le-1 bis le-42 und If-1 bis If-18 die Gruppe -CH2.~

durch -C,F»,- ersetzt ist.

PCT/EP2017/066534
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Erfindungsgeman in dem elektronischen Bauelement eingesetzte Schalt-
elemente umfassen eine molekulare Schicht, enthaltend eine oder mehrere

Verbindungen der Formel 1.

Die molekulare Schicht der vorliegenden Erfindung ist eine Schicht
elektrisch isolierender, nicht leitender und nicht halbleitender organischer

Verbindungen.

Bevorzugt enthalt die molekulare Schicht Molekile der Formel | oder,
besonders bevorzugt, besteht sie aus Molekllen der Formel I.

Bevorzugt betragt die Dicke der Schicht 10 nm oder weniger, besonders
bevorzugt 5 nm oder weniger, ganz besonders bevorzugt 2 nm oder

weniger.

Die molekulare Schicht kann aus einer, zwei, drei oder mehr Molekillagen

enthaltend Verbindungen der Formel | bestehen.

Die erfindungsgemaf eingesetzte molekulare Schicht ist bevorzugt eine

molekulare Monoschicht.

In einer Ausfiihrungsform handelt es sich dabei um eine selbstorganisierte
Monoschicht (SAM, self assembled monolayer).

Die Herstellung von selbstorganisierten Monoschichten ist dem Fachmann
bekannt; ein Uberblick ist beispielsweise in A. Ulman, Chem. Rev. 1996,
96, 1533-1554 gegeben.

In einer weiteren Ausfihrungsform wird die molekulare Schicht durch
Chemisorption, insbesondere durch eine Additionsreaktion oder

Kondensationsreaktion an das Substrat gebunden.
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In einer weiteren Ausfiihrungsform ist die molekulare Schicht durch Physi-
sorption an das Substrat gebunden.

Der Bedeckungsgrad des Substrats ist vorzugsweise 90% oder mehr bis
100%, besonders bevorzugt 95% oder mehr bis 100%, ganz besonders
bevorzugt 98% oder mehr bis 100%.

In einer weiteren Ausfihrungsform ist die molekulare Schicht mit 1 bis 10,
bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt 1 bis 3 weiteren Lagen an orga-
nischen oder anorganischen Adsorbaten bedeckt. Geeignet sind
beispielsweise Schichten aus Dielektrika, zum Beispiel oxidische,
fluoridische oder nitridische Materialien wie TiOz, Al2O3, HfO,, SiO, LiF
und Si3N4, oder Metallen wie Pt, Pd, Pb, Au, Ag, Cu, Al und Mg sowie
deren eutektische Verbindungen wie z.B. PdAu 20:80. Solche Schichten
kdnnen durch definierte und hochprazise Abscheidung, beispielsweise
durch ALD-(atomic layer deposition) Verfahren, in einer Dicke von wenigen

Nanometern aufgebaut werden.

Bevorzugt sind die Molekule der molekularen Schicht kovalent an das
Substrat gebunden. Die Anbindung erfolgt nach bekannten, dem
Fachmann gelaufigen Methoden, beispielsweise durch Addition einer
Verbindung der Formel | oder durch Veresterung mit an der Oberflache
des Substrats befindlichen Hydroxylgruppen.

Flr Additionsreaktionen kann beispielsweise ein geeignetes Substrat,
bevorzugt eine Siliziumoberflache - nach entsprechender Vorbehandlung
mit wafriger NH4F-Losung - behandelt werden, um eine
wasserstoffterminierte Oberflache zu erhalten. Die so behandelte
Oberflache kann dann bei erhdhter Temperatur unter Sauerstoffausschluf}
entweder direkt mit einer geeigneten, fliissigen Verbindung der Formel |
oder einer Lésung der Verbindung der Formel | in einem geeigneten

Lésungsmittel hergestellt werden.
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FUr Kondensationsreaktionen kann beispielsweise ein geeignetes Substrat,
bevorzugt eine Siliziumoberflache, mit Sauerstoffplasma behandelt
werden, um eine hydrophile, mit Hydroxylgruppen bedeckte oxidische
Oberflache zu erhalten. Die so behandelte Oberflache kann dann bei
erhdhter Temperatur entweder direkt mit einer geeigneten, flissigen
Verbindung der Formel | oder einer Lésung der Verbindung der Formel | in
einem geeigneten Lésungsmittel hergestellt werden. Es ist klar, dal} eine
solche oxidische Oberflache lediglich der Oberflachenmodifizierung dient
mit dem Ziel einer méglichen Derivatisierung Uber
Kondensationsreaktionen und nicht eine Isolatorschicht (14) im
eigentlichen Sinne darstellt. Ausreichend grof3e Tunnelstréme durch diese
oxidische Oberflache hindurch sind aufgrund der geringen Dicke in der

GroRenordnung von 1 nm mdéglich.

In den erfindungsgemafen Schaltelementen sind die Molekule der
molekularen Schicht an ein Substrat oder eine zwischen molekularer
Monoschicht und Substrat befindliche Zwischenschicht gebunden. Das
erfindungsgemale Substrat kann je nach Aufbau der Schaltelemente
unterschiedliche Funktionen wahrnehmen. Beispielsweise kann ein
leitfahiges Substrat als erste Elektrode dienen. Ebenso kann das Substrat
eine Schicht einer Diode darstellen.

Geeignete Substrate sind dem Fachmann bekannt. Besonders geeignete
Substrate sind ausgewahlt aus:

Elementhalbleiter, insbesondere Si, Ge, C (Diamant, Graphit,

Graphen, Fulleren), a-Sn, B, Se und Te;

- Verbindungshalbleiter, bevorzugt
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- Gruppen llI-V-Halbleiter, insbesondere GaAs, GaP, InP, InSb,
InAs, GaSb, GaN, TaN, TiN, MoN, WN, AIN, InN, Al,Ga1.As
und In,Ga4«xNi,

- Gruppen ll-VI-Halbleiter, insbesondere ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe,
CdS, CdSe, CdTe, Hg(1-4Cd)Te, BeSe, BeTe, und HgS;

- Gruppen llI-VI-Halbleiter, insbesondere GaS, GaSe, GaTe,
InS, InSex und InTe,

Gruppen I-1ll-VI-Halbleiter, insbesondere CulnSez, CulnGaSe;,
CulnS, und CulnGasSy;

- Gruppen IV - IV-Halbleiter, insbesondere SiC und SiGe,

- Gruppen IV-VI-Halbleiter, insbesondere SeTe;

- organische Halbleiter, insbesondere Polythiophen, Tetracen,
Pentacen, Phthalocyanine, PTCDA, MePTCDI, Chinacridon, Acridon,
Indanthron, Flaranthron, Perinon, AlQs- und Mischsysteme wie
PEDOT/PSS und Polyvinylcarbazol/TLNQ-Komplexe;

- Metalle, insbesondere Ta, Ti, Co, Mo, Pt, Ru, Au, Ag, Cu, Al, W und

Mg;

- leitfahige oxidische Materialien, insbesondere Indiumzinnoxid (ITO),

Indiumgalliumoxid (IGO), InGa-a-ZnO (IGZO), aluminiumdotiertes
Zinkoxid (AZO), zinndotiertes Zinkoxid (TZO), fluordotiertes Zinnoxid
(FTO) und Antimonzinnoxid.

Die molekulare Schicht kann optional auch an eine diinne (bevorzugt 0.5 -

5 nm dick) oxidische oder fluoridische Zwischenschicht, z.B. TiOy, Al.Os,
HfO,, SiOz oder LiF gebunden sein, die sich auf dem Substrat befindet.

Die Gegenelektrode bzw. zweite Elektrode besteht aus einem leitenden

oder halbleitenden Material oder einer Kombination (Schichtstapel)

mehrerer dieser Materialien. Beispiele sind die als Substratmaterial
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aufgeflihrten Materialien. Bevorzugt sind Hg, In, Ga, InGa, Ag, Au, Cr, Pt,
PdAu, Pb, Al, Mg, W, Yb, Zn, CNT (Kohlenstoffnanoréhren, engl.: ,carbon
nanotubes®) , Graphen und leitfahige Polymere (wie PEDOT:PSS).

In der nachfolgenden Beschreibung der Ausflihrungsbeispiele der
Erfindung werden gleiche oder ahnliche Komponenten und Elemente mit
gleichen oder 8hnlichen Bezugszeichen bezeichnet, wobei auf eine
wiederholte Beschreibung dieser Komponenten oder Elemente in
Einzelfallen verzichtet wird. Die Figuren stellen den Gegenstand der
Erfindung nur schematisch dar.

Figur 1 zeigt eine erste Ausfuhrungsform eines elektronischen
Bauelements in einer Schnittdarstellung von der Seite.

Das in Figur 1 dargestellte elektronische Bauelement (10) ist auf einem
aufleren Substrat (12) angeordnet, welches beispielsweise ein Wafer sein
kann, der an seiner den Ubrigen Komponenten des elektronischen
Bauelements (10) zugewandten Seite mit einem Isolator (14) versehen
wurde. Das aulere Substrat (12) besteht aus den oben beschriebenen
Materialien und ist beispielsweise ausgewahlt aus einem Elementhalbleiter
wie Silizium (Si), Germanium (Ge), Kohlenstoff in Form von Diamant,
Graphit oder Graphen, aus einem Verbindungshalbleiter, insbesondere
einem II-VI Verbindungshalbleiter wie Cadmium-Selenid (CdSe), Zinksulfid
(ZnS), aus einem Metall wie beispielsweise Gold, Silber, Kupfer,
Aluminium, Magnesium oder aus einem leitfahigen oxidischen Material wie
Indiumzinnoxid (ITO), Indium-Galliumoxid (IGO), Indium-Gallium-Zinkoxid
(IGZ0O), Aluminiumdotiertes Zinkoxid (AZO) oder fluordotiertes Zinnoxid
(FTO). Bevorzugt wird kristallines Silizium als Substrat verwendet, wobei
Siliziumwafer mit (100) Oberflache besonders bevorzugt werden.
Siliziumwafer, deren Oberflache (100) orientiert ist, werden in der
Mikroelektronik als Gbliches Substrat eingesetzt und sind in hoher Qualitat

und mit geringen Oberflachendefekten verflgbar.
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Der Isolator (14) kann beispielsweise ein Oxid sein, wobei dieses zum
Beispiel bei Verwendung eines Siliziumsubstrats mittels lonenimplantation
von Sauerstoff-lonen in das Substrat erhalten werden kann. Auf den
Isolator sind zweite Elektroden (20) angeordnet, die in der
Ausflhrungsform der Figur 1 in Form von Leiterbahnen ausgeflhrt sind,
die senkrecht zur Zeichenebene verlaufen. In der in Figur 1 dargestellten
Ausflhrungsform sind die ersten Elektroden (20) als metallische
Elektroden ausgefuhrt. Auf den ersten Elektroden (20) sind Dioden 22
angeordnet, die beispielsweise als Zener-Dioden ausgefihrt sind und
jeweils eine hoch p-dotierte Schicht 26 und eine hoch n-dotierte Schicht 24
umfassen. Am Ubergang der p-dotierten Schicht 26 zur n-dotierten Schicht
24 bildet sich ein pn Ubergang der Diode 22 aus.

Auf der den ersten Elektroden (20) abgewandten Seite der Diode (22),
welche in dieser Ausflhrungsform der Erfindung das erfindungsgemanie
Substrat bildet, ist die molekulare Schicht (18) angeordnet. Die molekulare
Schicht (18) ist bevorzugt als molekulare Monoschicht ausgefiihrt und
damit genau eine Molekillage dick.

Auf der der Diode (22) abgewandten Seite der molekularen Schicht (18) ist
eine zweite Elektrode (16) (Gegenelektrode) angeordnet, die wie die erste
Elektrode (20) als Leiterbahn ausgefuhrt ist. Die zweite Elektrode (16) ist
gegenuber der ersten Elektrode (20) jedoch um 90° gedreht, so daf? eine
kreuzférmige Anordnung entsteht. Diese Anordnung wird auch Crossbar-
Array (Kreuzdrahtvorrichtung) genannt, wobei der 90° Winkel hier als ein
Beispiel gewahlt ist und auch vom rechten Winkel abweichende
Anordnungen denkbar sind, bei denen sich zweite Elektroden (16) und
erste Elektroden (20) kreuzen. An jeder Kreuzungsstelle zwischen einer
zweiten Elektrode (16) und einer ersten Elektrode (20) ist ein
Schaltelement (1) angeordnet, welches aus einem Schichtsystem mit in

dieser Reihenfolge zweiten Elektrode (16), molekularer Schicht (18) und
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ersten Elektrode (20) gebildet wird. In der in Figur 1 dargestellten
Ausfuhrungsform ist jedem Schaltelement (1) auch eine Diode (22)
zugeordnet.

Durch das Crossbar-Array kann jedes Schaltelement (1) elektrisch
angesteuert werden, indem eine Spannung zwischen der
korrespondierenden ersten Elektrode (20) und zweiten Elektrode (16)
angelegt wird. Uber die Dioden (22) wird dabei verhindert, daR Leckstrome

Uber benachbarte Schaltelemente (1) flieRen kdénnen.

Aufgrund der bipolaren Schaltcharakteristik der Schaltelemente (1) missen
die Dioden (22) eine nichtlineare Charakteristik fiir beide Polaritéten
aufweisen. Hierzu werden die Dioden (22) beispielsweise als Zener-Dioden
ausgeflhrt, wobei dazu sowohl die p-dotierte Schicht (26) als auch die n-
dotierte Schicht (24) hoch dotiert werden.

Die Herstellung der Strukturen der Elektroden (16, 20) kann mittels dem
Fachmann aus der Mikroelektronik bekannten Strukturierungsverfahren
erfolgen. Beispielsweise kann zur Herstellung der ersten Elektroden 20 ein
Lithographieverfahren eingesetzt werden. Dabei wird eine Metallschicht auf
den Isolator (14) mittels Aufdampfen aufgebracht. Anschlielend wird die
Metallschicht mit einem Photoresist belackt, der mit den herzustellenden
Strukturen belichtet wird. Nach dem Entwickeln und eventuellem
Ausbacken des Resists werden die nicht benétigten Teile der Metallschicht
beispielsweise durch nasschemisches Atzen entfernt. Anschlieend wird

der restliche Resist beispielsweise mit einem Lésungsmittel abgetragen.

Die Strukturen der zweiten Elektroden (16) kdnnen auch mit einem
Druckverfahren hergestellt werden, bei dem &hnlich wie beim
konventionellen Druck ein leitfahiges Material auf das Bauelement (10)
bzw. auf die molekularen Schicht (18) aufgetragen wird. Hierzu sind
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beispielsweise leitfahige Polymere wie Poly(3,4-
ethylendioxythiophen)/Polystyrolsulfonat (PEDEOT:PSS) geeignet.

Eine weitere Méglichkeit zur Herstellung der Elektroden (16, 20),
insbesondere der zweiten Elektroden (16), ist das Aufdampfen mit Hilfe
einer Schattenmaske. Dabei wird eine Maske, deren Offnungen der Form
der herzustellenden Elektroden (16, 20) entsprechen, auf das Bauelement
(10) aufgelegt und anschlielend ein Metall aufgedampft. Der Metalldampf
kann sich nur in den Bereichen, die nicht von der Maske verdeckt wurden,
auf dem Bauelement (10) niederschlagen und die Elektrode (16, 20)

ausbilden.

In Figur 2 ist eine weitere Ausflihrungsform des elektronischen
Bauelements (10) dargestellt. In der Ausflhrungsform der Figur 2 bestehen
die ersten Elektroden (20) aus einem Halbleitermaterial, welches dotiert
wird, um gleichzeitig als ein Teil der Diode (22) zu fungieren. Diese
Ausflhrungsform ist insbesondere bei Verwendung von Silicon-on-
Insulator Wafern als duferes Substrat (12) vorteilhaft. Ein Silicon-on-
Insulator Wafer umfasst einen Schichtaufbau, wobei in dieser Reihenfolge
Schichten aus Silizium, Siliziumdioxid und stark dotiertem Silizium
angeordnet sind. Ein solches Substrat kann beispielsweise hergestellt
werden, indem zunachst mittels lonenimplantation mit Sauerstoff-lonen in
einer Tiefe zwischen 100 nm und 10 um in das Siliziumsubstrat implantiert
werden. Dicht an der Oberflache werden Dotieratome implantiert, um eine
p-Leitung oder n-Leitung einzustellen. Nach anschlieender
Warmebehandlung entsteht dann in der Tiefe eine Schicht aus
Siliziumdioxid, da sich die implantierten Sauerstoff-lonen mit dem Silizium
verbinden. Das Silizium wird als Substrat (12) verwendet, wahrend die
Siliziumdioxidschicht als Isolator (14) dient. Aus der dotierten
Siliziumschicht werden die ersten Elektroden (20) mittels Ublicher aus der
Mikroelektronik grundsatzlich bekannter Strukturierungsverfahren

hergestellt. In Fortbildung dieses Verfahrens kann auch direkt ein pn-
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Ubergang an der Oberflache des Silicon-on-Insulator Wafers erzeugt
werden. Dazu werden mehrere lonenimplantationsschritte durchgefthrt,
wobei in einem ersten Schritt iber eine Volumenimplantation
beispielsweise eine p-dotierte Schicht erzeugt wird und nachfolgend mit
einer flachen, oberflachlichen Implantation eine n-dotierte Schicht erzeugt

wird.

Auf den ersten Elektroden (20), die auch als Teil der Diode (22) fungieren,
ist in der Ausfuhrungsform der Figur 2 eine n-dotierte Schicht (24)
angeordnet. Die ersten Elektroden (20) sind somit p-dotiert, um zusammen
mit der n-dotierten Schicht (24) die Diode (22) mit einem pn-Ubergang
auszubilden. In dieser Ausfiihrungsform bildet die n-dotierte Schicht (24)
das erfindungsgemalfe Substrat.

Die weiteren Schichten sind wie bereits zu Figur 1 beschrieben
angeordnet, wobei wiederum jeweils ein Schaltelement (1) an einem
Kreuzungspunkt einer ersten Elektrode (20) und einer zweiten Elektrode

(16) ausgebildet wird.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel | kbnnen nach an sich
bekannten Methoden dargestellt werden, wie sie in der Literatur (z.B. in
den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrieben sind und zwar unter
Reaktionsbedingungen, die flir die genannten Umsetzungen bekannt und
geeignet sind. Dabei kann man von an sich bekannten, hier nicht naher

erwahnten Varianten Gebrauch machen.

Die Ausgangsstoffe kbnnen gegebenenfalls auch in situ gebildet werden,
derart, dafl® man sie aus dem Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondern

sofort weiter zu den Verbindungen der allgemeinen Formel | umsetzt.
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Die Synthesen erfindungsgeméaRer Verbindungen der allgemeinen Formel |
werden in den Beispielen exemplarisch beschrieben. Die
Ausgangssubstanzen sind nach allgemein zuganglichen
Literaturvorschriften oder k&uflich zu erhalten.

Besonders geeignete Synthesewege zu den erfindungsgemalien
Verbindungen werden im Folgenden anhand der Schemata 1, 2 und 3

veranschaulicht und anhand der Ausflihrungsbeispiele naher erlautert.

Die erfindungsgemafRen Phosphonsauren werden vorzugsweise durch
Michaelis-Arbuzov-Reaktion und anschliefiende saurekatalysierte

Hydrolyse hergestellt (Schema 1).

Schema 1:
R1-(A1-Z1) -B'-(Z2-A2) -Sp-CH,X

P(OM
(OMe), R1-(A1-Z"),-B'-(Z2-A2).-Sp-CH,P(O)(OMe),

HCI
———  RI-(A-Z!)-B'-(Z%A?);-Sp-CH,P(O)(OH),

In Schema 1 bedeutet X eine Abgangsgruppe, vorzugsweise Cl, Br, |,
Toluolsulfonyl, Methansulfonyl, besonders bevorzugt Br.

Bevorzugte Syntheseverfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen
Hydroxybisphosphonséauren sind in M. Egorov, Eur. J. Org. Chem. 2011,
7148-7154 beschrieben; in einem besonders bevorzugten Verfahren
werden Carbonsauren zunachst mit Katecholboran derivatisiert und
anschliefend unter Decarboxylierung mit Tris(trimethylsilyl)phosphit
gefolgt von einer Methanolyse zu den erfindungsgemalien
Hydroxybisphosphonaten umgesetzt (Schema 2). Verbindungen mit
perfluorierten Spacergruppen -Sp- werden bevorzugt nach A. Budinska,
J.Vaclavik, V. Matousek, und P. Beier, Org. Lett. 2016, 18, 5844-5847,
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und wie in Schema 3 veranschaulicht, hergestellt. Andere Kettenlangen als
-CF2CF2- sind analog zuganglich.

Schema 2:
R!-(A1-Z! )p-B1-(ZZ-A2)q-Sp-COOH

¢l
H-B
o

0
- = R1-(A'-Z") -B'-(Z2-A2),-Sp 4( 0

O-B
(0]
1. P(OSiMe,),
P(O)(OH)
2. MeOH 2
—_— R1-(A1-Z1)p-B1-(ZZ-A2)q-Sp P(O)(OH),
OH
Schema 3:

R'-(A1-Z'),-B1-(Z2-A?),-OH

1. NaH, DMSO
2. BrCF,CF,Br

R1-(A1-Z1) -B1-(Z2-A?),-OCF ,CF ,Br

1. iPrMgCI-LiCl I
R'-(A1-Z7) -B1-(Z%-A?),-OCF ,CF, —F|>—OEt
I OEt
P—OEt
2. ClI7
OEt
Me,SiBr 0
MeOH [l

—— = RI-{(A'-Z"),-B'-(Z-A2),-OCF,CF, *F"*OH
OH
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Die Erfindung ist nicht auf die hier beschriebenen Ausflihrungsbeispiele
und die darin hervorgehobenen Aspekte beschrankt. Vielmehr sind
innerhalb des durch die Ansprliche angegebenen Bereichs eine Vielzahl
von Abwandlungen méglich, die im Rahmen fachmannischen Handelns
liegen.

Die Erfindung wird durch die Beispiele néher erldutert, ohne sie dadurch

einzuschranken.

Alle physikalischen Eigenschaften werden und wurden nach "Merck Liquid
Crystals, Physical Properties of Liquid Crystals", Status Nov. 1997, Merck
KGaA, Darmstadt, Deutschland bestimmt und gelten flir eine Temperatur

von 20°C und An wird bei 589 nm und Aeg bei 1 kHz bestimmt, sofern nicht

jeweils explizit anders angegeben.

Die flussigkristallinen Eigenschaften der Einzelverbindungen werden,
soweit nicht anders angegeben, in der nematischen Wirtsmischung ZLI-
4792 (kommerziell erhaltlich von Merck KGaA, Darmstadt) bei einer

Konzentration von 10% bestimmt.

Beispiele

1. Synthesebeispiele

Substanzbeispiel 1: 1-But-3-enoxy-2,3-difluor-4-[4-(4-methylcyclohexyl)-
cyclohexyllbenzol (CCY-5-02V)

F F

F F /_/:
OO
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(CCY-5-02V)

14,6 g (40 mmol) 2,3-Difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)cyclohexyl]phenol
werden in 100 ml Methanol vorgelegt, zunéchst 8,9 ml einer 30proz.
Lésung von Natriummethanolat in Methanol und anschliellend bei 50°C
6,7g (48 mmol) 4-Brom-1-buten hinzugeflgt und der Ansatz wird 6 h unter
Ruckflull und danach tber Nacht bei Raumtemp. riihren gelassen. Das
Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt, der Rickstand mit Toluol Uber Kieselgel
filtriert und das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 1-But-
3-enoxy-2,3-difluor-4-[4-(4-methylcyclohexyl)-cyclohexyllbenzol als
farblosen Feststoff.

Phasensequenz: K41 SmB 131 N 159 I.

Ae=-5,8

Substanzbeispiel 2: 1-But-3-enoxy-4-(4-butoxy-2,3-difluor-phenyl)-2,3-
difluorbenzol (YY-40-02V)

F FF F

‘\_\ F F F F
— OO
(YY-40-02V)
Analog der Synthese von Substanzbeispiel 1 erhalt man aus 4-(4-Butoxy-
2,3-difluorphenyl)-2,3-difluorphenol das 1-But-3-enoxy-4-(4-butoxy-2,3-

difluorphenyl)-2,3-difluorbenzol als farblosen Feststoff vom Schmp. 73 °C.
Ag =-11,9
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In Analogie zu Substanzbeispiel 1 werden die Substanzbeispiele 3 bis 5

hergestellt.

Substanzbeispiel 3

FF /
esesa Tl

Phasensequenz Tg - 75 K58 SmB 120 N 175 |
Ae =-5,7

Substanzbeispiel 4

F F /_/—//

Phasensequenz Tg - 83 K53 SmA1 127 SmA2 135 N 167 |

Substanzbeispiel 5

F F

Phasensequenz K 59 SmA 124 N 136 |

Substanzbeispiel 6: 3-[2,3-Difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)-

cyclohexyllphenoxy]-propylphosphonsaure

Stufe 1: 1-(3-Brompropoxy)-2,3-difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)-

cyclohexyllbenzol (CCY-5-O3P)

PCT/EP2017/066534
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F F
— OO
\—kBr
9,10 g (25,0 mmol) 2,3-Difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)cyclohexyl]phenal,
2,4 ml (27,6 mmol) 3-Brom-1-propanol und 6,89 g (26 mmol)
Triphenylphosphin werden in 150 ml THF gel6st, unter Eiskihlung
tropfenweise mit 5,50 ml (28 mmol) Diisopropylazodicarboxylat versetzt
und Uber Nacht bei Raumtemp. rihren gelassen. Der Ansatz wird
anschlieffend mit 200 ml Wasser und 100 ml MTB-Ether versetzt, die
wafrige Phase abgetrennt und dreimal mit MTB-Ether extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen werden mit Wasser und ges. Natriumchloridlsg.
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird
i. Vak. entfernt und der Rickstand mit n-Heptan an Kieselgel
chromatographisch gereinigt. Kristallisation aus Ethanol liefert 1-(3-
Brompropoxy)-2,3-difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)-cyclohexyl]benzol als
farblose Kristalle.

Stufe 2: 1-(3-Diethoxyphosphorylpropoxy)-2,3-difluor-4-[4-(4-
pentylcyclohexyl)-cyclohexyllbenzol
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1,00 g (2,06 mmol) 1-(3-Brompropoxy)-2,3-difluor-4-[4-(4-
pentylcyclohexyl)cyclohexyllbenzol und 1,1 ml (6,2 mmol) Triethylphosphit
werden 18 h auf 120 °C und 8 h auf 130 °C erhitzt. AnschlieRend wird
Uberschussiges Triethylphosphit im Kugelrohr abdestilliert und der
Ruckstand mit Toluol/Essigester (1:1) und anschlie®end Essigester an
Kieselgel chromatographiert. Man erhalt 1-(3-Diethoxyphosphorylpropoxy)-
2,3-difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)-cyclohexyllbenzol als amorphen

farblosen Feststoff.

Stufe 3: 3-[2,3-Difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)cyclohexyl]phenoxy]-

propylphosphonsaure

F F
O
C:j C:j i—j OH

-P—OH
o

500 mg (0,921 mmol) 1-(3-Diethoxyphosphorylpropoxy)-2,3-difluor-4-[4-(4-
pentylcyclohexyl)-cyclohexyl]benzol wird in 8 ml konz. Salzs&ure Uber
Nacht bei 100 °C rGhren gelassen. Die Suspension wird anschlielend i.
Vak. zum Ruckstand eingeengt, mit kaltem Wasser sowie Aceton digeriert
und i. Vak. getrocknet. Man erhalt 3-[2,3-Difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)-
cyclohexyl]lphenoxy]propylphosphonséaure als farblosen Feststoff.
Phasensequenz K 117 SmX 220 (Zers.)

In Analogie zu Beispiel 6 werden die Substanzbeispiele 7 bis 20

hergestellt.
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Substanzbeispiel 7

Phasensequenz K 116 (Zers.)

Substanzbeispiel 8

F F P-OH
JJ on
0]

Phasensequenz K 115 (Zers.)

Substanzbeispiel 9

Phasensequenz K 154 (Zers.)

Substanzbeispiel 10

PCT/EP2017/066534

POH

ﬂw

Phasensequenz K 126 (Zers.)

Substanzbeispiel 11
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Phasensequenz K 62 SmX (Zers.)

Substanzbeispiel 12

Phasensequenz K 115 SmX (Zers.)

Substanzbeispiel 13

O\
F F "P-OH
J_F on
0

Phasensequenz Tg -17 K 84 SmX (Zers.)

Substanzbeispiel 14

0,
P-OH

— F F J_/—/bH
O

Phasensequenz Tg -17 K 84 SmX (Zers.)

Substanzbeispiel 15

F F 0

i

Ao~~~ P
MOt

Phasensequenz K 137 SmX 197 | (Zers.)

Substanzbeispiel 16

F F o

I

/\/\/\/F"\
wo oHH

Phasensequenz K 137 SmX 197 | (Zers.)

PCT/EP2017/066534
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Substanzbeispiel 17

Phasensequenz K 88 SmX 161 |

Substanzbeispiel 18

F F 0

Il

/\/\/\/\/\/P‘
Ravete®

Phasensequenz K 114 SmX 145 |

Substanzbeispiel 19

o @
O TN 0
OH

Phasensequenz K 105 SmX (Zers.)

Substanzbeispiel 20
F F

I
/\/\/\/\/\/\/P\ H
0 OH°

Phasensequenz K 104 SmX 135 |

Substanzbeispiel 21: 5-[2,3-Difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)-
cyclohexyllphenoxylbutansaure

Stufe 1: 5-[2,3-Difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)-cyclohexyl]-
phenoxylbutansaureethylester

PCT/EP2017/066534
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F F
O
< > < > z § \—\_«o
OEt

2,3-Difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)cyclohexyllphenol (6.0 g, 16.5 mmol)
werden in Aceton (60 ml) vorgelegt und nach Zugabe von Ethyl-4-
brombutyrate (6.4 g, 32.9 mmol) und KoCOs3 (4.5 g, 32.9 mmol) 16 h unter
Ruckfluy erhitzt. AnschlieRend wird der Ansatz filtriert, eingeengt, der
Ruckstand mit Dichlormathan/Heptan (1:1) Uber Kieselgel filtriert und aus
Heptan umkristallisiert. Man erhalt 5-[2,3-Difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-phenoxy]butansaureethylester als farblose Kristalle.

Stufe 2: 5-[2,3-Difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)-
cyclohexyllphenoxylbutansaure

6.3 g (13.2 mmol) 5-[2,3-Difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)-cyclohexyl]-
phenoxy]butansaureethylester werden in THF (250 ml) gel6st, LIOH 1M
(40 ml, 3 eqv.) hinzugeflgt und der Ansatz wird 16 h bei 60°C rlhren
gelassen. Anschlielend werden 250 ml Wasser hinzugeflgt und mit 3
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Aquivalenten 2N Salzsdure angesaduert. Die Mischung wird mit MTB-Ether
extrahiert und die vereinigten org. Phasen werden mit Wasser gewaschen
und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird i. Vak
entfernt und der Rickstand aus einer Mischung von 60 ml Dichlormethan
und 100 ml Methanol umkristallisiert. man erhalt 5-[2,3-Difluor-4-[4-(4-
pentylcyclohexyl)-cyclohexyllphenoxy]butansaure als farblose Kristalle.

Phasensequenz: K 102 SmX 102 SmB 195 X 200 | (Zers.)
Analog zu Substanzbeispiel 21 wird erhalten:

Substanzbeispiel 22: 5-[2,3-Difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)-
cyclohexyllphenoxy]pentansaure

F F
\—<)-—<)'—<E’>*OH

Phasensequenz: K 151 SmX 202 N 221 | (Zers.)

Substanzbeispiel 23: [3-[2,3-Difluor-4-[4-(4-pentylcyclohexyl)-

cyclohexyl]lphenoxyl-1-hydroxy-1-phosphono-propyl]phosphonsaure
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s OO
%
P-OH
\\

0=P
/Y O
Ho OH

Eine 1 M Ldsung von Katecholboran in THF (1,35 mL, 1,35 mmol) wird bei
Raumtemp. unter Argon zu 546 mg (1,23 mmol) 5-[2,3-Difluor-4-[4-(4-
pentylcyclohexyl)-cyclohexyl]phenoxy]butansdure gegeben. Der Ansatz
wird etwa 1 h bei Raumtemp. riihren gelassen bis keine Gasentwicklung
mehr zu beobachten ist. Anschliefiend werden 770 mg (2,58 mmol)
Tristrimethylsilylphosphit hinzugeflgt und der Ansatz Uber Nacht bei
Raumtemp. rlGhren gelassen. Nach Zugabe von 4 ml Methanol wird noch
1 h gerGhrt und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rlckstand wird mit
Dichlormethan Uberschichtet und das Lésungsmittel dekantiert. Das
abgeschiedene Ol wird in wenig Methanol aufgenommen, mit Ether
verdinnt und das ausgefallene Produkt wird abgesaugt, mit Ether
gewaschen und getrocknet. Man erhalt [3-[2,3-Difluor-4-[4-(4-pentyl-
cyclohexyl)-cyclohexyllphenoxy]-1-hydroxy-1-phosphono-propyl]-

phosphonsaure als farblose Kristalle.

Substanzbeispiel 24: (4-(2,3-Difluor-4-(4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-yl)-
phenoxy)-1-hydroxybutan-1,1-diyl)diphosphonsaure

Stufe 1:4-(2,3-Difluor-4-(4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-yl)-
phenoxy)butanoylchlorid
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5.0 g (12 mmol) 4-(2,3-Difluor-4-(4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-yl)-
phenoxy)butanséure und 7.2 g Thionylchlorid (4.4 mL, 60 mmol) werden in
20 ml 1,2-Dichlorethan (DCE) 16 h unter Ruckfluk erhitzt. Anschlief’end
wird der Ansatz i.Vak. eingeengt und das 4-(2,3-Difluor-4-(4'-pentyl-[1,1'-
bi(cyclohexan)]-4-yl)-phenoxy)butanoylchlorid ohne weitere Aufreinigung

weiter umgesetzt.

Stufe 2: (4-(2,3-Difluor-4-(4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-yl)-
phenoxy)-1-hydroxybutan-1,1-diyl) diphosphonsaure.
F F

F F

P(O)(OH),
C5H1 1 O\_/_FOH

P(O)(OH),
5.2 g (12 mmol) 4-(2,3-Difluor-4-(4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-yl)-
phenoxy)-butanoylchlorid werden in 30 ml Tetrahydrofuran vorgelegt und
unter Eisklhlung 7.9 g (26 mmol) Tris(trimethylsilyl)phosphit zutropfen
gelassen. Nach 2 h wird die Kihlung entfernt und der Ansatz 8 h bei
Raumtemp. gerthrt. Die Losung wird i. Vak. eingeengt und der Rickstand
4 h mit Methanol digeriert. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert,
zweimal mit Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Man erhalt (4-

(2,3-Difluor-4-(4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-yl)-phenoxy)-1-
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hydroxybutan-1,1-diyl)diphosphonsédure als farblosen Feststoff vom
Schmp. 135°C

In analoger Weise erhalt man
Substanzbeispiel 25

HOHO\ OH
F F \ P:O
O P-OH
/7N
o OH
Phasensequenz K 170 (Zers.)
Substanzbeispiel 26
HO OH
F F HO P:o
O/\/\>(
< > < > iﬁ P-OH
1728
O OH
Substanzbeispiel 27
EoE HO OH
/\/\/\/\/\XP:O
© P-OH
/7N
o OH

Phasensequenz K 48 SmX 120 (Zers.)

In Analogie zu den oben beschriebenen Synthesen erhalt man aus 2,3-
Difluorhydrochinonmonoethylether die folgende Verbindung:
Substanzbeispiel 28

—/
S
HO OH

Schmp. 93°C.
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Substanzbeispiel 29: [2-[2,3-Difluor-4-(4-pentylcyclohexyl)phenoxy]-
1,1,2,2-tetrafluorethyl]phosphonsaure

Stufe 1: 1-(2-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethoxy)-2,3-difluor-4-(4-
pentylcyclohexyl)benzol

F F F F

6.0 g (21 mmol) 2,3-Difluor-4-(4-pentylcyclohexyl)phenol werden unter
Argon in 40 ml Dimethylsulfoxid vorgelegt und Natriumhydrid (1.0 g,
25 mmol, 60% Dispersion in Mineraldl) portionsweise bei Raumtemp.
zugegeben. Nach beendeter Zugabe wird der Ansatz 30 min rihren

gelassen, 1,2-Dibromtetrafluorethan (10.9 g) langsam hinzugeflgt und

PCT/EP2017/066534

anschlieend 6 h auf 60°C erwarmt. Nach dem AbkUhlen wird der Ansatz
mit 120 ml Wasser verdinnt und dreimal mit 50 ml Petrolether extrahiert.

Die vereinigten org. Phasen werde i. Vak eingeengt und das Rohprodukt

20

25

30

35

mit Petrolether an Kieselgel chromatographiert. Man erhalt 1-(2-Brom-
1,1,2,2-tetrafluorethoxy)-2,3-difluor-4-(4-pentylcyclohexyl)benzol als
farblosen Feststoff.

Stufe 2: 1-(2-Diethoxyphosphoryl-1,1,2,2-tetrafluorethoxy)-2,3-difluor-4-(4-

pentylcyclohexyl)benzol

F F

F F

o)
I
— CSHﬂ‘Q—@OCFZCFZ—F"—OEt

OEt
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2,0 g (4,3 mmol) 1-(2-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethoxy)-2,3-difluor-4-(4-
pentylcyclohexyl)oenzol wird in 20 ml Tetrahydrofuran (THF) bei -78°C
vorgelegt und mit einer 1.3 M L6ésung von i-PrMgClI-LiCl in THF versetzt.
Nach 3 min werden 1.1 Aquivalente Diethylchlorphosphonat in THF
hinzugeflgt, die Kihlung entfernt und der Anstz 1 h bei Raumtemp. riihren
gelassen. Nach walriger Aufarbeitung wird das Rohprodukt mit
Petrolether/Essigesster (3:1) and Kieselgel chromatographiert. Man erhait
1-(2-Diethoxyphosphoryl-1,1,2,2-tetrafluorethoxy)-2,3-difluor-4-(4-
pentylcyclohexyl)benzol als gelbes Ol.

Stufe 3: [2-[2,3-Difluor-4-(4-pentylcyclohexyl)phenoxy]-1,1,2,2-tetrafluor-
ethyllphosphonsaure

F F

0
I
CSHHAO—C}—OCQCFZ—I?*OB

OEt

F F
0
— C,H,; OCF,CF;~P~OH

OH
Bromtrimethylsilan (5,20 g, 34 mmol) wird unter Argon tropfenweise zu 1-
(2-Diethoxyphosphoryl-1,1,2,2-tetrafluorethoxy)-2,3-difluor-4-(4-
pentylcyclohexyl)oenzol (1,63 g, 3,4 mmol) gegeben und 12 h unter
Ruckflufd erhitzt. AnschlieRend werden die fliichtigen Bestandteile im
Feinvakuum entfernt und das Rohprodukt bei Raumtemp. 8 h mit Methanol
digeriert. AnschlieRend wird das Lésungsmittel i. Vak. entfernt und man
erhalt [2-[2,3-Difluor-4-(4-pentylcyclohexyl)phenoxyl-1,1,2,2-tetrafluor-
ethyl]phosphonsaure als farblosen Feststoff.

Phasensequenz K65 SmX 112 N 140 |

Eine Referenzverbindung der Formel
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O\/\/\/\/\/\/I?‘OH
OH

(CP-5-O11P)
wird wie Substanzbeispiel 19 hergestellt.

2. Anwendungsbeispiele
Derivatisierung von Siliciumoberflachen durch Si-C-Verknipfung

Im Prinzip erfolgt hier die Derivatisierung von Siliziumoberflachen analog
zu O. Seitz et al., Langmuir 22 (2006), 6915-6922. Das Siliziumsubstrat
wird zundchst mit Aceton im Ultraschallbad von organischen
Verunreinigungen gereinigt und dann mit ,Piranha-Lésung“ (konz.
H2S04/30% H202 70:30) behandelt. Nach dem Splilen mit Wasser wird das
Substrat unter Sauerstoffausschluss mit waRkriger NH4F-L6sung behandelt
und anschlielend mit sauerstofffreiem Wasser gewaschen. Das nun
wasserstoffterminierte Substrat wird fur 12 h bei 120°C unter strengem
Sauerstoffausschluss mit einer 10%igen Lésung des
Derivatisierungsreagenzes in 1,2-Dichlorbenzol behandelt. Fllssige
Derivatisierungsreagenzien kdnnen auch ohne Ldsungsmittel verwendet
werden. AnschlieRend wascht man das derivatisierte Substrat mit Aceton
im Ultraschallbad, spdlt mit Isopropanol nach und trocknet in staubfreier

Umgebung mit einem Stickstoffstrahl.

Durchfthrung
Ein frisch hergestellter, Wasserstoff-terminierter Chip (8 mm x 8 mm x

575125 pm, 100-Orientierung, hochgradig Bor-dotiert) wird in einem mit
Argon gespulten Schlenk-Gefal® mit entgastem Derivatisierungsreagenz
(z.B. einer 10proz. (w/w) L&sung von 1-But-3-enoxy-2,3-difluor-4-[4-(4-
methylcyclohexyl)-cyclohexyllbenzol aus Substanzbeispiel 1 in 1,2-
Dichlorbenzol) fur 18 h auf 110°C erhitzt. Der nun organomodifizierte Chip
wurde aus dem Reaktionsgefal entnommen, 5 min mit Aceton im

Ultraschallbad gespalt, mit Aceton und Isopropanol nachgespult und im
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Stickstoffstrom getrocknet. Der derivatisierte Chip wird in einem
Eppendorf-Gefaly aufbewahrt.

Derivatisierung von Siliziumoberflachen durch Si-O-Verknipfung

Die Derivatisierung von Siliziumoberflachen durch Ausbildung einer
Si-O-Verknupfung erfolgt bevorzugt dber eine Hydrophilisierung mit
Sauerstoffplasma zur Erzeugung einer  Hydroxylgruppen-haltigen
Siliziumoxidoberflache und anschlieRende Veresterung mit geeigneten
Derivatisierungsreagenzien, wie Phosphonsduren, Phosphorsauren,
Carbonsaure, Alkoholen, Trialkoysilanen, Trichlorsilanen, usw. Eine solche
Behandlung ist im folgenden am Beispiel der Umsetzung mit

Phosphonsauren néher erlautert.

Derivatisierung von Siliziumoberflachen mittels einer Zwischenschicht aus

Aluminiumoxid

Hier wird ein Silizium-Wafer durch ein ALD-Verfahren (engl.: atomic layer
deposition) mit einer beispielsweise 2 nm dicken Al,O3 Schicht beschichtet,
die in einem zweiten Schritt mit geeigneten, bereits flr
Siliziumdioxidoberflachen  beschriebenen  Derivatisierungsreagenzien
derivatisiert werden kann. In einem bevorzugten Verfahren wird
nafichemisch mit Hilfe der Vorlaufersubstanzen (precursor) Trimethyl-
Aluminium und Wasser AloO3 auf der Waferoberflache abgeschieden. Eine
solche Behandlung ist im folgenden am Beispiel der Umsetzung mit
Phosphonsauren naher erlautert.

Topographische und elektrische Charakterisierung

Ein  memristives Schaltverhalten wurde fUr mehrere dipolare
Monoschichtsysteme gemessen, so dal} diese als erfindungsgemale
Ausfiihrungsbeispiele verifiziert werden konnten. Alle Schichten wurden
auf p+ Si (100)-Substraten prapariert. Es wurden dabei die in der dritten

Spalte der nachfolgenden Tabelle angegebenen organischen Gruppen als



10

15

20

25

30

35

WO 2018/007337 PCT/EP2017/066534

-73-

Monolagen erzielt, wobei daflr die in der zweiten Spalte angegebenen

Vorstufen eingesetzt wurden.

Beispiel | Vorstufe Monolage
1 Substanzbeispiel 1 | 2,3-Difluor-4-[4-(4-
(CCY-5-02V) pentylcyclohexyl)cyclo-hexyl]-1-
phenoxybutyl
(CCY-5-04)
2 Substanzbeispiel 2 | 1-But-3-enoxy-4-(4-butoxy-2,3-
(YY-40-02V) difluorphenyl)-2,3-difluorbenzol
(YY-40-04)
3 Substanzbeispiel 6 | 2,3-Difluor-4-[4-(4-
(CCY-5-0O3P) pentylcyclohexyl)-cyclohexyl]-1-
phenoxy-propylphosphonat
(CCY-5-03P)
4 Substanzbeispiel 19 | 11-[2,3-Difluor-4-(4-
(CY-5-011P) pentylcyclohexyl)phenoxylundec

ylphosphonsé&ure
(CY-5-011P)

Die elektrischen Messungen an verschiedenen Proben werden
nachfolgend mit Bezug zu den Figuren 3 bis 16 beschrieben.

Figur 3 zeigt einen Versuchsaufbau zur Charakterisierung der elektrischen

Eigenschaften einer molekularen Schicht auf einem Substrat.

In Figur 3 ist schematisch dargestellt, wie die elektrischen Eigenschaften
einer Probe (40) ermittelt werden. Die Probe (40) umfal3t das Substrat (12),
auf das eine molekulare Schicht (18) aufgebracht wurde. Das Substrat (12)
ist elektrisch leitend und dient hierbei als eine Elektrode, um die
molekulare Schicht (18) elektrisch zu kontaktieren. Die elektrische
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Verbindung zu einem Mefigerat (34) wird dabei liber eine bewegliche
Kupferplatte (30) hergestellt. Die Probe (40) wird dazu auf der Kupferplatte
(30) plaziert und kann durch Bewegen der Kupferplatte (30) relativ zu einer
weiteren Elektrode bewegt werden. Als weitere Elektrode zur elektrischen
Kontaktierung der Oberseite der molekularen Schicht (18) dient ein
hangender Quecksilbertropfen (32), der Uber seine Aufhdngung ebenfalls
mit dem Mef3gerét (34) in Verbindung steht. Der Durchmesser des

Quecksilbertropfens (32) betragt typischerweise etwa 150 ym.

Nach dem Plazieren der Probe (40) auf der Kupferplatte (30) wird diese in
Relation zum Quecksilbertropfen (32) so bewegt, dal} der
Quecksilbertropfen (32) die Oberflache der molekularen Schicht (18)
berthrt. Dies ermdglicht eine zerstérungsfreie und wechselwirkungsfreie

Prifung der elektrischen Leitfahigkeitseigenschaften der Probe (40).

Fir die elektrischen Messungen ist das MeRgerat (34) bevorzugt als
Source-Measure Unit ausgefuhrt, das heil3t das Melygerat (34) stellt Gber
eine Spannungsquelle (38) eine Ausgangspannung bereit und mift
gleichzeitig Uber eine StrommefReinheit (36) den resultierenden

elektrischen Strom.

FUr die Messungen wird zwischen der Kupferplatte (30) und dem
Quecksilbertropfen (32) eine elektrische Spannung angelegt und variiert,
gleichzeitig wird der elektrische Strom durch die Probe (40) gemessen.
Dabei variiert die Spannung zyklisch zwischen einem vorgegebenen
Maximalwert Vmax und einem vorgegebenen Minimalwert Vmin, wie in Figur
4 dargestellt. Fir die Versuche wurde eine Source-Measure-Unit vom Typ
Keithley 2635 eingesetzt.

Figur 4 zeigt beispielhaft mehrere Zyklen (41), in denen die angelegte
Spannung zyklisch zwischen Vimax und Vmin variiert wird, wobei ein

sagezahnférmiger Spannungsverlauf entsteht.
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An die beiden Elektroden (das Substrat (12) und der Quecksilbertropfen
(32), vergleiche Figur 3) wird liber das MeRgerat (34) eine Gleichspannung
angelegt, welche Uber die Zeit in einer zyklischen Abfolge zwischen einem
maximalen negativen und maximalen positiven Spannungswert bei
konstanter Rate, beispielsweise 5 mV/s variiert. In der Figur 4 sind drei
solcher Zyklen (41) eingezeichnet. Der resultierende Strom durch die zu
charakterisierende Probe 10 wird gemessen und aufgezeichnet.

Die aufgezeichneten Strome fur verschiedene Proben werden in den
folgenden Figuren dargestellt und in der dazugehdrigen Beschreibung

naher erlautert.

Figur 5 zeigt den aufgezeichneten Strom in Abhangigkeit der angelegten
Spannung durch drei verschiedene Proben mit dem Monolagensystem
CCY-5-04.

Man erkennt ein charakteristisches, schwach ausgepragtes hysteretisches

Verhalten im Bereich negativer Vorspannungen des Substrates.

Die hier gemessenen, geringen Strdme kénnen besonders vorteilhaft fur
Speicheranwendungen sein. Typisch bei Memristoren auf Grundlage der
Bildung von Metallfilamenten gemessene ON-Stréme sind sehr hoch (100
mA — Bereich) und stellen eine besondere Problematik in den
elektronischen Schaltungen dar (z.B. Leistungsverbrauch,
Warmeentwicklung). Das mittels Hg-Elektrode gemessene Rurs:Rirs-
Verhaltnis des Systems CCY-5-04 liegt bei ca. 1.4 (Auslesespannung

-4 V).

Elektrische Messungen mit permanenter zweiter Elektrode
Per Schattenbedampfungstechnik werden anstelle der Hg-Elektrode (vgl.
Figur 3) permanente, dinne Metallfiilme aus Pb (200 nm) mit nachfolgend

Ag (150 nm) auf eine YY-40-O4-Probe aufgebracht. Die so praparierten
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oberen Elektroden (80 um x 80 um) werden mit einer Mel3nadel
kontaktiert. Im Ubrigen verlaufen die elektrischen Messungen analog zur
oben beschriebenen Anordnung bzw. Vorgehensweise.

Figur 6 zeigt das charakteristische, ausgepragt hysteretische
Schaltverhalten fUr dieses System, welche anhand von mind. 4
auseinander folgenden Testzyklen reproduziert werden kann, ohne daf}
eine nennenswerte Degradation des Effekts bzw. der Probe auftritt. Um die
memristive Struktur gegen mogliche Degradation oder Zerstérung durch zu
hohe Stréme zu schitzen, wird der maximale Strom auf +/- 10 mA
begrenzt (“current compliance®). Das OFF-ON Verhaltnis der beiden
Widerstandswerte Rurs:Rirs betragt ca. ~2 (bei einer Auslesespannung
von +0.05V) bzw. ~70 (bei -0.05V). Figur 7 zeigt die charakteristische
Variation des Widerstands (70) als Funktion der Zeit Gber einen
Spannungszyklus (71).

Herstellung und Charakterisierung einer Kreuzdrahtvorrichtung
(Engl.: ,,cross bar array” ) unter Verwendung von Phosphonséauren
Bauteilherstellung

Die Herstellung der Bauteile umfassen mindestens die folgenden Schritte:
i. Wafer-Behandlung zur Herstellung der ersten Elektroden (20)

ii. Abscheidung der Phosphonsaure-Monolage (18)
iii. Aufbringen einer zweiten Elektrode (16)

Im folgenden werden die Prozef3schritte im Detail beschrieben:

i. Wafer-Behandlung zur Herstellung der ersten Elektroden (20)
Ausgangsmaterial ist ein Silizium-auf-lsolator-Wafer (engl.: ,silicon-on-
insulator (SOI) wafer“) mit einem Durchmesser von 6 Zoll, mit einer 110 nm
dicken Siliziumschicht mit [100]-Orientierung auf einer 200 nm dicken
Siliziumoxidschicht auf einem 525 um dicken Wafer aus leicht Bor-
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dotiertem Silizium mit [100]-Orientierung und einem spezifischen
Widerstand von ca. 20 Qcm.

Die obere Siliziumschicht ist durch lonenimplantation hoch Bor-dotiert
(Dotier-Konzentration ¢ ~ 5x10'® cm™ | spezifischer Widerstand

p ~1.4 mQ.cm). Nach der Dotierung wird der Wafer in quadratische Teile
(,Chips®) der Grélke 8mm x 8mm zerteilt. Die Chips werden jeweils 10 min
im Ultraschallbad zunachst in Aceton und anschlieRend in Isopropanol
gereinigt.

Die Strukturierung zur Herstellung der Silizium-Leiterbahnen flr die ersten
Elektroden (20) erfolgt durch Photolithographie und anschliefendes
selektives Trockenatzen mittels reaktiver lonen. Im vorliegenden Beispiel
werden acht Siliziumleiterbahnen hergestellt

Zur Kontaktierung der Siliziumleiterbahnen werden in einem zweiten
analogen Photolithographieschritt quadratische Kontaktflachen 200
bestehend aus einer Schicht Chrom (10 nm) gefolgt von Gold (130 nm )
alternierend an die Enden der Leiterbahnen durch
Elektronenstrahlverdampfen aufgedampft und der Photolack entfernt. Es
werden verschiedene Chips mit einer Breite der Siliziumleiterbahnen von

jeweils 25 um, 35 um und 50 pm hergestellt.

ii. Abscheidung der Phosphonsaure-Monolage (18)

Die wie oben beschrieben frisch hergestellten Chips werden erneut im
Ultraschallbad jeweils 5 min in Aceton und Isopropanol gereinigt und
anschliefiend bei 70 °C mit Piranha-Ldsung behandelt. Nach dem Spulen
mit entionisiertem Wasser werden die Chips mit Sauerstoffplasma (200 W,
7 min) behandelt, wodurch eine mit Hydroxylgruppen belegte
Siliziumdioxidschicht auf den Siliziumleiterbahnen erzeugt wird, was die
Oberflache hydrophilisiert und reaktiv gegenlber beispielsweise

Phosphonséauren macht.



10

15

20

25

30

35

WO 2018/007337 PCT/EP2017/066534

-78 -

AnschlieRend werden die Chips zur Abscheidung der Phosphonséaure-
Monolage (18) auf die Siliziumleiterbahnen (20) mit einer 250 uM L&sung
von CCY-5-0O3P (Substanzbeispiel 6) in Tetrahydrofuran tauchbeschichtet,
danach Uber Nacht im Ofen auf 120 °C erhitzt und danach mit Ethanol
gewaschen. Dieses Verfahren entspricht im wesentlichen der
literaturbekannten ,TBAG*-Methode und liefert eine selbstorganisierte
Monoschicht (SAM) (18) von im vorliegenden Beispiel CCY-5-O3P.

iii. Aufbringen einer zweiten Elektrode

Auf die wie unter den Schritten i. und ii. beschrieben hergestellte
Monoschicht (18) auf der ersten Elektrode (20) werden durch eine
Schattenmaske zweite Elektroden (16) aus Blei der Dicke 200 nm mit einer
Abscheidungsrate von 5 A/s aufgedampft. Die Schattenmaske steht in
verschiedenen Ausflihrungsformen zur Verfigung und besitzt parallele
Schlitze der Breite von wahlweise 25 um, 35 um oder 50 um, entsprechend
der Breite der Siliziumstreifen der ersten Elektroden (20), die an den

Enden gréRere quadratische Aussparungen aufweisen, wodurch in
demselben Verfahrensschritt zur spateren Kontaktierung an den Enden der
Leiterbahnen quadratische Kontaktflachen (160) ebenfalls aus Blei
hergestellt werden. Im vorliegenden Beispiel werden acht Bleileiterbahnen
senkrecht zu den acht Siliziumleiterbahnen aufgedampft, wodurch sich 64
erfindungsgemalfe Schaltelemente (1) an den jeweiligen

Kreuzungspunkten ergeben.

In Figur 8a ist eine auf die oben beschriebene Weise hergestellte
Kreuzdrahtvorrichtung in der Draufsicht schematisch dargestellt, wobei aus
Griinden der Ubersichtlichkeit auf die Darstellung der molekularen Schicht
(18) verzichtet wurde. Figur 8b zeigt dieselbe Kreuzdrahtvorrichtung im
Laéngsschnitt entlang einer zweiten Elektrode (16) von der Seite.
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Elektrische Messungen und Charakterisierung

Eine MeRvorrichtung ist zur Kontaktierung der erfindungsgemaiien
Kreuzdrahtvorrichtung mit Beryllium-Kupfer-Kontaktnadeln (90) mit einem
Durchmesser an der Spitze von 25 pm ausgestattet. Durch Kontaktierung
von jeweils einer ersten Elektrode (20) (im vorliegenden Beispiel aus
Silizium) an der entsprechenden Kontaktflache (200) mit einer ersten
Kontaktnadel (90) und einer zweiten Elektrode (16) (im vorliegenden
Beispiel aus Blei) an der entsprechenden Kontaktflache (160) mit einer
zweiten Kontaktnadel (90) kdnnen nacheinander alle 64 Schaltelemente
(1) vermessen werden. Eine solche MefRanordnung ist in Figur 9
beispielhaft dargestellt. Zur elektrischen Charakterisierung der
erfindungsgemanien Kreuzdrahtvorrichtung werden unter Vakuum
(~310® mbar, 20 °C) mit einer Keithley 2635 SMU zyklische Strom-
Spannungs-Kurven aufgenommen. Die jeweilige zweite Elektrode (16)
wurde geerdet und die Vorspannung an die jeweilige erste Elektrode (20)

angelegt.

MeRergebnisse

Figur 10a zeigt finf ausgewahlte Strom-Spannungs-Kurven aus 20
Mefzyklen (101, 102, 103, 104 und 105) an einem Schaltelement der
GréRe 50 x 50 ym?, das wie oben beschrieben unter Verwendung von
CCY-5-O3P hergestellt wurde. Die Spannung wurde gemaf Figur 4 variiert
(Dreiecksform) und zwar pro Zyklus ausgehend von 0 V nach +2 V, von
+2V nach 0V, dann von 0 V nach -2 V und zurlck nach 0 V. Fig. 10b zeigt
eine VergroRerung eines Ausschnittes aus Figur 10a im Bereich niedriger
Vorspannung. Alle Kurven aufder der ersten (beginnend bei O V und 0 A)
sind aufgrund von Ladestrémen gegeniliber 0 A verschoben, jeweils in
Abhangigkeit von Richtung und Geschwindigkeit der Spannungsanderung.
Wie durch die Pfeile in Figur 10a angezeigt, zeigen die zyklischen Strom-
Spannungskurven eine deutliche, stark asymmetrische memristive
Charakteristik.
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Figur 11 zeigt die aus den Werten der in Figur 10b dargestellten 20 Strom-
Spannungskurven abgeleiteten Widerstandswerte bei geringen
Vorspannungen (lineare Regression von 0 V bis -150 mV). Das
untersuchte Schaltelement weist im Rahmen der Mefl3genauigkeit
konstante Widerstandswerte von Zyklus zu Zyklus auf. Die
Widerstandwerte im ausgeschalteten Zustand (OFF) sind etwa um den
Faktor 14 héher als im eingeschalteten Zustand (ON). Die Schaltelemente

sind hervorragend flr die Herstellung memristiver Speicher geeignet.

Referenzmessung:

Figur 12 zeigt den aufgezeichneten Strom fur zwei Zyklen (120, 121) der
I-U-Charakteristik einer Alkylphosphonat-funktionalisierten (“C18-PA”) Si-
Probe als passives Referenzsystem. Es wird kein Schalt- bzw. flr
memristive Systeme charakteristisches, hysteretisches Verhalten
beobachtet. Die schwach ausgepragte Hysterese uber den gesamten
Spannungsbereich ist auf kapazitive Ladestréme zurtickzuflhren.
Insbesondere bleiben die Widerstandswerte bei kleinen
Auslesespannungen im Rahmen der MeRRgenauigkeit konstant
(=unabhéngig von der Vorgeschichte des Bauelements).

Charakterisierung von Phosphonsauremonoschichten auf Titannitrid als

alternatives Substratmaterial fur die erste Elektrode (20)

Herstellung der Monoschichten
Ein mit einer 30 nm dicken Schicht Titannitrid beschichteter p+-Si(100)-

Wafer wird in Chips der GréRe 8 mm x 8 mm zerteilt und im Ultraschallbad

jeweils 5 min in Aceton und Isopropanol gereinigt. AnschlieRend werden
die Chips 3 min mit Sauerstoffplasma (200 W) behandelt und sofort
danach in eine 1 mM Ldsung von CCY-5-O3P in Tetrahydrofuran/Methanol
(1:1) gegeben. Nach 72 h wurden die Chips aus der L6sung genommen,
mit Ethanol gewaschen und untersucht.
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Die folgenden Eigenschaften wurden bestimmt:

PCT/EP2017/066534

Parameter
Vergleich TiN ohne SAM Eigenschaften
nach Plasmabehandlung SAM auf TiN
Kontaktwinkel von <10° 100 - 102 °
Wasser
Oberflachenrauhigkeit 0.28 nm 0.31 nm
(0.32 nm fur
C18 Referenz)
Schichtdicke (ohne) 1.2+£0.2nm
(ellipsometrisch) [1]
Anderung der Referenz - 200 meV, in
Austrittsarbeit (Kelvin- Bezug auf
Sonde) Referenz

'l angenommener Brechungsindex n = 1.55

Die Werte weisen auf eine erfolgreiche Derivatisierung der TiN-Oberflache

mit einer selbstorganisierten Monoschicht von CCY-5-O3P hin.

Charakterisierung von Phosphonsauremonoschichten unter Verwendung

einer Aluminiumoxid-Zwischenschicht auf der ersten Elektrode (20)

Herstellung der Monoschichten

Ausgangsmaterial ist ein 525 ym dicker Silizium-Wafer mit einem
Durchmesser von 6 Zoll, mit [100]-Orientierung, der mit Bor stark p-dotiert
ist und einen spezifischen Widerstand von ca. 0,005 Q.cm hat.

Dieser Silizium-Wafer wird durch ein ALD-Verfahren (engl.: atomic layer
deposition) mit einer etwa 2 nm dicken Al2O3 Schicht beschichtet. Vor der
Abscheidung von AloOs wurde der Wafer mit dem nasschemischen
Reinigungsverfahren ,RCA*, das dem Fachmann bekannt ist, gereinigt und
in 1%-ige HF-L6sung getaucht. Direkt im Anschluss wird der Wafer in eine
Vakuumkammer transferiert, in der mit Hilfe der Vorlaufersubstanzen
(precursor) Trimethyl-Aluminium und Wasser Al,O3 auf der
Waferoberflache abgeschieden wird. Nach etwa 20 Reaktionszyklen bei

200°C ist die gewlinschte Schichtdicke von 2 nm erreicht.
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Nach der Abscheidung von Al>Os wird der Wafer in quadratische Teile
(,Chips®) der Grélke 8 mm x 8 mm zerteilt. Die Chips werden jeweils 5 min
im Ultraschallbad zunachst in Aceton und anschlief3end in Isopropanol
gereinigt. Danach werden die Chips mit Sauerstoffplasma (100 W, 1 min)
behandelt.

Die Chips werden anschliel3end in eine Losung (0.04 mmol) der Substanz
CY-5-O11P in THF getaucht. Nach 72 Stunden wird der Chip aus der
Lésung herausgenommen, mit THF abgespult, mit Stickstoff abgetrocknet,
im Ofen flir 24 Stunden bei 120°C getempert, nochmals mit einer 1:1
Mischung von THF und Methanol abgespult und erneut mit Stickstoff
abgetrocknet.

Im Anschluss an diese Vorbehandlung werden die Chips mit einem Hg-
Tropfen (32) als zweite Elektrode elektrisch charakterisiert (Figur 3). Als
erste Elektrode dient ein Kupferblock (30), der mit der Unterseite der Chips
(stark p-dotiertes Silizium) leitend verbunden ist.

MeRergebnisse

An die beiden Elektroden (30,32) wird Uber das Mefigeréat (34) eine
Gleichspannung angelegt, welche Uiber die Zeit in einer zyklischen Abfolge
zwischen einem maximalen negativen (hier -3 V) und maximalen positiven
Spannungswert (hier -3 V) bei konstanter Rate (hier 20 mV/s) variiert. In
der Figur 4 ist ein solcher Zyklus (41) eingezeichnet. Der resultierende
Strom durch die zu charakterisierende Probe (40) wird gemessen und
aufgezeichnet.

Die aufgezeichneten Strdme flr verschiedene Proben (40) werden in Figur
13 und Figur 15 dargestellt und nachfolgend naher erlautert.

Figur 13 zeigt den aufgezeichneten Strom in Abhéngigkeit der angelegten
Spannung (Strom-Spannungs-Kurve) durch eine Probe (40) mit dem
Monolagensystem CY-5-O11P. Die Strom-Spannungs-Kurve stellt die
Mittelung der Stromwerte Uber drei aufeinanderfolgende Zyklen dar.

Man erkennt ein charakteristisches hysteretisches Verhalten im Bereich

positiver Vorspannungen des Substrates. Im Bereich negativer
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Vorspannungen sind geringere Stréme als fur positive Vorspannungen und
kaum hysteretisches Verhalten zu erkennen. Die Strom-Spannungs-
Charakteristik ahnelt der einer Diode. Ein diodenartiges Verhalten, wie es
in Figur 13 zu sehen ist, ist flr ein memristives Bauteil innerhalb einer
integrierten Schaltung besonders winschenswert.

Die hier gemessenen, geringen Strdme kdnnen besonders vorteilhaft flr
Speicheranwendungen sein. Typische bei Memristoren auf Grundlage der
Bildung von Metallfilamenten gemessene ON-Stréme sind sehr hoch (100-
mA-Bereich) und stellen eine besondere Problematik in den
elektronischen Schaltungen dar (z.B. Leistungsverbrauch,
Warmeentwicklung).

Das mittels Hg-Elektrode gemessene Verhaltnis von einem Zustand mit
relativ hohem Widerstand (Rurs) zu einem Zustand mit demgegeniber
relativ niedrigem Widerstand, nachfolgend Rurs:Rirs-Verhaltnis genannt,
liegt fur das System CY-5-O11P bei ca. 430. Zur Bestimmung des R rs-
Wertes wird die Spannung von 0 V auf 3 V erhdht und von 3 V wieder auf
0V gefahren. Im Anschluss wird die Spannung in einem Zyklus bei
konstanter Rate (hier 20 mV/s) mit einer maximalen negativen Spannung
von -0.1 V und einer maximalen positiven Spannung von 0.1 V variiert.
Anhand der Steigung der Strom-Spannungs-Kurve von diesem
Spannungszyklus kann der Widerstand abgelesen werden. Flr den Ryrs-
Wert wird die Spannung von 0 V auf -3 V, dann von -3 V wieder auf 0 V
gefahren. Anschlieftend wird auf analoge Weise wie fur den R rs-Wert der
Widerstand bestimmt. Die R rs- und Rurs-Werte flir das Monolagensystem
CY-5-O11P sind in Figur 14 aufgetragen.

Die oben beschriebene Messung zur Bestimmung der Widerstande ist
unabhéngig von der Messung der in Figur 13 aufgezeigten Strom-
Spannungs-Kurven. Zwischen beiden Messungen liegen mehrere Minuten,
in denen keine Spannung an dem Bauteil anliegt. Die resistiven Zustéande
Rirs und Ryrs sind unter Umgebungsbedingungen stabil. Die Ergebnisse
zeigen, daf} sich das System von einem Zustand mit hohem Widerstand zu

einem Zustand mit niedrigem Widerstand reversibel schalten laft. Die
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Schaltelemente sind somit fur die Herstellung nicht-fliichtiger, memristiver
Speicher geeignet.

Referenzmessung

Als Vergleich wurde eine in analoger Weise hergestellte Probe (40) unter
Verwendung der nicht lateral fluorierten Referenzverbindung CP-5-O11P
untersucht.

Figur 15 zeigt den aufgezeichneten und gemittelten Strom fur drei Zyklen
der Strom-Spannungs-Charakteristik einer CP-5-O11P-Monoschicht auf
einem Al,Os-derivatisierten Chip als unfluoriertes Referenzsystem.

Es wird kein Zustand mit niedrigem Widerstand und also kein fur
memristive Systeme charakteristisches Schaltverhalten beobachtet. Die
Hysterese Uber den gesamten Spannungsbereich ist auf kapazitive
LadestrOme zurtickzufuhren. Insbesondere bleiben die Widerstandswerte
(Figur 16) bei kleinen Auslesespannungen im Rahmen der MeRgenauigkeit
konstant (unabhangig vom Durchlaufen eines Schaltzyklus geman Figur
15).



10

15

20

25

30

35

WO 2018/007337 PCT/EP2017/066534

10
12
14
16
18
20
22
24
26
30
32
34
36
38
40
41
50
51
52
70
71
90
101
102
103
104
105
120
121

-85 -

Bezugszeichenliste

Schaltelement
elektronisches Bauelement (mit Kreuzdrahtvorrichtung)
auleres Substrat
Isolator

zweite Elektrode
molekulare Schicht
erste Elektrode
Diode
n+-Schicht
p+-Schicht
Kupferplatte
Hg-Tropfen
Melgerat
Strommefeinheit
Spannungsquelle
Probe
MelRzyklus

erste Probe
zweite Probe
dritte Probe
Widerstand
Spannung
Kontaktnadel

1. Zyklus

5. Zyklus

10. Zyklus

15. Zyklus

20. Zyklus

1. Zyklus

2. Zyklus
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160 Kontaktflache der zweiten Elektrode
200 Kontaktflache der ersten Elektrode
210 steigende Vorspannung
220 sinkende Vorspannung

PCT/EP2017/066534



