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Einleitung

Obwohl der Begriff der NANOTECHNOLOGIE ein besonderes Mafl an Innovation und
Fortschritt suggeriert, werden nanotechnologische Phidnomene seit der Antike beschrie-
ben. Insbesondere Nanopartikel und die damit verbundenen kolloidalen Dispersionen
wurden haufig in ihren Erscheinungen beobachtet und ihre Auswirkungen genutzt. Als
Beispiele hierfiir seien kolloidale Flusssedimente im Babylon des 13. Jahrhunderts vor
Christus, rotgefiarbte Kirchenfenster durch Plasmonenresonanz in Gold-Nanopartikeln im
mittelalterlichen Europa oder aber auch nanoskalige RuBladditive in Gummireifen zur
Steigerung der Abriebfestigkeit ab dem frithen 20. Jahrhundert nach Christus genannt.
Die ersten Anwendungen sind somit hauptsachlich der Materialwissenschaft und der
Chemie zuzuordnen.

Das Interesse am Einsatz von Nanopartikeln in elektronischen Anwendungen wuchs
erst mit der Suche nach Moglichkeiten, elektronische Schaltungen auf flexiblen Tragerma-
terialien (Substraten) und kosteneffizient in Druckverfahren (Rolle-zu-Rolle) herstellen
zu konnen. Die konventionelle Siliziumhalbleitertechnologie kann zwar technisch fiir
einen Grofiteil der Anwendungen eingesetzt werden, die Material- und Produktionskosten
sind jedoch beziiglich des Nutzens unverhaltnismaBig hoch [Wong09]. Zunéchst konzen-
trierte sich die Forschung auf die organische Elektronik, deren entscheidender Nachteil
die Degradation darstellt. Bis auf das Gebiet der organischen Leuchtdioden (OLED)
existieren bislang nur sehr wenige marktreife Produkte [VDMAO09]. Dabei wird das
Marktpotenzial auf bis zu 43 Milliarden Euro im Jahr 2020 geschatzt [Maurl0]. Mogliche
Anwendungsgebiete sind unter anderem die Displaytechnik, Photovoltaik, Batterien,
Sensoren, RFID und intelligente Textilien.

Im Laufe der letzten Jahre blieb die Degradation organischer Transistoren (OFET)
ein dominantes Problem, so dass auch anorganische Halbleitermaterialien fiir die flexible
Elektronik in Betracht gezogen wurden [SRO7]. Diese lassen sich zwar als Diinnschichten in
flexibler Elektronik integrieren, doch nur als kolloidale Dispersion lassen sich anorganische
Materialien auch im Druckverfahren abscheiden. Insbesondere Zinkoxid (ZnO) wird als
aussichtsreiches Material angesehen, da zur Prozessierung geringe Temperaturen benotigt
werden, aber dennoch relativ leistungsstarke Transistoren moglich sind [OHM10, Wong09].

Das Einsatzgebiet der Nanopartikelelektronik besteht zundchst aus Anwendungen
der Makroelektronik. Dieses Gebiet zielt nicht auf eine ausschlieSliche Erhchung der
Integrationsdichte wie die Mikro- oder Nanoelektronik ab, sondern auf die Grofle des
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Abbildung 1: Einordnung der nanopartikelbasierten Elektronik im Kosten-Performance-
Verhéltnis

Gesamtsystems. In Applikationen, bei denen Grofie eine untergeordnete Rolle spielt bzw.
gezielt erwtinscht ist (z.B. groBiflichige Displays), soll nanopartikelbasierte Elektronik
im sogenannten low-cost/low-performance-Segment eingesetzt wird, also einem Bereich,
in der eine mittelmafige Leistungsfahigkeit bei niedrigen Kosten akzeptabel ist. Es ist
durchaus moglich, bessere Ladungstriagerbeweglichkeiten in anorganischen Nanoparti-
keln als in organischen Diinnfilmen zu erreichen und gleichzeitig die Produktionskosten
konstant zu halten, wenn nicht sogar zu senken. Die Nanopartikelhalbleitermaterialien
stellen somit ein Bindeglied zwischen den organischen Halbleitern und der konventionellen
Siliziumtechnik dar [siche Abbildung 1].

Vorteilhafterweise zeigt sich, dass ein Teil der Forschungsergebnisse aus der OFET-
Technologie auf die Nanopartikeltechnologie transferiert werden kann. So ist es moglich,
auf dieselben Isolatoren und Substrate zurtickzugreifen [Hali06, Wong09]. Auch die
spateren Druckverfahren konnen unter Anpassung der Dispersionsrheologie auf die
Nanopartikelelektronik tibertragen werden.

Zielsetzung

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen Transistoren mit halbleitenden Nanopartikeln, die
den Aufbau elektronischer Schaltungen auf isolierenden Substraten erméglichen. Mit Blick
auf alternative Herstellungsverfahren fiir flexible Tragermaterialien wird der maximal zu-
lassige Temperaturbereich bereits in dieser Arbeit berticksichtigt. Unter diesen Mafigaben
werden sowohl Diinnfilm- als auch FEinzelpartikeltransistoren integriert, charakterisiert,
Prozess- und Materialeinfliisse analysiert und die Leistungsfidhigkeit bzw. Eignung der
Bauelemente anhand von Standardtransistorparametern bewertet. Dieses ermoglicht die
Selektion einer geeigneten Transistorarchitektur und Prozessfithrung. Die Vorgehensweise
soll letztendlich zur Integration eines Inverters als einfache logische Schaltung fithren. Die
Materialauswahl konzentriert sich auf Silizium als Elementhalbleiter und Zinkoxid als
transparenten Verbindungshalbleiter.
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Fiir den Halbleiter Silizium beschéftigen sich bisherige Arbeiten nahezu ausschliefllich mit
vertikal integrierten Einzelpartikelbauelementen, also Transistoren mit einer Kanallange
in der Dimension des Nanopartikeldurchmessers. Von Nachteil ist der vertikale Aufbau
der Transistoren, der mit einer aufwéndigen Prozessfithrung und einer nicht bestimm-
baren Position der Bauelemente einhergeht, so dass eine gezielte Verschaltung einzelner
Transistoren nicht moglich ist. Nanopartikulares Zinkoxid als Halbleitermaterial wird in
bisherigen Forschungsarbeiten nur als Diinnschichtmaterial eingesetzt. Die Erhohung der
Ladungstriagerbeweglichkeit — jedoch unter Vernachlassigung der Kontakteigenschaften —
ist ein zentraler Punkt der aktuellen Forschung. Berichte iiber Zinkoxid in Einzelparti-
kelarchitekturen sind aus der Literatur nicht bekannt.

In der vorliegenden Arbeit werden daher lateral aufgebaute Einzelpartikeltransisto-
ren sowohl mit Silizium- als auch Zinkoxid-Nanopartikeln vorgestellt. Dariiber hinaus
werden Dinnfilmtransistoren mit beiden Partikelarten integriert, wobei eine Steigerung
der Leistungsfahigkeit zunéchst nicht im Vordergrund stehen soll.

Gliederung

Zunéchst werden in Kapitel 1 ausgewahlte physikalische Grundlagen erlautert, die fir die
Funktionsweise der Transistoren eine entscheidende Rolle einnehmen. Hauptaugenmerk
liegt auf dem Metall-Halbleiter-Kontakt, der das zentrale Element in der Gruppe der
SCHOTTKY-Barrieren-Drain- /Source-Feldeffekttransistoren  (SB-(MOS)FET) darstellt,
zu der auch die vorgestellten Feldeffekttransistoren mit halbleitenden Nanopartikeln
zahlen. Weiterhin wird auf Ladungstragertransportmechanismen eingegangen, die im
Zusammenhang mit storstellenbehafteten Nanopartikeln und Grenzflachen auftreten.
Darauthin werden die Herstellungsverfahren von Nanopartikeln aus Halbleitermaterialien
und der Einfluss einer Uberfiihrung des Feststoffs in kollodiale Suspensionen behandelt.
Neben den allgemeinen Eigenschaften von Nanopartikeln und den Unterschieden zu den
Materialien in ihrer Makroform werden Untersuchungen zur Grundcharakterisierung der
verwendeten Silizium- und Zinkoxid-Nanopartikel vorgestellt.

Im darauf folgenden Kapitel 2 werden typische Bauformen von Diinnschicht-Transistoren
erlautert. Diese werden anschlieBend auch auf Einzelpartikeltransistoren iibertragen und
bewertet. Da die in dieser Arbeit zu préasentierenden Bauelemente auf dem Konzept
der Feldeffekttransistoren beruhen, die pn-Ubergéinge konventioneller MOSFET aber
durch Metall-Halbleiter-Kontakte ersetzt werden, wird sowohl das Funktionsprinzip
der SB-MOSFET als auch die Herleitung stark vereinfachter Modellgleichungen erklart.
Zum Abschluss des Kapitels werden die Methoden zur Ermittlung der elektrischen
Transistorparameter ausgefiihrt. Ein Standard fiir nanopartikelbasierte Transistoren steht
bislang nicht zur Verfiigung.

Wie bereits in der Einleitung erwéihnt, wird sich der Dinnfilmprozesse der herkémmlichen
Halbleitertechnologie bedient, um Bauelemente zu integrieren. Insbesondere im Zusam-
menhang mit der grofflichigen und effizienten Integration von Einzelpartikeltransistoren
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wird die technologisch realisierbare Schwelle auf herkémmlichem Wege {tiberschritten,
so dass die Problematiken der Strukturierungstechnik in Kapitel 3 kurz diskutiert
und das sogenannte Kantenabscheideverfahren als alternative Losung zur grofiflichigen
Nanostrukturierung vorgestellt wird.

Inhalt des 4. Kapitels ist die Prasentation der Ergebnisse der experimentellen Inte-
gration von Feldeffekttransistoren mit Silizium-Nanopartikeln. Die Resultate unter
Verwendung von Zinkoxid-Nanopartikeln werden in Kapitel 5 vorgestellt. In beiden
Féllen sind die Transistoren sowohl als Diinnfilm- als auch als Einzelpartikeltransistoren
in verschiedenen Architekturen mit gemeinsamer Riickseiten-Gate-Elektrode aufgebaut.
Hierdurch ist es moglich, die Herstellungsverfahren und grundlegenden Eigenschaften
zu untersuchen. Das Verhalten der Bauelemente und die Einfliilsse der Prozesstechnik —
beispielsweise die Auswirkungen einer thermischen Behandlung der Nanopartikel — auf
die elektrische Charakteristik werden diskutiert. Anhand der gewonnenen Resultate wird
im Hinblick auf den Schaltungsaufbau anschlieBend der Ubergang zu frei beschaltbaren
Transistoren mit ZnO-Nanopartikeln vollzogen.

Anhand der in den Kapiteln 4 und 5 gewonnenen Ergebnisse wird ein zum Schal-
tungsaufbau geeignetes Transistorkonzept ausgewéhlt und eine Inverterschaltung auf
Silizium- bzw. Glassubstrat integriert. Die Charakterisierung und Bewertung der Inver-
terschaltungen wird in Kapitel 6 behandelt, wobei die Performance der Schaltungen
zunachst zweitrangig ist; im Vordergrund steht die Demonstration der Realisierbarkeit.



KAPITEL 1

Grundlagen, Nanopartikel und deren
Eigenschaften

Aufgrund des Aufbaus von Feldeffekttransistoren mit halbleitenden Nanopartikeln und der
elektrischen Eigenschaften von Nanopartikeln werden im Folgenden die fiir diese Arbeit re-
levanten physikalischen Modelle fiir die Raumladungszone, den Metall-Halbleiter-Kontakt
und fiir die Ladungstriagertransportvorgénge vorgestellt. Die Betrachtungen stiitzen sich
im Wesentlichen auf [Sze81]. Weiterhin werden in Abschnitt 1.2 eine Auswahl von Synthese-
und Dispergierverfahren von Nanopartikeln sowie die Eigenschaften von Nanopartikeln —
inbesondere im Vergleich mit den entsprechenden Volumenmaterialien — erlautert.

1.1 Ausgewahlte physikalische Grundlagen

1.1.1 Raumladungszone

Durch die im Vergleich zu Metallen geringere Ladungstragerkonzentration in Halbleitern
konnen elektrische Felder an der Oberfliche eines Halbleiters erst in der Tiefe kompen-
siert werden, wahrend Metalle oder entartete Halbleiter eine oberflichennahe Gegenla-
dung bereitstellen konnen und die Tiefe dieser Kompensationsschicht vernachlédssigbar
ist. Infolgedessen entsteht in Halbleitern eine Raumladungszone (RLZ). Die vollstandige

W,
______________________ joR
w0 LI o) e, .

Oberflache —\\ v By

)
x

Abbildung 1.1: Banddiagramm eines n-Halbleiters mit Oberflichenpotenzial ¢
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Kompensation des auf der Oberfliche festgelegten Potenzials g tritt erst mit Erreichen
der Raumladungszonenweite W, ein. Diese ldsst sich allgemein aus dem Potenzial ¢ (z)
und den Ladungstragerdichten im Gleichgewichtszustand n,o und p,o berechnen. Fir die
Ladungstriagerverteilungen und die Raumladung p gilt mit den Bezeichnungen in Abbil-
dung 1.1

Ny (T) = npo - €xp (—%) , (1.1a)
Pn (T) = pno - €xp (%) , (1.1b)
p(z) = q|NJ = Ny +pn(2) = na ()] (1.1c)

Die hochgestellten Indizes in Gleichung (1.1c) deuten die Ionisierung der Donatoren Np
bzw. Akzeptoren N an. Der Verlauf des Bandermodells ist zur Verdeutlichung in Ab-
bildung 1.1 abgebildet. Unter der Annahme einer Storstellenerschopfung fiir einen n-
Halbleiter! mit

N = Np, (1.2)

sowie mit Ny = Na = 0 und der Storstellenndherung vereinfacht sich die Raumladungs-
dichte zu

womit sich die eindimensionale P0O1SSON-Gleichung

Po p  qNp

divE = — 7 = =
ox €06y €0y

(1.4)

ergibt. Die Gleichung (1.4) lasst sich unter den Randbedingungen £ (z > W,) = 0 und
¢ (x> W,) = 0 16sen. Die Weite der Raumladungszone fiir p(0) = ¢; stellt sich nach

2€0€, 5
W, =,/ 1.5
g qNp ( )

ein. Fiir die Flachenladungsdichte der Raumladungszone gilt

PRLZ = qNDWp- (1'6)

1.1.2 Metall-Halbleiter-Grenzflache

Im Gegensatz zu konventionellen MOSFET, deren sperrende Eigenschaften auf zwei gegen-
einander geschalteten pn-Homoiibergdngen basieren, stehen bei Feldeffekttransistoren mit
halbleitenden Nanopartikeln die metallischen Drain- und Source-Elektroden im direkten
Kontakt mit dem Kanalgebiet. Die Eigenschaften des Metall-Halbleiter-Kontaktes spielen
daher eine zentrale Rolle fiir die Funktion Nanopartikel-basierter Bauelemente.

! Analog lisst sich die Herleitung auch fiir einen p-Halbleiter durchfiihren.
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Abbildung 1.2: Banddiagramme von Metall-Halbleiter-Kontakten. (a)-(c): idealer Metall-
Halbleiter-Kontakt, (d)-(f): Metall-Halbleiter-Kontakt mit Oberflachen-
Storstellen im Halbleiter

Die genauen physikalischen Vorgange am Metall-Halbleiter-Kontakt sind bislang
nicht vollstandig geklart. Dennoch lésst sich der Metall-Halbleiter mit dem bekannten
und stark vereinfachten MOTT-SCHOTTKY-Modell beschreiben [Scho38, Mott38].

Im idealen Fall ist das Kontakt-System gegeben durch das Metall mit der Fermienergie
Er und der Austrittsarbeit g¢y und dem (idealen) Halbleitermaterial, welches energetisch
durch die Valenzbandkante FEy, die Leitungsbandkante E¢, das Fermienergieniveau Ep
und die Elektronenaffinitat y definiert ist. In Abbildung 1.2a ist das System graphisch
dargestellt. Vor dem Kontakt befinden sich beide Materialien im thermodynamischen
Gleichgewicht. Werden die beiden Materialien einander angenahert, so ist das System be-
strebt, die Fermienergieniveaus anzugleichen, indem sich im Metall eine negative Ladung
und im Halbleiter eine positive Gegenladung bildet. Aufgrund der hohen Leitfahigkeit
des Metalls kann die Ladung direkt als Oberflichenladung existieren, wéahrend sich
im Halbleiter mit einer relativ geringen Ladungstragerkonzentration die Ladung tiber
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eine Raumladungszone verteilt. Hierdurch tritt im Barrierengebiet eine Kriimmung der
Energiebdnder auf [siche Abbildung 1.2b]. Im Grenzfall, dem direkten Kontakt beider
Materialien, entsteht so eine Ladungstragerbarriere. Fiir Elektronen und Locher als
Ladungstréiger gilt fiir die Barrierenhohen

$Bn = oM — X (1.7a)

Die Barrierenhohe wird demnach in erster Naherung durch die Austrittsarbeit des Metalls
und die Elektronenaffinitiat des Halbleiters bestimmt. Im Falle einer negativen Differenz
zwischen Austrittsarbeit des Metalls und Elektronenaffinitiat des Halbleiters entsteht ei-
ne Anreicherungsschicht und der Kontakt zeigt ohmsches Verhalten. Fir die Summe der
Barrierenhohen fiir Minoritats- und Majoritédtsladungstrager ergibt sich die Bandliicke zu

Ey = q[¢Bn + 0By - (1.8)

Da in einem realen Halbleitermaterial zumindest Stérstellen durch Abbruch der
Gitterstruktur an der Oberfliche entstehen, miissen diese fiir das Verhalten des Metall-
Halbleiterkontakts beriicksichtigt werden. Es wird daher davon ausgegangen, dass an
der Oberfliche eine Storstellenkonzentration der Dichte N, vorliegt. Die Storstellen sind
bis zum Ferminiveau besetzt, und die Energiebédnder des Halbleiters sind im thermo-
dynamischen Gleichgewicht auch ohne einen Kontakt zum Metall bereits aufgewdlbt
[sieche Abbildung 1.2d]. Bei Annédherung beider Materialien [sieche Abbildung 1.2e] tritt
ebenso die Generation von grenzflichennahen Ladungen auf. Unter der Voraussetzung,
dass die Dichte N; ausreichend grof§ ist, um zuséatzliche Ladungen aufzunehmen, tritt
jedoch keine weitere nennenswerte Verdnderung der Bandstruktur des Halbleiters auf.
Im direkten Kontakt existiert wiederum eine Ladungstragerbarriere ¢g,. Thre Hohe
ist nicht mehr von der Austrittsarbeit des Metalls abhédngig, sondern wird durch die
Oberflacheneigenschaften des Halbleiters bestimmt.

Fiir den Ladungstragertransport an Metall-Halbleitergrenzflichen ist die Barrierenhtéhe
von besonderer Bedeutung, da sie direkten Einfluss auf die Anzahl der Ladungstrager hat,
die von dem einen in das andere Material gelangen kénnen. Daher ist der SCHOTTKY-
Effekt zu beriicksichtigen, der eine Absenkung der Barrierenhohe durch das elektrische
Feld am Ubergang bewirkt. Der Effekt ldsst sich an einer idealen Metalloberfliche
erklaren. Wird ein Elektron aus dem Metall herausgelost, so muss die Austrittsarbeit
qonm geleistet werden. Geichzeitig gilt, dass ein Elektron, welches sich an der Position x
auflerhalb des Metalls befindet, eine CouLoMB-Kraft erfihrt. Diese Kraft wird durch eine
Spiegelladung, die sich im Metall an der Position —z befindet, hervorgerufen [KMRO6].
Dabei ist die CouLoMmB-Kraft durch

¢’ ¢
Fo=—® _— 1.9
¢ 4dmeq (2z)° 16mega? (19)
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Abbildung 1.3: Energiediagramm des Ubergangs von einer Metalloberfliche zum Vakuum

gegeben. Damit lasst sich die Arbeit angeben, die durch ein Elektron auf seinem Weg
verrichtet werden muss, wenn es aus dem Unendlichen zum Punkt x gefithrt wird.

2

i q
E :/F do — . 1.10
(z) S car 16megx ( )

Wenn ein externes elektrisches Feld £ angelegt wird, tiberlagert sich die Kraft des elek-
trischen Feldes auf das Elektron mit dem Feld der Spiegelladungskraft, so dass sich die
resultierende Energie

q2

E es =
ees () 167Tegx

+q€x (1.11)

ergibt. Abbildung 1.3 zeigt schematisch die Metalloberfliche und die Verteilung der po-
tenziellen Energie aulerhalb des Metalls. Ein Elektron benétigt demnach nur die Energie
qop, um das Metall zu verlassen, wobei gpp = q (dn — A¢) ist. Der SCHOTTKY-Effekt
lasst sich auch auf den Metall-Halbleiter-Kontakt anwenden, wenn das elektrische Feld £
durch die maximale elektrische Feldstirke an der Grenzfliche und die Permittivitat im
Vakuum durch eine entsprechende Permittivitiat epes ausgetauscht werden. Die Grofe e
kann je nach Ubergangsdauer und dielektrischer Relaxationszeit verschieden von der rela-
tiven Dielektrizitatszahl €. des Halbleiters sein. Die Absenkung der Ladungstragerbarriere
ist dann definiert als

Ag = |- (1.12)
4mege,

Weiterhin kann die Barrierenhéhe durch ein externes elektrisches Feld beeinflusst werden,
welches durch das Anlegen einer Spannung am Metall-Halbleiter-Ubergang entsteht. Je
nach Vorzeichen der Spannung kann die Barriere vergrofiert oder verkleinert werden?.

2Typische Werte fiir A¢ liegen nach Gleichung (1.12) im Bereich von 0,035eV mit der relativen
Permittivitit s = 12 und der elektrischen Feldstirke & = 10° V/cm [Sze81].
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Abbildung 1.4: Transport-Prozesse am Metall-Halbleiter-Ubergang in Vorwirtsrichtung:
[0 thermische Emission iiber die Barriere, I Tunneleffekt durch die Bar-
riere, J Rekombination in der Raumladungszone, [0 Locherinjektion aus
dem Metall (Rekombination im neutralen Bereich) (nach [Sze81])

Der Ladungstriagertransport an Metall-Halbleiter-Grenzflaichen wird im Gegensatz
zum pn-Ubergang durch Majoritéitsladungstriger bestimmt. Die vier grundlegenden
Transportprozesse sind in Abbildung 1.4 dargestellt. Sie treten parallel auf, wobei
die Gewichtung je nach Materialbeschaffenheit und Feldstarken variiert. Geméaf3 der
Abbildung sind die vier wichtigsten Mechanismen:

O (feldunterstiitzte) thermische Emission iiber die Barriere. Dieser Prozess ist domi-
nant fiir Metall-Halbleiter-Ubergénge mit moderaten Dotierstoffkonzentrationen und
Temperaturen;

O Tunneleffekt durch die Barriere. Dominant bei hohen Dotierstoffkonzentrationen bzw.
sehr schmalen Barrieren;

U Rekombination in der Raumladungszone, vergleichbar mit einem pn-Homotibergang;
0 Rekombination im neutralen Bereich (Locherinjektion vom Metall in den Halbleiter).

Fiir einen Ladungstragertransport in Sperrrichtung treten diese Mechanismen ebenfalls
auf. Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass die Barrieren aufgrund ihrer Form in an-
derer Weise auf den Transportprozess wirken.

Je nach Ladungstragerbeweglichkeit des Halbleiters lasst sich der Strom iiber den
Ubergang berechnen; fiir Halbleiter mit groBer Mobilitdt (z.B. Silizium) gemifi der
Theorie der thermischen Emission. Bei geringen Mobilitédten ist die Diffusionstheorie an-
wendbar. Da die Ladungstréagerbeweglichkeiten fiir halbleitende Nanopartikel je nach Ver-
arbeitung und Partikelmorphologie sehr verschieden sind, soll an dieser Stelle die Kom-
bination aus beiden vorgenannten Theorien, die Thermische Emissions - Diffusionstheorie

10
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genannt werden. Fiir ndhere Erliuterungen und die Herleitung wird auf [Sze81] verwiesen®.

Die Stromdichte J am Ubergang ergibt sich zu

J=A"T? exp (—q]f;n> {exp (%) — 1} : (1.13)

wobei A** die effektive RICHARDSON-Konstante ist*. Die Grofle A*™ ist wiederum
abhingig von der Rekombinationsgeschwindigkeit und der Ubergangswahrscheinlichkeit
der Ladungstrager am Metall-Halbleiter-Kontakt. Die Charakteristik dhnelt durch die
exponentielle Abhéngigkeit von der Spannung einer pn-Diode. Die Stromdichte ist zudem
abhangig von der Barrierenhohe und nimmt exponentiell mit zunehmender Hohe ab.

Fir den Tunneleffekt haben theoretische und experimentelle Untersuchungen gezeigt,
dass die Stromdichte die Abhangigkeit

qV

J=J { (—) - 1] 114
eXp nkT ( )

besitzt. Die Variable n wird als Idealitatsfaktor bezeichnet.

Fur stark dotierte Halbleiter tritt eine Dominanz des Tunneleffekts auf. Der Anteil an der

Stromdichte, der durch den Tunneleffekt getragen wird, ist durch

n h | N
Jy o< exp —q¢B mit  Fgy = an D
EOO 2 esm*

(1.15)

gegeben. Auch in diesem Fall ist zu erkennen, dass die Stromdichte von der Barrierenhohe
¢Bn abhéingig ist. Es lasst sich demnach schlussfolgern, dass die Barrierenhohe eine Schliis-
selrolle in Halbleiterbauelementen spielt, deren Funktion auf Metall-Halbleiter-Kontakten
griindet. Zwar ist die Barrierenform unter anderem abhéngig von der Dotierung des
Halbleiters, doch nimmt — unabhéngig von der Dotierung — die Stromdichte exponentiell
mit steigender Barrierenhohe ab. Es ist weiterhin zu bemerken, dass nicht nur die
Barrierenhohe, sondern auch die Barrierenweite Wy, ~die Stromdichte beeinflusst. Diese
ist bereits in Form der Spannung V' bzw. der Dotierstoffkonzentration in den Gleichun-
gen (1.13) und (1.15) inbegriffen. Wie in Abschnitt 2.3 gezeigt werden wird, bestimmt
nicht ausschlieBlich die angelegte Spannung V' (im Speziellen die Drain-Source-Spannung
Vbs) die Weite Wy, , sondern auch das elektrische Feld, welches von der Gate-Elektrode
ausgeht. Je nach Betriebszustand des Transistors dominiert entweder die thermische
Emission oder der Tunneleffekt.

Es ist bislang nicht geklart, inwiefern dieses stark vereinfachte Modell des Metall-
Halbleiteriibergangs, beruhend auf idealen Metallen und perfekten Einkristallen, auf die

3Im englischen Sprachgebrauch werden fiir die Theorien die Bezeichungen
Thermionic Emission Theory, Diffusion Theory bzw. Thermionic Emission - Diffusion Theory ver-
wendet.

4Die ersten drei Faktoren der rechten Seite in Gleichung (1.13) kénnen zur Sperrstromdichte Js zu-

sammengefasst werden, so dass J, = A**T? exp (f q,‘f?“) gilt.

11



KAPITEL 1 GRUNDLAGEN, NANOPARTIKEL UND DEREN EIGENSCHAFTEN

Kontakte zwischen Metallen und halbleitenden Nanopartikeln angewendet werden kann.
Insbesondere Nanopartikel weisen eine hohe Storstellendichte und eine nanokristalline
Struktur auf.

Fir Silizium als weitverbreitetes Halbleitermaterial wird dieses Problem sehr kontrovers
diskutiert. Es wurde lange davon ausgegangen, dass sich die Kontakteigenschaften in poro-
sem Silizium — einem den Nanopartikeln strukturell &hnlichen System — entsprechend dem
vorgestellten Modell einstellen. BEN-CHORIN ET AL. legten jedoch dar, dass aufgrund
der hohen Zustandsdichte in porosem Material und eines Hopping-Transportmechanismus’
anstelle eines Ladungstransports iiber thermisch generierte Ladung die Kontakte quasi-
ohmsches Verhalten zeigen [BCMK95]. Ubertragen auf Silizium-Nanopartikelfilme folgte
BURR ET AL. dieser Annahme [BSWK97], jedoch sind auch Beispiele bekannt, in denen
das Verhalten von Nanopartikeltransistoren gezielt durch die Auswahl eines Kontaktme-
talls von p- auf n-leitenden Typ verandert werden kann [DDB*06,SDB*07]. Dies ist aber
nur moglich, wenn die Barriereneigenschaften der Metall-Halbleiter-Grenzflachen Einfluss
nehmen. Es ist folglich anzunehmen, dass keine allgemeingiiltige Aussage getroffen werden
kann, da zu viele Faktoren (Herstellungsverfahren, Verarbeitung, Reinheit etc.) auf die
Eigenschaften der Uberginge einwirken.

Fiir die Realisierung von Nanopartikeltransistoren ist es zunachst nicht entscheidend, ob
die Kontakte ohmsch oder gleichrichtend sind. Mit ohmschen Kontakten konnen ebenfalls
Transistoren integriert werden, sofern der Ladungstrédgerabtransport nach der Injektion
durch das Halbleitermaterial stark eingeschrénkt ist, also eine Anreicherung von Ladungs-
tragern in der Halbleiterschicht in unmittelbarer Néhe der Metall-Halbleiter-Grenzflache
stattfindet (Strombegrenzung). Sobald durch die Gate-Elektrode ein Feldeffekt auf den
Kanal wirkt und die Leitfdhigkeit erhoht wird, kann der Abtransport gesteigert werden,
so dass sich der Transistor im leitenden Zustand befindet. Nahere Ausfithrungen zur
Funktionsweise sind dem Abschnitt 2.3 zu entnehmen.

1.1.3 Ladungstragertransportmechanismen

Da Nanopartikel und aus ihnen hergestellten Schichten im Allgemeinen eine sehr hohe
Storstellendichte besitzen, sollen drei Transportmechanismen vorgestellt werden, die im
engen Zusammenhang mit storstellenbehafteten Halbleitern und Isolatoren stehen.

Feldunterstiitzte thermische Emission (Frenkel-Poole-Effekt)

Der FRENKEL-POOLE-Effekt beschreibt den Ladungstragertransport in storstellenbehaf-
teten Feststoffen, in denen ein elektrisches Feld existiert [Fren38]. Grundlage des Mecha-
nismus’ ist das Anhaften von Ladungstridger an Storstellen und deren anschlieBende An-
regung zum erneuten Ubergang in das Leitungsband. Im Banddiagramm werden die Stér-
stellen als Potenzialtopf endlicher Tiefe représentiert. Bei angelegtem elektrischen Feld
werden die Energiebédnder geneigt, so dass der Potenzialtopf gemafi Abbildung 1.5 die
mittlere Tiefe g@; besitzt. Das elektrische Feld bewirkt in Bewegungsrichtung der Ladung
eine Absenkung der Barrierenhohe, so dass diese lediglich q¢, < q¢; betrigt. Wird von
der idealen Vorstellung eines Kastenpotenzials abgewichen und die CouLoMB-Kriéfte der
Bildladung berticksichtig, tritt (dhnlich dem SCHOTTKY-Effekt) eine weitere Absenkung
der Barrierenh6he um A¢ auf (gestrichelter Bandverlauf). Ladungstriager konnen somit

12
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Abbildung 1.5: Ladungstriagertransport durch FRENKEL-POOLE-Effekt (rot) und
FOwWLER-NORDHEIM-Tunneleffekt (blau)

den Potenzialtopf leichter verlassen, indem sie thermisch angeregt iiber den ,Potenzial-
topfrand” bewegt werden [roter Pfeil in Abbildung 1.5]. Die Stromdichte in einer Isolator-
bzw. Halbleiterschicht der Dicke d wird durch

Jox V-exp (22\1/?) - exp (—%> mit a = a (1.16)

beschrieben.

Feldunterstiitzter Tunneleffekt (Fowler-Nordheim-Tunneleffekt)

Fiir den Ladungstriagertransport durch einen storstellenbehafteten Halbleiter bewirkt ein
elektrisches Feld — vergleichbar zum FRENKEL-POOLE-Effekt — auch einen giinstigen Uber-
gang eines im Potenzialtopf gefangenen Ladungstrigers, wenn das Teilchen die Storstelle
mittels Durchtunneln der Barriere verlasst. Die Weite der Barriere wird durch das elektri-
sche Feld dermafen verringert, dass die Tunnelwahrscheinlichkeit starkt zunimmt [blauer
Pfeil in Abbildung 1.5]. Fir den Zusammenhang zwischen Stromdichte und anliegender
Spannung gilt

b
Jox V2. exp <_V> mit b= const. > 0. (1.17)

Es ist zu bemerken, dass die Stromdichte unabhéangig von der Temperatur ist, da eine
thermische Anregungsenergie fiir den Effekt nicht notwendig ist®.

SHiervon abzugrenzen ist die thermisch unterstiitzte Tunnelemission, bei der das Energieniveau des
Ladungstragers durch Aufnahme von thermischer Energie zundchst erhoht wird. Mit zunehmendem Ener-
gieniveau nimmt die effektive Barrierenweite ab, so dass die Tunnelwahrscheinlichkeit ansteigt [SNO7].
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Raumladungsbegrenzter Strom

Der Effekt des raumladungsbegrenzten Stroms® beriicksichtigt den eigenen Einfluss der
transportierten Ladungstrager auf das elektrische Feld, welches den Transport hervorruft.
Als Erklarung dient die Vorstellung, dass die Feldlinien des elektrischen Feldes auf La-
dungen enden. Somit schirmen Ladungstrager, die sich auf der Strecke zwischen zwei
Elektroden befinden, das Feld von einer Elektrode ab. Historisch ist die Theorie tiber den
raumladungsbegrenzten Stromfluss aus der Betrachtung von Isolatoren erwachsen; sie ist
aber auch auf Halbleitermaterialien anwendbar. Als einfachster Fall sei ein perfekter Isola-
tor mit einer vernachlédssighbaren Anzahl freier Ladungstriager gegeben, der zudem storstel-
lenfrei ist [LM70]. Die Strom-Spannungs-Charakteristik bei Injektion von Ladungstragern
wird dann durch

coer V2

J x LB3

(1.18)
beschrieben. Diese Charakteristik wird nur durch die Uberschussladungstrager hervor-
gerufen, die in das Material injiziert werden. Gleichung (1.18) ist in seiner Form dem
MoTT-GURNEY-Gesetz &hnlich, das lediglich einen Vorfaktor von 9/8 enthalt. Dieses lasst
sich unter der Annahme, dass der Strom nur eine Driftstromkomponente enthélt, aus der
Po1ssoN-Gleichung analytisch herleiten.

Befinden sich bereits freie Ladungstriager mit der Dichte ny im Leitungsband, so ergibt
sich das bekannte OHMsche Gesetz:

= . (1.19)

Der lineare Zusammenhang zwischen Strom und Spannung ist nur anwendbar, so lange die
Dichte der thermisch generierten Ladungstriager wesentlich grofler ist als die Dichte der
injizierten Ladungstrager ni,;. Sobald die mittlere Dichte der injizierten Ladungstrager
die GroBlenordnung von ng erreicht, tritt wiederum der quadratische Zusammenhang in
Gleichung (1.18) in den Vordergrund.

Da Isolatoren bzw. Halbleiter Storstellen aufweisen, miissen diese in die Berechnungen mit
einbezogen werden, weil sie freie Ladungen einfangen und je nach Storstellenenergieniveau
mehr oder weniger leicht wieder entlassen. Nach [LM70] ergibt sich fur flache Storstellen,
d. h. Storstellen fur die |g¢;| < kT gilt, eine Strom-Spannungs-Charakteristik nach

GOEr/LV2 mit 0 — ng + Ninj

J ox 8 3
LB Uz

(1.20)
Auch in diesem Fall ist die Ahnlichkeit zum MoOTT-GURNEY-Gesetz zu erkennen. Fiir den
realistischen Fall einer energetisch verteilten Storstellenkonzentration weicht die Charak-
teristik vom quadratischen Verlauf ab. Wird eine BOLTZMANN-Verteilung der Storstellen-
konzentration mit

(1.21)

E—-FE
Nig (E) = Np - exp ( C)

kT

6Tm englischen Sprachgebrauch ist die Bezeichnung Space Charge Limited Current mit der Abkiirzung
SCLC iiblich [LM70]. Im folgenden Verlauf dieser Arbeit wird der raumladungsbegrenzte Strom ebenfalls
mit SCLC abgekiirzt.
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angenommen, wobei T; ein Temperaturparameter ist, der ein charakterisierendes Maf3 der
Storstellenverteilung beziiglich der Energie darstellt, berechnet sich der Zusammenhang
zwischen Stromdichte und Spannung als

Vl+1

!
€p€r . CZ_Yt
) mit | = =% 1.22
o [qNOk:TJ Lg2t! ' T (1.22)

Wird beriicksichtigt, dass fiir eine geringe Ladungstrigerinjektionsrate das OHMsche
Gesetz gilt, ldsst sich Gleichung (1.22) als Superposition von OHMschem- und
MoTT-GURNEY-Gesetz mit den Faktoren a und b vereinfacht als

J =aV + bV (1.23)

darstellen. Dabei dominiert der erste Summand fiir geringe und der zweite fiir hohe elektri-
sche Feldstérken. Aufgrund des linearen Zusammenhangs zwischen dem Faktor [ und dem
Parameter T; beschreibt auch [ die Verteilung der Storstellenkonzentration. Wahrend ein
grofes [ eine nahezu gleichverteilte Konzentration beschreibt, stellt [ < 1 den Fall flacher
Storstellen aus Gleichung (1.20) dar, weil Storstellen in der Néahe des Leitungsbandes die
Storstellen nahe des Quasi-Ferminiveaus dominieren [LM70].

1.2 Nanopartikel und deren Eigenschaften

Funktionale Elemente der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Feldeffekttransistoren
sind halbleitende Nanopartikel. Dabei handelt es sich per Definition um Material mit Di-
mensionen unter 100 Nanometer, das sich in seinen chemischen und physikalischen Eigen-
schaften von massiven Materialien gleicher Zusammensetzung unterscheidet. Die Vielzahl
der synthetisierbaren nanopartikuldren Stoffe lésst sich anhand der Stoffklassen in drei
Hauptgruppen unterteilen. Neben Nanopartikeln aus elektrischen Leitern (z. B. Gold) und
Isolatoren (z. B. Siliziumdioxid), existiert die Gruppe der Halbleiter [Schm05, Fend98]. Da
sich die vorliegende Arbeit ausschlieBlich mit Silizium-Nanopartikeln als Elementhalblei-
ter und Zinkoxid-Nanopartikeln als Verbindungshalbleiter beschaftigt, beschrinken sich
die folgenden Ausfithrungen auf diese beiden Materialien.

1.2.1 Synthese

Nanopartikel lassen sich durch kolloidale Synthese aus wassrigen Losungen bzw. durch so-
genannte Sol-Gel-Prozesse herstellen [YBK199, PBD99, VRR 195, RPCV*01]. Ebenso ist
eine Synthese aus der Gasphase moglich, bei der ein oder mehrere Precursor-Gase durch
einen geeigneten Energieeintrag derart zur Reaktion angeregt werden, dass nanopartiku-
lare Produkte aus dem gewtnschten Material entstehen. Die notwendige Aktivierungs-
energie kann in Form von thermischer, elektrischer” oder elektromagnetischer Energie®

"Hauptsichlich findet eine Anregung durch die Einkopplung einer elektrischen Leistung im Radio-
Frequenz (RF) statt. HOFMEISTER ET AL. und DUTTA ET AL. verwenden fiir die Si-Nanopartikelsynthese
eine Anregungsfrequenz frr = 30MHz [HKD98, DBH95], KNIPPING ET AL. eine Frequenz
frr = 2,45 GHz [KWR™'04].

SKLEINWECHTER ET AL. nutzen zum Energieeintrag 2,45 MHz-Mikrowellen — [KJK*02b],
HUISKEN ET AL. hingegen Laserlicht [HHK'00].
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zugefithrt werden. Die Anregungen durch Laserlicht und durch gleichspannungsangeregte
Gasentladung [ZX94] ermoglichen zwar die Nanopartikelsynthese, sind jedoch qualitativ
und beziiglich des Materialertrags den Verfahren in Heiwand- oder Mikrowellenreaktoren
unterlegen. Da samtliche verwendete Nanopartikel entweder aus Heilwand- oder Mikrowel-
lenreaktoren stammen, werden diese Prozesse aus Griinden der Vollsténdigkeit erlédutert.

Gasphasensynthese im HeiBwand- und Flammenreaktor

Die Nanopartikelsynthese im Heilwandreaktor nach [WSRO1] basiert auf einer thermi-
schen Zersetzung von Silan (SiH,) bei hohen Temperaturen (/= 1000°C) unter Atmosphé-
rendruck. Vergleichbar mit dem APCVD-Verfahren? stromt ein Gasgemisch aus Argon
und SiH, mit einer Geschwindigkeit von 5...7 cm/s durch ein Reaktorrohr. Das Mischungs-
verhaltnis der Gase betragt 10%...40% SiH4 in Argon. Die Gase werden in einer beheizten
Zone des Reaktors auf Prozesstemperatur aufgeheizt, so dass sich das Silan in der Reaktion

SiH, 2% Si + 2H, (1.24)
SiH4 Ar
Gasfluss- Gasfluss-
steuerung steuerung

/ Heizelement

Reaktor

Filtersystem

A 4

Auffangbehélter

Abbildung 1.6: Schematischer = Aufbau  eines  Heilwandreaktors zur  Silizium-
Nanopartikelsynthese nach [WSRO1]

9 Atmospheric Pressure Chemical Vapour Deposition
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zersetzt und sich Siliziumkristalle bilden. Der Primérpartikeldurchmesser liegt im Bereich
von 15...30 nm. In der heiflen Zone des Reaktors tritt eine Sinterung von Primarpartikeln
auf, so dass Partikel mit Groflen von 60...270 nm entstehen. Wahrend diese sich entlang
eines negativen Temperaturgradienten in Richtung des Auslasses bewegen, kiithlen diese ab
und koagulieren zu Agglomeraten. Die Agglomerate werden gefiltert und gesammelt. Der
schematische Aufbau eines Heilwandreaktors zur Herstellung von Silizium-Nanopartikeln
ist in Abbildung 1.6 dargestellt.

Die Agglomerate weisen lediglich schwache Bindungen der Einzelpartikel untereinander
und eine geringe Dichte auf, so dass die Bindungen durch entsprechende Dispersionsver-
fahren aufgebrochen werden konnen [vergleiche Abschnitt 1.2.2]. Untersuchungen durch
Rontgenbeugung und Transmissionselektronenmikropskopie ergeben eine polykristalline
Struktur der Nanopartikel. Die Primarpartikelgrofe ist im Wesentlichen abhéngig von
der Stromungsgeschwindigkeit bzw. der Verweildauer des Gasgemisches in der Heiflzone,
so dass die Grofle in gewissen Grenzen frei eingestellt werden kann.

Da die nanopartikularen Pulver nach der Synthese mit dem Sauerstoff in der Luft
beziehungsweise mit Sauerstoff aus anderen Medien (z. B. Ethanol als Dispergiermedium)
in Kontakt kommen, tritt eine Oxidation der Silizium-Nanopartikel auf. Es bildet sich
eine Hiille aus amorphem Siliziumdioxid, welche durch Infrarot-Spektroskopie nach-
gewiesen werden kann. Die Spektren enthalten Si-O- und Si-O-Si-H-charakteristische
Linien [KWRT04].
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Abbildung 1.7: Schematischer Aufbau  eines Flammreaktors zur Zinkoxid-
Nanopartikelsynthese mit integrierter Partikel-Massen-Spektroskopie
(PMS) zur in-situ-Messung der PartikelgroBenverteilung nach [KJK1T02b]
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Soll zur Erzeugung von ZnO-Partikeln ebenfalls die thermische Zersetzung und Reaktion
von Gasen eingesetzt werden, kommen anstatt Heilwandreaktoren sogenannte Flammen-
reaktoren zum Einsatz [KJK*02b]. Durch die Reaktion von Dimethylzink (Zn [CH3],) und
Sauerstoff bildet sich bei Unterdruck Zinkoxid. Das Gemisch enthélt inertes Argon, um
die Konzentration der Edukte einstellen zu kénnen. Zusatzlich wird Wasserstoff in den
Brennkopf geleitet, um eine kontrollierte Hy-O5-Verbrennung als Energiequelle nutzen zu
konnen. Die Gesamtreaktion findet nach

27n (CHs), + 2Hy + 90, — 27ZnO + 8H,O + 4CO, (1.25)

statt. Der Aufbau eines Flammenreaktors ist in Abbildung 1.7 ersichtlich. Die Primérpar-
tikelgrofle lésst sich durch Variation der Dimethylzink-Konzentration im Quellgas steuern,
so dass ebenfalls die Grofie frei eingestellt werden kann. Vergleichbar mit der Silizium-
Nanopartikelsynthese im Heilwandreaktor bilden sich zwischen den ZnO-Partikeln Sinter-
hélse aus, so dass die effektive Partikelgrofe ein Vielfaches der Primarpartikelgrofie misst.
Nachteil des Verfahrens ist die Behinderung der Nanopartikelformation durch die Anwesen-
heit des Wassers im Reaktor, welches unweigerlich durch die Verbrennung von Wasserstoft
und Sauerstoff entsteht. Das Wasser verhindert eine gleichméafige Nanopartikelbildung
im gesamten Reaktor. Vielmehr kommt es zu einer ausgeprigten Synthese im Bereich
kalter Flachen, wohingegen auf warmen Flachen keine Nanopartikel gewonnen werden
konnen [KJKT02b].

Gasphasensynthese im Mikrowellenreaktor

Prinzipiell lassen sich Mikrowellenreaktoren sowohl zur Herstellung von Silizium- als
auch von Zinkoxid-Nanopartikeln nutzen. Als Quellgase werden im Falle von Silizium
Argon, Wasserstoff und Silan, im Falle von ZnO Argon, Sauerstoff und Dimethylzink
verwendet [KWR 04, KJK*02b, GWKR05, VSHI7].

Die Bauart der Mikrowellenreaktoren [vergleiche Abbildung 1.8] &hnelt stark dem
Flammreaktor aus Abschnitt 1.2.1. Anstatt der Verwendung eines Brennkopfes wird das
Quellgasgemisch derart durch Mikrowellen (2,45 MHz) angeregt, dass ein Plasma entsteht,
in dem die chemische Umsetzung der Ausgangsstoffe entsprechend den Gleichungen
(1.24) und (1.25) stattfindet. Die bendétigte Leistungsdichte ist abhédngig von den zur
Gasreaktion erforderlichen Energien und betrégt bei der Silizium-Nanopartikelsynthese
5...10kWem ™2, bei der Zinkoxid-Synthese lediglich 1...2,5kWem™2 [KWR'04, KJKT02b].
Die Partikelgrofe lisst sich durch Anderung der Gasmischungsverhiltnisse, des Pro-
zessdrucks und der eingespeisten Leistung variieren. Die Synthese beider Materialien
fithrt zu einkristallinen Nanopartikeln mit Primarpartikelgroflen von 5...25nm. Nach
Abschluss der Gasphasenreaktion neigen auch die Partikel aus dem Mikrowellenreaktor
zur Agglomeratbildung [KJK*02b, GWKRO05].

Auch die Siliziumpartikel aus dem Mikrowellenreaktor zeigen aufgrund der chemischen
Reaktion mit umgebendem Sauerstoff amorphe Siliziumdioxidschichten an der Oberfléche.
Das Siliziumdioxid besitzt dabei nur eine kleine Schichtdicke von wenigen Nanometern
und ist unterstochiometrisch [KWRT04].
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Abbildung 1.8: Schematischer Aufbau eines Mikrowellenreaktors zur Nanopartikelsynthese
mit integrierter Partikel-Massen-Spektroskopie (PMS) zur in-situ-Messung
der PartikelgroBenverteilung nach [KJK*02b]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch dotierte Siliziummaterialien verwendet. Die
Dotierung kann durch die Zugabe von entsprechenden Dotiergasen in den Reaktor
erreicht werden. Fir die p-Dotierung wird hierzu Diboran (ByHg), fiir die n-Dotierung
Phosphin (PHj3) genutzt [SPKT08, LSPT08]. Der Dotierstoff wird wahrend der Gaspha-
senreaktion in die Nanopartikel eingebaut, wobei die Dotierstoffkonzentration durch die
Konzentration des Dotiergases im Reaktor beeinflusst werden kann.

1.2.2 Dispergierprozess und Nanopartikeldispersionen

Die einfachste und kostengiinstigste Art, Nanopartikel in elektronische Schaltungen
zu integrieren, besteht in der Verwendung von Dispersionen. Bei den verwendeten
Dispersionen handelt es sich um ein homogenes Fliissigkeit-Feststoff-Gemisch, auch
Suspension genannt, bei dem der Feststoffanteil nicht in Losung geht, sondern erhalten
bleibt. Es treten lediglich an der Oberfliche der Feststoffpartikel Wechselwirkungskréafte
zwischen dem fliissigen Dispergiermittel und dem Feststoff auf, die die Partikel homogen
im Dispergiermittel halten. Befindet sich die Grofie der Feststoffteilchen im Groflenbereich
von 1nm bis 1pm, so wird die Dispersion auch als kolloidale Suspension bezeichnet und
der Feststoff als Kolloid. Die verwendeten Nanopartikelsuspensionen sind per Definition
dieser Gruppe zuzuordnen [LSZ97].
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Grundsétzlich werden zwei Ziele in der Kolloidwissenschaft verfolgt: wéhrend einige An-
wendungen (z. B. die Filterung) eine Vermeidung von kolloiddispersen Systemen erfordert,
benotigt der Einsatz von Dispersionen zur Herstellung gleichméfliger Strukturen eine ho-
mogene Verteilung der Feststoffe. Daher ist das Vorliegen einer stabilen Dispersion bis
zum Zeitpunkt der Verarbeitung unabdingbar. Im Allgemeinen streben physikalische Sy-
steme stets zum Zustand der geringsten freien Energie; im Speziellen wird dieser Zustand
bei Dispersionen durch Anndherung bzw. Zusammenhaftung der Partikel erreicht, da hier-
bei die freie Oberflachenenergie minimiert wird. Das Dispergiermedium bildet jedoch eine
Barriere zum Erreichen des minimalenergetischen Zustandes. Eine Suspension ist demzu-
folge metastabil, d. h. sie ist solange stabil bis geniigend Energie zur Verfiigung steht, die
Barriere zu tiberwinden und dem energetisch giinstigeren Zustand entgegenzustreben. Die
Wechselwirkungen, die die Eigenschaften eines kolloidalen Systems mafigebend beeinflus-
sen, sind:

o zwischenmolekulare Kréfte,

o zwischenpartikulare Krafte,

o Wirkung des umgebenden Mediums,
« elektrostatische Krafte

« und sterische Abstofung.

Der Verlauf der Wechselwirkungsenergie zeigt in Abhédngigkeit vom Abstand neben dem
priméren Energieminimum, das eine Zerstorung der Suspension bedeutet, ein sekundéres,
flaches Minimum. Liegt die Tiefe dieses Minimums in der Gréfenordnung von wenigen
kT, so bilden sich schwach gebundene Aggregate (Flocken), die jedoch leicht wieder zu
16sen sind [Ever92].

Die Wahl des Dispergiermediums nimmt eine entscheidende Rolle fiir die Stabilitat
der Dispersion ein. Zumeist werden polare Fliissigkeiten genutzt, da diese eine ausreichen-
de Barriere ausbilden konnen, um eine Reagglomeration zu vermeiden [RVGT08]. Die
verwendeten Nanopartikeldispersionen basieren im Falle von Silizium auf Ethanol und im
Falle von ZnO auf Wasser als Dispergiermittel. Sowohl Ethanol- als auch Wassermolekiile
sind polar und erfiillen damit die Grundvoraussetzung fiir die Herstellung stabiler Sus-
pensionen. Die Herstellung geschieht unter Mischung des Feststoffes in nanopartikularer
Pulverform, des Dispergiermittels und Zirkoniumoxid als Mahlstoff in Rithrwerksmiihlen.
Zusatzlich kénnen noch Dispergieradditive hinzugefiigt werden, die die Stabilitdt der
Suspension dariiber hinaus verbessern. Auf die Verwendung solcher Additive wird jedoch
in den Dispersionen, die zur Verfiigung stehen, verzichtet. Das Zirkoniumoxid dient
dem Eintrag von mechanischer Energie in das Kolloidsystem, wodurch zum Einen
ein Aufbrechen von bereits bestehenden Agglomeraten, d.h. die Dispergierung von
Primérpartikeln erreicht wird, und zum Anderen die Partikel noch kleiner zermahlen
werden konnen. Der Energieeintrag kann eine strukturelle Verdnderung der Nanopartikel
bewirken. So wird beobachtet, dass ein zu langer Mahlvorgang die Kristallstruktur
von Silizium-Nanopartikeln bis hin zur Amorphisierung verédndert und damit auch die
elektrischen Eigenschaften entscheidend verschlechtert [RAAT07].
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Die verwendeten Dispersionen zeigen unabhéngig vom Feststoffanteil eine ausreichende
Stabilitat [GHW10]. Die Silizium-Nanopartikeldispersionen zeigen mindestens fiir einen
Monat, die Zinkoxid-Dispersionen mindestens fiir drei Monate keinerlei Verdnderungen
(z.B. Auftreten einer Phasenseparation).

1.2.3 Physikalische und elektrische Eigenschaften von Nanopartikeln
Allgemeine Eigenschaften von Nanopartikeln

Im Vergleich zu Schichten gleicher Materialien, die mittels physikalischer
Gasphasenabscheide- (PVD) oder chemischer Gasphasenabscheideverfahren (CVD)
hergestellt werden, weisen Nanopartikel entscheidende Unterschiede auf. Die vorliegende
Arbeit beschéftigt sich ausschliefilich mit Nanopartikeln aus Silizium und Zinkoxid,
so dass anhand dieser beiden Nanopartikelsorten die wesentlichen Eigenschaften von
Nanopartikeln erldutert werden.

Das offensichtlichste Merkmal von Nanopartikeln ist ihre &uflere Form. Aus der
Gasphase synthetisierte Si- und ZnO-Nanopartikel treten in Form von Kugeln bzw.
Ellipsoiden auf [WSR01, KWR 04, KJK*02b, DBH95, Fend98, HHK 00, HKD98|. Andere
Synthese-Verfahren (z.B. die Sol-gel-Synthese) kénnen ebenfalls diese Partikelformen
ergeben [PBDT99, YBK™99], aber auch Formen wie die sogenannten Nanorods (Stabchen-
form) [LJJT08]. Als Ausnahme gelang es BAPAT ET AL. kubische Silizium-Nanopartikel
zu erzeugen [BGD'07]. Zur Erklarung der Effekte in halbleitenden Nanopartikeln wird
vereinfachend von spharischen Partikeln ausgegangen, die bis zur Randschicht eine
perfekte einkristalline Struktur aufweisen. Im Fall von Silizium wird von der typischen
Diamantstruktur und bei ZnO von der ebenfalls typischen hexagonalen Wurtzitstruktur
ausgegangen [Fasc05, Jaga06).

Grenzflacheneffekte spielen in Nanopartikeln und Nanopartikelschichten eine domi-
nante Rolle, da die effektive Oberfliche einer dichtesten Kugelpackung um den Faktor
/2 groBer als die Grundflache ist. Die projizierte Dichte oberflaichenbedingter Storstellen
ist demnach ebenfalls mit 7/2 skaliert. Chemisch betrachtet fithrt der Abbruch des Gitters
an der Oberfliche zu freien Bindungen, die sehr leicht mit umgebenden Stoffen in Wech-
selwirkung treten konnen. Bei Silizium fithrt diese FEigenschaft in erster Linie zur Bildung
einer unterstochiometrischen Siliziumoxidschicht in Kontakt mit sauerstofthaltigen Stoffen
(Umgebungsluft, Ethanol, etc.) [KWR'04, Fend98, PMCKO07]. Der Oberflachenprozess ist
fir Temperaturen unterhalb von 950°C selbstterminierend [LBP*94, LGP*00, LGHO1],
wobei die Schichtdicke des umgebenden Oxids ca. 2..5nm [KWR"T04] bzw. 10% des
Primérpartikeldurchmessers betragt [HHK99]. Neben der elektrisch isolierenden Wirkung
des natiirlichen Oberflichenoxides treten an der Grenzfliche zwischen der Siliziumoxid-
hiillle und dem Siliziumkern Ladungszustdnde auf, die typischerweise in der Summe
positiv sind [Hill04, Sze81]. Des Weiteren konnen dort Storstellenzustdnde — sogenannte
Haftstellen oder traps — existieren, die freie Ladungstriager binden. Zinkoxid als Me-
talloxid hat bereits nahezu vollstdandig mit Sauerstoff reagiert, so dass keine weitere
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nennenswerte chemischen Reaktion mit Sauerstoff im Sinne einer Oberflichenoxidbil-
dung auftritt. Stattdessen kénnen durch Reaktionen des Sauerstoffs bzw. durch die
Besetzung von Sauerstofffehlstellen im Kristall reduzierende und oxidierende Prozesse
ablaufen, die das elektrische Verhalten bzw. die Halbleitereigenschaften des Materials
verdandern [MO09, CCDN*09, EKS*09].

Bisher wurde davon ausgegangen, dass zumindest der Kern der Nanopartikel einkri-
stallin aufgebaut ist. Diese Annahme ist jedoch nicht fiir alle Partikel giltig. Zwar
gibt es eine Vielzahl an Forschungsarbeiten, in denen einkristalline Nanopartikel syn-
thetisiert wurden [KWR*04, KJK*02b, HHK*00], doch wird in anderen Arbeiten auch
von amorphen und polykristallinen Partikeln berichtet. Eine Mischform ist ebenso
moglich [Fend98, WSR01, DBH95, CDD*95]. Dabei ist stets zu beachten, dass Korn-
grenzen sowohl Rekombinations- und Streuzentren als auch potenzielle Haftstellen
darstellen, wodurch die Leitfahigkeit reduziert wird. Die kristalline Struktur lasst sich
nicht nur durch die Herstellungsparameter variieren, sondern ist aulerdem auch von der
Partikelbehandlung, insbesondere vom Dispersionsverfahren abhéngig. REINDL ET AL.
zeigen, dass Silizium-Nanopartikel mittels einer Rithrwerkskugelmiihle zwar intrinsisch
stabil dispergierbar sind, sich der Amorphisierungsgrad aber von 25% auf 76% verdrei-
facht [RAA107]. Als MafBinahme gegen eine Amorphisierung lasst sich eine thermische
Rekristallisation durchfithren [Fend98]. Wahrend der Temperung bilden sich innerhalb
der Partikel einzelne Kristalldoménen, die letztendlich an Korngrenzen zusammenfiihren
und somit polykristalline Partikel bilden [REFPB05, HOS06, Fend98]. Die Rekristallisation
ist ein bekanntes Verfahren aus der Diinnschichttechnik und wird zum Beispiel bei der
Herstellung von Diinnfilmtransistoren eingesetzt [HXY06, Hill88, HG92].

Als Grenzfliche ist auch der Ubergang zwischen zwei Nanopartikeln, z.B. innerhalb
eines Agglomerates, anzusehen. FEin Annealing-Schritt ermoglicht die feste Verbin-
dung der Nanopartikel tiber Sinterbriicken. Bei Silizium-Nanopartikeln setzt dieser
Effekt fir Temperaturen oberhalb von 700°C ein [STWT08, Fend98, KPL195]. Fiir
Zinkoxid-Nanopartikel zeigen eigene Arbeiten, dass ein sichtbares Zusammenwachsen
fiir Annealing-Temperaturen bereits ab ca. 350°C in Sauerstoffatmosphéare stattfin-

det [WH10b).

In Abschnitt 1.2.1 wurde bereits erlautert, dass sich auch Silizium-Nanopartikel
mit Fremdstoffen dotieren lassen. So ist eine Dotierung mit Bor fiir p-Halbleiter und
mit Phosphor fiir n-Halbleiter moglich. Es ist jedoch zu beachten, dass einige der
oben erwéhnten Effekte (Grenzflichen, Korngrenzen, Morphologie etc.) als elektrische
Storstellen in Erscheinung treten. Diese Storstellen maskieren den Dotiereffekt dermaflen,
dass die Dotierung erst wirksam wird, wenn die Dotierstoffkonzentration die Storstellen-
konzentration iibersteigt [LSPT08]. Weiterhin sind Segregations- und Diffusionseffekte zu
beobachten, so dass ein Teil des Phosphors sich wahrend der Bildung an der Grenzflache
zur Oxidhiille vermehrt ansammelt, wihrend bei Bor eine Anreicherung des Siliziumkerns
mit dem Dotierstoff stattfindet [LSPT08, NA96].
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Charakterisierung der verwendeten Nanopartikel

Die verwendeten Silizium-Nanopartikel werden von der Firma EVONIK DEGUSSA GMBH,
CREAVIS TECHNOLOGIES & INNOVATION bezogen!'®. Die Partikel liegen als Dispersion
in Ethanol mit Massenanteilen von £(Si) = 0,1 Gew.-% bzw. £(Si) = 6,25 Gew.-% vor, so
dass die Farbe von leicht bréaunlich bis grau-braun variiert. Der Probenumfang beinhaltet
Nanopartikel, die sowohl im Mikrowellenreaktor als auch im Heilwandreaktor syntheti-
siert wurden. Neben undotierten Nanopartikeln sind ebenfalls Nanopartikel verfiighar, die
durch Zugabe von Phosphin oder Diboran wéahrend des Herstellungsprozesses eine entspre-
chende Dotierung aufweisen. Laut Herstellerangaben betragt die Primarpartikelgroie ca.
16...20nm und die mittlere Agglomeratgrofie 70...90 nm. Die Stabilitdt der Dispersionen
ist iber einen Zeitraum von mindestens einen Monat gegeben, ohne dass eine Ausfillung
des Kolloids sichtbar ist. Nach dieser Zeit kann eine ausreichende Redispergierung durch
eine Ultraschallbehandlung erreicht werden.

Die Bandliicke fiir sehr kleine Silizium-Nanopartikel wurde durch Photoluminiszenz-
Messungen (PL) ermittelt. Partikel mit Durchmessern unterhalb von 4,8nm zeigten
eine PL-Emission bei Energien oberhalb von 1,4eV, wobei die Bandliickenenergie mit
kleinerem Durchmesser auf iber 2,05eV ansteigt [LGPT00, GKWW10, RKS02]. Die
Bandliicke der in dieser Arbeit verwendeten Silizium-Nanopartikel (16...20 nm) betragt
nach dem in [LGPT00] vorgestellten Zusammenhang zwischen Primérpartikelgrofie
und Bandliicke ungefihr der von einkristallinem Silizium (c-Si). Aussagen tiber die
Elektronenaffinitdt von nanokristallinem Silizium sind nicht bekannt. Da jedoch die
Bandliicke der von monokristallinem Silizium entspricht, wird vermutet, dass die Elektro-
nenaffinitdt von Si-NP ebenfalls ausreichend mit gx..s; = 4,05 eV abgeschéatzt werden kann.
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Abbildung 1.9: Elektrische  Charakterisierung von  Silizium-Nanopartikelschichten:
(a) Schematischer Aufbau der Messstruktur, (b) Rasterkraftmikroskop-
aufnahme einer Messstruktur mit Silizium-Nanopartikeln

10 Aufgrund einer wissenschaftlichen Kooperation der EVONIK DEGUSSA GMBH mit den Autoren von
[LSPT08, KWR'04, WSRO01] sind die Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten Nanopartikel mit
denen aus den genannten Verdffentlichungen vergleichbar.
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Kontakt Nanopartikel Nanopartikel Kontakt
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Abbildung 1.10: Vereinfachtes elektrisches Ersatzschaltbild einer kontaktierten Nanoparti-
kelschicht

Zur elektrischen Charakterisierung der Silizium-Nanopartikel werden Messelektroden aus
Aluminium auf oxidiertem Siliziumsubstrat strukturiert und ein Nanopartikeldiinnfilm
durch Spin-Coating auf die Elektroden aufgetragen. Anschliefend werden die Proben bei
unterschiedlichen Temperaturen in Luft (100°C) bzw. Argon-Atmosphére (200°C...500°C)
behandelt. Der schematische Querschnitt ist in Abbildung 1.9a und eine topographische
AFM!'"'-Aufnahme der Messstruktur einschlieBlich der aufgebrachten Nanopartikel in
Abbildung 1.9b dargestellt. Das vereinfachte elektrische Ersatzschaltbild (ohne parallele
Strompfade) einer kontaktierten Nanopartikelschicht besteht aus einer Serienschaltung von
RC-Gliedern [siehe Abbildung 1.10], die die Kontaktimpedanzen zu den Metall-Elektroden
und die Impedanzen der Nanopartikelhiillen und -Kerne abbilden. Die Ubergangsimpedanz
zwischen zwei Nanopartikelhiillen wird aus Griinden der Vereinfachung als Beitrag zur
Nanopartikelhiillenimpedanz angenommen. Zwischen den zwei Elektroden wird mittels
eines Parameter-Analysators (HEWLETT PACKARD 4156A) eine DC-Vierpunkt-Messung
durchgefiithrt, um eine Strom-Spannungscharakteristik der Messsystems zu erhalten. Fiir
den Gleichspannungsfall entfallen somit die kapazitiven Anteile des Systems unter Be-
riicksichtigung von Aufladungsvorgédngen wéihrend des Messvorgangs. Die Abbildung 1.11
zeigt eine typische Charakteristik, wobei die gefiillten Kreise die Messwerte und die
rote Kurve eine Approximation des Kurvenverlaufs darstellen'?. Der Verlauf des Stroms
in Abhangigkeit von der Spannung l&sst sich in zwei Bereiche unterteilen. Fiir ,hohe”
Spannungen (rechts) folgt der Strom einem Zusammenhang gemifl Gleichung (1.22).
Fir den linken Bereich ist geméB Gleichung (1.23) ein OHMscher Zusammenhang zu
erwarten. Aufgrund der Storstellen innerhalb der Nanopartikelschicht tritt jedoch die
Dominanz eines Ladungstragertransports nach dem FRENKEL-POOLE-Effekt auf. Beide
Bereiche lassen sich unabhéngig von der Annealing-Temperatur T, erkennen. Der
Gesamtwiderstand der Messanordnung, der aus Kontakt- und Bahnwiderstand besteht,
sinkt mit hoheren 7T, [siehe Abbildung 1.12a]. Wird davon ausgegangen, dass sich die
Kontakte bei ausreichend grofier Spannung im SCLC-Bereich ohmsch verhalten, so kann
unter Zugrundelegung des Modells iiber den raumladungsbegrenzten Strom der Kontakt-

1 Atomic Force Microscope

12Samtliche Kurvenapproximationen der in dieser Arbeit vorgestellten Messdaten wurden mit der
Software OriginLab 8 durchgefiihrt. Als Approximationsverfahren zur nichtlinearen Kurvenanpassung
wird eine nicht-gewichtete Chi-Quadrat-Minimierung mit einem Toleranzwert < 10~? verwendet, die
als Standard-Werkzeug in die Software implementiert ist. Da Approximationsverfahren und deren Im-
plementierung nicht Gegenstand dieser Arbeit sind, wird fiir ndhere Informationen zur Software auf die
Dokumentation in [Orig07] und fiir tiefergehende Betrachtungen der Approximationsverfahren auf die
einschliagige Literatur verwiesen.
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Abbildung 1.11: Typische Strom-Spannungs-Charakteristik einer Silizium-Nanopartikel-
schicht. Die Messwerte wurden in lateraler Messanordnung mit
Aluminium-Elektroden aufgenommen.

widerstand aus der Extrapolation der Gesamtwiderstande verschiedener Messgeometrien
gewonnen werden. Abbildung 1.12b zeigt, dass der spezifische Kontaktwiderstand mit
steigender Annealing-Temperatur tendenziell sinkt, wobei zwischen 200°C und 300°C ein
Sprung um zwei Grofenordnungen auftritt. Es ist bekannt, dass zwischen 200°C und
450°C eine Diffusion des Aluminiums in Siliziumdioxid stattfinden kann [UTAT74], so
dass das Aluminium der Kontaktelektroden wahrend der Temperung in die Oxidhiille der
Nanopartikel eindringen kann und den Leitwert erhoht. Verglichen mit herkémmlichen
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Abbildung 1.12: Charakteristik von Silizium-Nanopartikelschichten in Abhé&ngigkeit
von der Annealing-Temperatur. (a) typische Strom-Spannungs-
Charakteristik, (b) spezifischer Kontaktwiderstand
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KAPITEL 1 GRUNDLAGEN, NANOPARTIKEL UND DEREN EIGENSCHAFTEN

Kontakten in der Mikroelektronik ist jedoch der Kontaktwiderstand hoch. Die Griinde
hierfiir sind einerseits die immer noch bestehende Oxidhiille und andererseits die sehr
kleinen Kontaktflachen zwischen (sphérischen) Partikeln und ebenen Metallkontakten
[vergleiche vergroferter Ausschnitt in Abbildung 1.9a]. Abhilfe wiirde eine nachfolgende
Herstellung der Kontakte auf Nanopartikelschichten bieten, um schliissige Kontakte zu
erhalten. Dieses ist nicht moglich, da Silizium-Nanopartikel sehr leicht abzutragen sind
und somit eine Abscheidung der Nanopartikel nur als finaler Prozessschritt durchzufithren
ist.

Da eine Leitwerterhdhung auch fir andere Kontaktmaterialen (z.B. Titan) auf-
tritt [SKCO04], ist es naheliegend, dass wihrend der Temperung eine Verdnderung der
elektrischen Eigenschaften der Nanopartikel auftritt. Wie AFM-Untersuchungen zeigen,
andert sich die Oberflichenbeschaffenheit als Maf fiir die PartikelgroBe nicht, so dass die
Veranderung der elektrischen Eigenschaften nicht durch einen Versinterungsprozess der Na-
nopartikel hervorgerufen wird. Diese Beobachtung deckt sich mit TEM!3-Untersuchungen
in der Literatur, die ein Zusammenwachsen von Silizium-Nanokristallen erst fiir Tempera-
turen oberhalb von 700°C nachweisen [STW08]. Mit steigender Annealing-Temperatur
ist ein Anstieg des Temperatur-Parameters 7; zu beobachten, der als Maf} fiir die
Breite der Storstellenverteilung auf ein Ausheilen der Nanopartikel hindeutet. Wird die
Storstellendichte anhand der Cross-over-Spannung V, mit der Naherung

—~ gk T NoLg”

€r€o

Vi (1.26)
abgeschétzt, so ergibt sich eine von der Energie abhingige Dichte der Storstellenkon-
zentration von N, ~ 10" cm™3 fiir 7, = 300°C bis zu N; ~ 10® cm ™3 fir T, = 500°C.
Die Storstellendichte liegt somit in der GroBlenordnung der Storstellenkonzentration ver-
gleichbarer Partikel und amorphen Siliziums [LSP*08, NHO78]. In der Literatur wurden
an Silizium-Nanopartikeln Storstellenkonzentrationen von Ny = 2 - 10" em™2 [SKC04]
und Ny = 2.3 - 10" ecm™3 [RTM'05] gemessen, wobei letztere Konzentrationsmessung
an ungetemperten Nanopartikeln durchgefiihrt wurde, die nach der Herstellung durch
Laserablation in-situ auf der Probenoberfliche abgeschieden wurden und somit keinen
strukturschadigenden Dispersionsprozess durchlaufen haben [RAA107]. Die Storstellen-
konzentration der verwendeten Nanopartikel liegt so hoch, dass vermutet werden kann,
dass eine Dotierung mit Phosphor und Bor wirkungslos ist. Dass die Anwendung von
dotierten Nanopartikeln in Transistoren qualitativ nahezu keine Auswirkungen hat, zeigen
die Untersuchungen an Einzelpartikeltransistoren in Abschnitt 4.2.2.

Nanopartikulares Zinkoxid wurde ebenfalls in dispergierter Form verwendet. Der Massen-
anteil lag bei 35 Gew.-% in Wasser als Dispergiermittel. Das verwendete Zinkoxid wurde bis
zum Jahr 2009 kommerziell von der Firma DEGUSSA AG, ADVANCED NANOMATERIALS
unter der Bezeichnung AdNano ZnO 20 DW vertrieben [Deg06]. Die weifle Dispersion
enthilt Nanopartikelagglomerate mit einer relativ breiten Groflenverteilung, die einen
Mittelwert von ca. 128 nm aufweist. Untersuchungen im TEM zeigen, dass Primérpartikel
praktisch nicht isoliert auftreten [Deg06]. Die Stabilitat der Dispersion ist fiir mindestens

BT ransmissionsElektronenMikroskopie
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Abbildung 1.13: Elektrische Charakterisierung von Zinkoxid-Nanopartikelschichten:
(a) Vertikale Messstruktur, (b) typische Strom-Spannungs-Charakteristik
einer ZnO-Nanopartikelschicht

drei Monate nach Dispergierung gewéhrleistet. Nach dieser Zeit kann eine ausreichende
Redispergierung durch eine Ultraschallbehandlung erreicht werden.

Die Bandliicke dhnlicher Nanopartikel wird in [KJK*02b] mit 3,24eV < E, < 3,28¢V
bestimmt. Diese Werte liegen nahe der in der Literatur fiir Bulk-ZnO angegebenen
Bandliicken von 3,3eV < E, < 3.4¢eV [Sze81,MO09, Jaga06]. Die Elektronenaffinitdt von
Bulk-ZnO betragt je nach Oberfliche des Kristalls 4,19eV < gx < 4,6eV [JZG84]. Fiir
Nanostrukturen reduziert sich die Elektronenaffinitat aufgrund des GroBeneffekts, so dass
in der Literatur Werte von ¢x = 4,0 eV berichtet werden [ZDZC09, YLPCO7].

Die elektrische Charakterisierung von ZnO-Nanopartikeln wird an vertikalen Messstruk-
turen durchgefithrt [siche Abbildung 1.13a]. Eine Strukturierung von Schichten auf
ZnO-Nanopartikeln ist moglich, da diese bei nachfolgenden Prozessen nicht von der
Oberfliche abgelost werden [WH10b]. Der Vorteil einer vertikalen Messanordnung ist
der schliissige Kontakt zwischen oberer Metallelektrode und den Nanopartikeln, da
im Bedampfungsprozess das Metall in die Zwischenrdume eindringen kann. An der
unteren Grenzfliche bleibt der hohe Ubergangswiderstand durch die geringe effektive
Kontaktflache bestehen.

Wie im Diagramm in Abbildung 1.13b zu erkennen ist, zeigen Zinkoxid-Nanopartikel
ein dhnliches elektrisches Verhalten wie Silizium-Nanopartikel. Die Strom-Spannungs-
Charakteristik ldsst sich in zwei Bereiche unterteilen, von denen der eine wiederum mit
dem FRENKEL-POOLE-Effekt und der andere mit dem raumladungsbegrenzten Strom
modelliert werden kann. Insgesamt ist die gemessene Stromdichte jedoch um ein Vielfaches
hoher, da die Kontaktflichen zwischen einzelnen Nanopartikeln keine dem Ladungstré-
gertransport entgegenwirkende Potenzialbarrieren beinhalten. Wird die Storstellendichte
der ZnO-Partikel aus der charakteristischen Temperatur und der Cross-over-Spannung
ermittelt, ergibt sich eine Konzentration von N; ~ 3-10'" cm ™2 fiir Nanopartikel, die eine
maximale Temperatur von 120°C erfahren haben und N, = 1- 10 cm™3 fiir T, = 600°C.
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KAPITEL 1 GRUNDLAGEN, NANOPARTIKEL UND DEREN EIGENSCHAFTEN

Storstellenkonzentrationen in der selben Gréflenordnung werden von Untersuchungen an
Zinkoxid-Presspillen berichtet, die aus Mikropulver unter Druck und einer Temperatur
von 1100°C gesintert wurden [GC83].

Die Ladungstragerbeweglichkeit in Nanopartikelschichten ist stark davon abhéngig,
wie die Schichten behandelt werden und wie viele Nanopartikel am Ladungstragertrans-
port beteiligt sind. Allgemein ist in amorphen Schichten der Ladungstrigertransport
durch die fehlende Kristallstruktur stark eingeschrankt. Teilweise tritt in ihnen ein
Transport nach dem Hopping-Mechanismus auf [BB85].

Fiir polykristalline Schichten kann das Modell von SETO, das eine Ortliche d-férmige
Storstellenverteilung annimmt, angewendet werden. Die Ladungstragerbeweglichkeit wird
mit zunehmender Korngrenzenbarrierenhohe reduziert [SJ75]:

o = flo * €XP <—%>. (1.27)

Die Barrierenhohe selbst wird von der Storstellendichte, der Ladungstragerdichte und der
Korngrofie (bzw. in diesem Fall dem Nanopartikeldurchmesser) bestimmt, wobei fiir grofie
Ladungstragerdichten (n > N;/Dxp) die Hohe der Barrieren mit zunehmender Storstel-
lenkonzentration und sinkender Korngrofie steigt [EKRO08]. Die Ladungstragerbeweglich-
keiten der verwendeten Nanopartikel werden aus der Struktur bzw. aus der ermittelten
Storstellenkonzentration nach oben abgeschatzt. Die gemessenen, hohen Storstellenkonzen-
trationen, von denen ein Anteil auf Korngrenzen zuriickzufiihren ist, erlauben den Schluss,
dass die Beweglichkeit der Ladungstrager den jeweiligen Eigenschaften von amorphem (Si-
NP), nano- (Si-, ZnO-NP) oder mikrokristallinem (ZnO-NP) Material entspricht, so dass
ein Mobilitétslimit fiir Silizium-Nanopartikel bei 1cm?(Vs)™ und fiir ZnO-Nanopartikel
bei ca. 40 cm?(Vs) ™! gegeben ist [UTNK91, HNT+03, EKR08, CMRNO03].
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KAPITEL 2

Transistoraufbau und -funktionsweise

Die in dieser Arbeit vorgestellten Transistoren sind mit konventionellen MOSFET bzw.
Dinnfilmtransistoren verwandt [Sze81,Kaga03]. Daher werden in diesem Kapitel zunéchst
die verschiedenen Bauformen der Transistoren erlautert und wesentliche Unterschiede zu
den konventionellen Bauelementen hervorgehoben. Des Weiteren wird die physikalische
Funktionsweise der Transistoren dargestellt und eine Herleitung der fiir die Nanopartikel-
transistoren giiltigen Transistorgleichungen durchgefiihrt, die im Kern auf den Standard-
transistorgleichungen basieren.

AbschlieBend werden die verwendeten Methoden zur Bestimmung der wichtigsten elektri-
schen Transistorparameter erlautert.

2.1 Diunnfilmtransistoren

Die wesentlichen Eigenschaften eines Feldeffekttransistors mit halbleitenden Nanopartikeln
sind stark von der gewihlten Architektur abhingig. Bei den Diinnfilmtransistoren! haben
sich in den vergangenen Jahren drei Architektur-Konzepte durchgesetzt:

o Inverted Coplanar-Aufbau (IC) mit Bottom-Gate- und Bottom-Drain-/Source-
Elektroden [siehe Abbildung 2.1a],

o Inverted Staggered-Aufbau (IS) mit Bottom-Gate- und Top-Drain-/Source-
Elektroden [siehe Abbildung 2.1¢],

« Noninverted Staggered-Aufbau (NIS) mit Top-Gate- und Bottom-Drain-/Source-
Elektroden [sieche Abbildung 2.1e].

Ist ein leitfahiges Substrat, z. B. ein dotierter Silizium-Einkristall, vorhanden, so lassen
sich die Inverted Coplanar- und die Inverted Staggered-Architektur vereinfachen, indem
das Substrat als ganzflichige Riickseitenelektrode genutzt wird [siehe Abbildungen 2.1b
und 2.1d]. Es kann dann ein thermisch gewachsenes Siliziumdioxid als Gate-Dielektrikum
verwendet werden. Sollen allerdings Schaltungen mit mehreren Transistoren realisiert
werden, sind frei steuerbare Gate-Elektroden unumgénglich.

Beziiglich der Integration ist der Inverted Coplanar-Transistor am einfachsten her-
zustellen. Seine Grundstruktur mit der Bottom-Gate-Elektrode, dem Gate-Dielektrikum

Lengl. Thin-Film Transistor (TFT)
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Drain-/Source-Kontakte Drain-/Source-Kontakte

HL-Dinnfilm HL-Dinnfilm

Dielektrikum Gate

Dielektrikum

Substrat Substrat / Gate

(a): Inverted Coplanar-Aufbau (b): Inverted Coplanar-Aufbau mit
Riickseiten-Gate-Elektrode
Drain-/Source-Kontakte Drain-/Source-Kontakte
Dielektrikum | Gate HEL-Dimnfilm HL-Dinnfilm

Dielektrikum

Substrat Substrat / Gate

(c): Inverted Staggered-Aufbau (d): Inverted Staggered-Aufbau mit
Riickseiten-Gate-Elektrode

Drain-/Source-Kontakte

Dielektrikum Gate HL-Ditnnfilm

Substrat

(e): Noninverted Staggered-Aufbau

Abbildung 2.1: Schematische Querschnitte von héufig verwendeten Diinnfilm-FET-
Architekturen

und den Bottom-Drain/Source-Elektroden lésst sich vor der Deposition des Nanopar-
tikeldtinnfilms auf dem Substrat erzeugen. Fiir leistungsfihige Bauelemente ist die
prazise Ausrichtung der Elemente zueinander erforderlich, so dass die Schichten mittels
Lithografie und Atzverfahren strukturiert werden miissen. Die dazu notwendigen Prozesse
sind aus der Mikro- bzw. Halbleitertechnologie hinlanglich bekannt [DNO08]. Sind die
Anforderungen an die Leistungsfahigkeit nur gering, ldsst sich die Grundstruktur ebenso
unter Verwendung von Drucktechniken realisieren.

Vorteil der Inverted Coplanar-Architektur ist die Trennung von konventioneller Halblei-
tertechnologie zur Integration der Grundstruktur und abschliefender Schichtabscheidung
des Nanomaterials. Hierdurch steigt die Vielseitigkeit der Struktur hinsichtlich der
Probenherstellung einerseits; andererseits wird die Halbleiterschicht nicht durch andere
Prozessschritte (z.B. Strukturierung der Drain-/Source-Elektroden) chemisch oder
physikalisch beeinflusst. Nachteilig ist jedoch der nicht schliissige Kontakt zwischen den
Drain/Source-Elektroden und dem Nanopartikelfilm bzw. die nicht schliissige Grenzfliche
zwischen dem Gate-Dielektrikum und dem Nanopartikelfilm. Nanopartikel sind im Allge-
meinen und bis auf wenige Ausnahmen sphérisch. Im Kontakt mit den ebenen Drain- und
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2.1 DUNNFILMTRANSISTOREN

Ladungstragerakkumulation
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Abbildung 2.2: Grenzflichenphénomene zwischen ebenen Schichten und Nanopartikelfil-
men. (a) Grenzfliche zwischen Nanopartikelfilm und Metall-Elektroden,
(b) Grenzfliche zwischen Gate-Dielektrikum und Nanopartikelfilm und
Verteilung der Ladungstriagerdichte im Halbleiter in Abhéngigkeit von der
Entfernung von der Grenzflache. Die Grofie n;,; ist die Ladungstragerdich-
te an der Grenzflache.

Source-Elektroden ist demnach die effektive Grenzflache zwischen den beiden Materialien
nur minimal klein. Wie in Abbildung 2.2a dargestellt, konnen Ladungstriager lediglich
an diesen kleinen Kontaktflichen von den metallischen Elektroden in den Partikelfilm
iibergehen, so dass der Kontaktwiderstand sehr hoch ist. An der Grenzflache zwischen dem
Gate-Dielektrikum und der Nanopartikelschicht tritt der Kontaktflicheneffekt in anderer
Weise in Erscheinung. Durch das elektrische Feld, welches durch das elektrische Potenzial
der Gate-Elektrode hervorgerufen wird, kommt es zu einer Ladungstragerakkumulation im
Sinne eines Feldeffekttransistors. Da die Stéarke des Feldeffekts mit zunehmendem Abstand
zum Dielektrikum abnimmt bzw. es zu Ausgleichsvorgédngen im Halbleitermaterial kommt,
sammeln sich Ladungstriager vornehmlich in den dielektrikumsnahen Partikelregionen. In
Abbildung 2.2b ist als Grenze der Akkumulationsschicht die DEBYE-Lénge Lp angegeben.
Um einen Stromfluss der akkumulierten Ladungstriager zu erreichen, miissen diese von
einem Partikel in den néachsten gelangen, wobei der Transportvorgang lediglich iiber die
interpartikuldren und ebenfalls kleinen Stofiflachen stattfinden kann. Diese Einschriankung
des Transportweges fithrt zu einem Dilemma beziiglich der Nanopartikelauswahl. Werden
grofle Nanopartikel ausgewahlt, sinkt zwar die Anzahl der interpartikuldren Grenzflachen,
jedoch liegen die Partikelstoffflachen auflerhalb der DEBYE-Lange und somit nicht mehr
im leitfahigen Kanal. Der Einsatz von kleinen Nanopartikeln mit Stofiflichen innerhalb
des Kanals erzeugt unweigerlich viele Grenzflichen. Daher ist das Resultat auf jeden
Fall ein erhohter Kanalwiderstand, entweder hervorgerufen durch eine unterbrochene
Inversions- bzw. Akkumulationsschicht oder eine hohe Anzahl interpartikulérer Barrieren.
Ein weiterer negativer Effekt ist die Rauheit der Grenzflache, die durch die Nanopartikel-
form und -anlagerung bestimmt wird. Je stérker jedoch die Rauheit, desto grofler ist die
Streuung von Ladungstragern an dieser Grenzfliche, so dass die effektive Ladungstrager-
beweglichkeit reduziert wird [CS73,SS06, SPSM07, OMNHO8]. Im theoretisch giinstigsten
Fall lagern sich die Nanopartikel mit der maximalen Kugelpackungsdichte und somit mit
der minimalen Rauheit am Gate-Dielektrikum an. In der Praxis stellt dieser Fall das
erreichbare Optimum dar.
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Die Inverted Staggered-Architektur umgeht die Problematik der kleinen elektrischen
Kontaktflichen an Drain- und Source-Elektroden durch den Einsatz der Top-Drain/Source-
Kontakte. Diese werden erst nach dem Auftragen der Nanopartikel abgeschieden, so dass
sich die Elektroden der Morphologie des Nanopartikelfilms anpassen und beide Schichten
schliissig ineinander iibergehen. Die Verbesserung der Grenzfliche zwischen Dielektrikum
und Nanopartikelfilm ist auf diese Weise nicht moglich. Ein weiterer Vorteil dieses
Aufbaus ist — insbesondere bei Verwendung einer temperaturbestindigen Riickseiten-
Gate-Elektrode — die Moglichkeit, die Partikel einer Temperung zu unterziehen und so
die elektrischen Eigenschaften zu beeinflussen. Bei der Inverted Coplanar-Struktur ist
eine Temperung nur moglich, solange die bereits vorhanden Schichten temperaturstabil
sind und keine nachteiligen chemischen Reaktionen in den Nanopartikeln auftreten.

Zur Realisierung der Top-Drain-/Source-Elektroden ist die Abscheidung und Strukturie-
rung von leitfahigen Schichten auf einem Nanopartikelfilm notwendig. Weit verbreitet
ist hierzu die sogenannte Schattenmaskenbedampfung, bei der metallische Elektroden
durch eine aufgelegte Maske (z.B. Metallfolie oder Silizium) aufgedampft werden. Die
Maske enthilt an den Stellen der spéteren Elektroden Offnungen, durch die das Metall
ungehindert an der Probenoberfliche abgeschieden werden kann. Somit ist weder ein
Lithografie- noch ein Atzprozess auf der Probenoberfliche nétig, um die Elektroden zu
strukturieren. Aus Griinden der mechanischen Stabilitdt der Masken ist die minimal
erreichbare Strukturgrofie auf ca. 10...20 pm begrenzt. Zudem ist eine Maskenjustierung
nur mit hohem Aufwand bei eingeschréankter Genauigkeit moglich.

Vergleichbar problematisch ist die Strukturierung der Top-Gate-Elektrode im Non-
inverted Staggered-Aufbau. Entgegen den beiden oben beschriebenen Architekturen
kann aber der Akkumulationseffekt der dielektrikumsnahen Nanopartikel dahingehend
vermindert werden, dass das Gate-Dielektrikum auch bis in die Partikelzwischenrdume
reicht und hier die Permittivitat gegeniiber den sonst vorhanden Hohlraumen erhoht
wird. Der Feldeffekt im Bereich der interpartikulédren Stofiflachen wird somit verstarkt,
wodurch der Kanalwiderstand sinkt.

Allen Diinnfilmtransistoren gemeinsam sind Effekte, die durch die Nanopartikelform sowie
durch die Anordnung der Nanopartikel entstehen. Auftretende Phanomene werden in
Abschnitt 1.2.3 ndher erlautert und diskutiert. Mogliche Mafinahmen zur Verminderung
negativer Effekte werden in Abschnitt 3.4.1 thematisiert.

2.2 Einzelpartikeltransistoren

In Nanopartikeldiinnfilmen wird die Kanalleitfdhigkeit von vielen Faktoren nachteilig be-
einflusst. Abhilfe schafft eine Reduzierung der Transistorkanallange in die Groenordnung
der Partikelgrofle. So wird gewdhrleistet, dass der stromfiihrende Pfad lediglich durch
einen einzigen Partikel fiihrt. Wird ein Einzelpartikeltransistor? als Transistor mit Nano-
partikeln als Halbleitermaterial und einer Kanallinge Lgpr < Dyp definiert, wobei Dyp

2abgekiirzt: EPT (EinzelPartikel Transistor)
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Drain-/Source-Kontakte
Gate

Dielektrikum Kanal-Nanopartikel

Substrat

Drain-/Source-Kontakte
Dielektrikum
Kanal-Nanopartikel

Substrat / Gate

(a): Inverted Coplanar-Aufbau

Drain-/Source-Kontakte

Gate
Kanal-Nanopartikel

Dielektrikum

Substrat

(b): Inverted Coplanar-Aufbau mit
Rickseiten-Gate-Elektrode

Drain-/Source-Kontakte

Dielektrikum
Kanal-Nanopartikel

Substrat / Gate

(c): Inverted Staggered-Aufbau

(d): Inverted Staggered-Aufbau mit
Riickseiten-Gate-Elektrode

Drain-/Source-Kontakte

Gate

Kanal-Nanopartikel

Substrat

(e): Noninverted Staggered-Aufbau

Abbildung 2.3: Schematische Querschnitte von Einzelpartikeltransistor-Architekturen

der Nanopartikeldurchmesser ist, lassen sich vergleichbar mit den Diinnfilmtransistoren
aus Abschnitt 2.1 die Architekturen in drei Aufbauarten unterteilen, von denen wiederum
die ersten beiden mit einer Riickseiten-Gate-Elektrode ausgefithrt werden koénnen:

o Nanograben-Transistor mit Bottom-Gate- und Bottom-Drain-/Source-Elektroden
vergleichbar mit Inverted Coplanar [siehe Abbildung 2.3a und 2.3b],

 Nanolinien-Transistor mit Bottom-Gate- und Top-Drain-/Source-Elektroden ver-
gleichbar mit Inverted Staggered [siehe Abbildung 2.3¢ und 2.3d],

 Nanograben-Transistor mit Top-Gate- und Bottom-Drain-/Source-Elektroden ver-
gleichbar mit Noninverted Staggered [siche Abbildung 2.3e].
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Es sei bemerkt, dass in kolloidalen Suspensionen durchaus Agglomerate auftreten, die
sich durch eine intensive Dispergierung nicht auftrennen lassen. In diesem Fall werden
diese Agglomerate als Einzelpartikel angesehen und im weiteren Verlauf dieser Arbeit ist
auch dann von Einzelpartikeltransistoren die Rede.

Zur Integration der Inverted Coplanar-Struktur sind zunachst nanoskalige Zwischenrdaume
(sogenannte Nanograben) auf einem Dielektrikum herzustellen. Die Breite der Nanogré-
ben ist exakt auf den Partikeldurchmesser anzupassen, wenn Einzelpartikeltransistoren
realisiert werden sollen. Haufig auftretende Nanopartikelagglomerate passen nicht in den
Zwischenraum, so dass diese nicht zum Transistorverhalten beitragen. Fiir den Fall, dass
Agglomerate toleriert werden, kann eine Anpassung auf den Agglomeratdurchmesser
durchgefithrt werden. Diese Moglichkeit ist fiir Nanomaterialien interessant, die eine
starke Neigung zur Reagglomeration in der Dispersion bzw. wahrend des Auftragens
zeigen oder fiir sehr kleine Nanopartikel wie zum Beispiel Silizium mit einer typischen
Priméarpartikelgrofle von 2...20nm. Vergleichbar zu den Dinnfilmen liegt der Vorteil
des Inverted Coplanar-Aufbaus in der flexiblen Materialauswahl der Nanopartikel sowie
der Trennung zwischen Herstellung der Grundstruktur (Nanogrdben) und Auftragen
der Nanopartikel. Problematisch ist aber der Partikeleintrag in die Nanograben. Dieser
Vorgang ist zunéchst ein rein statistischer Prozess, bei dem sich die Nanopartikel beliebig
in den Grédben ansammeln. Durch die Agglomeration von Partikeln kann der Eintrag
entweder erschwert oder sogar ganz verhindert werden.

Bei der Integration in der Inverted Staggered-Architektur wird der problematische
Partikeleintrag in Nanozwischenrdume nicht benétigt. Im eigentlichen Sinne handelt es
sich ebenfalls um einen Diinnfilmtransistor. Der Nanopartikelfilm wird auf dem Gate-
Dielektrikum erzeugt. Da jedoch der Elektrodenabstand von Drain- und Source-Elektrode
so gering ist, dass auch hier nur idealerweise ein Nanopartikel kontaktiert wird, unterliegt
diese Bauform der Definition fiir Einzelpartikeltransistoren. Durch die nicht beeinflussbare
Anordnung der Nanopartikel innerhalb des Diinnfilms kann es aber durchaus passieren,
dass die Drain/Source-Elektroden an einer ungiinstigen Position hergestellt werden. Im
schlechtesten Fall fithrt der Stromkanal durch zwei Nanopartikel, einschliefllich einem
interpartikuliren Ubergang.

Der Noninverted Staggered-Aufbau bei Einzelpartikeltransistoren bietet sich besonders
bei isolierenden Substraten an und griindet ebenfalls auf dem Einsatz von Nanograben.
Durch die Erzeugung des Gate-Dielektrikum nach der Nanograbenherstellung koénnen
negative Auswirkungen auf das Dielektrikum wahrend der Nanostrukturierung [vergleiche
Abschnitt 3.3] umgangen werden. Das Problem des Partikeleintrags stellt sich wie bei der
Inverted Coplanar-Transistorstruktur dar. Dennoch kommt dem Partikeleintrag nur eine
sekundare Bedeutung zu. Selbst bei einer mangelhaften Einlagerung von Nanopartikeln
kann durch tiberbriickende Nanopartikel bzw. einen tiberbriickenden Nanopartikelfilm ein
Noninverted Staggered-EPT realisiert werden.

In allen drei Varianten muss die Transistor-Kanalweite nicht nanoskalig sein. Viel-
mehr fiihrt eine groflere Kanalweite zur Parallelschaltung mehrerer Kanal-Nanopartikel,
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Drain-/Source-Kontakte

Nanopartikel Isolation

Dielektrikum

Substrat

Abbildung 2.4: Schematischer Querschnitt eines vertikalen Einzelpartikeltransistors mit
umlaufender Gate-Elektrode nach [DDB™ (6]

wodurch die maximale Drain-Stromstédrke erhoht werden kann. Die Definition eines EPT
wird weiterhin erfiillt.

Die Position der Transistoren wird durch die Strukturdefinition von Source- und Drain-
Elektroden vorgenommen. Sie ist nicht abhidngig von der Anordnung der Nanopartikel.
Die Positioniergenauigkeit der Transistoren entspricht der Genauigkeit der Lithographie.
Daher ist ein Schaltungslayout zur Integration logischer Schaltung unmittelbar moglich.

Neben den lateralen Transistoren wird in der Literatur ein vertikales Transistorkon-
zept mit Einzelpartikeln vorgestellt [DDB*06]. Als Halbleitermaterial werden kubische
Silizium-Nanopartikel verwendet [BGD107]. Die Nanopartikel werden mit einer zufélligen
ortlichen Verteilung auf der Probenoberfliche abgeschieden und so prozessiert, dass die
Architektur aus Abbildung 2.4 entsteht. Der Transistorkanal ist zwischen den Drain-
und Source-Elektroden vertikal ausgerichtet. Das Gate steuert den Nanopartikel seitlich.
Entscheidende Nachteile dieser Integrationstechnik sind:

o die Notwendigkeit von kubischen Nanomaterialien;
 die fehlende bzw. auflerst aufwendige Moglichkeit, Transistoren zu positionieren;

« eine komplizierte Prozessfithrung, um lateral umlaufende Gates und Gate-Dielektrika
mit ausreichender Qualitat zu erzeugen;

o nicht steuerbare Kanalbereiche durch die rdumliche Ausdehnung der Isolations-
schicht ober- und unterhalb der Gate-Elektrode.

2.3 Funktionsweise

Die Funktionsweise der in dieser Arbeit vorgestellten Transistoren basiert auf dem Prin-
zip der SCHOTTKY-Barrieren-Drain-Source-Feldeffekttransistoren (SB-MOSFET). Diese
nutzen im Gegensatz zu konventionellen MOSFET keine pn-Homotibergédnge zwischen
den Drain-/Source-Elektroden und dem Substrat, sondern Metall-Halbleiter-Kontakte
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Source

Abbildung 2.5: Vereinfachte Bénderdiagramme zur Funktionsweise von SCHOTTKY-
Barrieren-Feldeffekttransistoren. (a) Vgs =0, Vpg =0 (Darstellung ein-
schliefllich Bandverbiegung), (b) Vgs =0, Vps > 0, (¢) Vas > 0, Vpg > 0

[TWC94, LS06]. Das Prinzip des SB-MOSFET ist in Abbildung 2.5 fiir einen n-Typ-
Transistor® dargestellt. Wihrend fiir den Fall Vgg = Vps = 0 [siche Abbildung 2.5a]
aufgrund der Barrieren und des Fehlens des fiir einen Driftstrom notwendigen elektrischen
Feldes kein Stromfluss von der Source- zur Drain-Elektrode stattfinden kann, tritt be-
reits beim alleinigen Anlegen einer Drain-Source-Spannung ein Ladungstragertransport
auf [siche Abbildung 2.5b]. Die Weite W, bzw. die Hohe g¢p, der Barriere kann be-
reits so schmal oder niedrig sein, dass Elektronen diese durch thermische Emission oder
Tunneling iiberwinden konnen und einen Drain-Strom verursachen. In Abbildung 2.5b
ist die Source-Barriere als dreiecksformige Barriere approximiert. Wird nun das Gate des
Transistors mit einer Spannung Vg > Vi, beaufschlagt, so fiihrt das elektrische Feld zu
einer Bandverbiegung im Kanalgebiet. Die Bander im Kanalgebiet und insbesondere in

Kontaktnahe werden so verbogen, dass die Barrierenweite Wy, verkleinert wird [siehe
Abbildung 2.5¢]. Es gilt

W¢Bn < W¢Bn . (2.1)

Die Barrierenweite bestimmt die Tunnelwahrscheinlichkeit © = © (W, ). Diese folgt aus
der zeitunabhangigen Schrodinger-Gleichung

d*v  2m* o (x) — E]
dz? h?

mit der Wellenfunktion ¥. Mit der WKB-Approximation* und unter Annahme einer drei-
eckformigen Barriere ergibt sich die Tunnelwahrscheinlichkeit © als

v (W, vt (W, 4 *
o — (Wop ) ¥ (W) — exp <_§\/22m /—¢BHW¢BH>' (2.3)

w (2.2)

v (0) ¥ (0)

Wie zu erkennen ist, steigt die Wahrscheinlichkeit mit kleinerer Barrierenweite Wy, . Das
elektrische Feld, welches von der Gate-Elektrode influenziert wird, senkt auflerdem die Bar-
rierenhohe durch den SCHOTTKY-Effekt ab, wodurch die Transmissionswahrscheinlichkeit

3Fiir p-Typ-Transistoren gilt das Funktionsprinzip unter der Mafigabe ¢p, < ¢, analog. Die Vorzei-
chen der Spannungen sind dann mit umgekehrtem Vorzeichen zu wahlen.

4Die semi-klassische WENTZEL-KRAMERS-BRILLOUIN-Approximation nimmt zur Losung der Glei-
chung (2.2) die Unabhéngigkeit von ¢ (z) — E im Intervall [z, 2z + dz] an [Kram26].
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ebenfalls ansteigt. Bei entsprechend schmaler Barriere steigt die Tunnelwahrscheinlichkeit
soweit an, dass der Kontakt ohmsch wird, sofern er diese Eigenschaft zuvor nicht besaf.
Zusétzlich wird der Anteil der thermischen Emission (iiber die Barriere) am Ladungs-
tragertransport durch die Barrierenabsenkung verstarkt [Sze81]. Idealerweise miissen die
Kontakteigenschaften so ausgelegt werden, dass die Barriere so hoch ist, dass der Anteil
der thermischen Emission vernachlassigt werden kann und die Unterscheidung zwischen
ein- und ausgeschaltetem Zustand des Transistors durch den Tunneleffekt bestimmt wird.
Die vorhergehenden Betrachtungen wurden zunéchst fiir Elektronen als ausschliellich
am Ladungstragertransport beteiligte Teilchen durchgefiithrt. Diese Néaherung ist moglich,
wenn die Barrierenhohe zwar ausreichend hoch gewahlt wird, um eine thermische Emission
von Elektronen zu unterdriicken, aber so niedrig gewahlt wird, dass die Barriere fiir
Locher nach Gleichung (1.8) so grof§ wird, dass eine Locherinjektion unterbunden wird.
Die Verwendung von intrinsischen, undotierten Halbleitern ist moglich. Analog lésst sich
ein p-Kanal-Transistor durch Blockierung der Elektronen und Injektion von Lo&chern
(¢Bn > ¢pp) realisieren, so dass komplementére Schaltungen allein durch die Wahl der Kon-
taktmaterialien integriert werden konnen. Als Beispiel hierfiir sei auf [DDB*06,SDB*07]
verwiesen®. Wihrend SONG ET AL. mit YbSi,-Kontakten eine Barrierenhoéhe von ca.
¢pn = 0,47V erreichen und damit einen n-Typ-Transistor realisieren [SDB*07], verwen-
den DING ET AL. in [DDB*06] PtSi als Kontaktmaterial fiir p-Kanal-Transistoren. Die
Barrierenhéhe zwischen Silizium und PtSi betragt ¢p, = 0,24 eV [Maex95].

In Abbildung 2.5¢ ist angedeutet, dass bei Anlegen einer Gate-Spannung eine Ladungstré-
gerakkumulation im Kanal stattfindet, da die FERMIenergie sich der Leitungsbandkante
nahert:

Ec — Ey < Ec — Fp . (24)

Ves>Vin Vas=0

Da mit steigender Ladungstragerdichte auch der Leitwert steigt, bildet sich ein Stromkanal
in Dielektrikumsnéhe aus, der die injizierten Ladungstriger abfiihrt. Dieser ist im Gegen-
satz zum Inversionskanal bei konventionellen MOSFET jedoch durch eine Akkumulation
gekennzeichnet. Zur Herleitung der allgemeinen Transistorgleichungen fiir Transistoren im
Akkumulationsbetrieb werden zunichst in Anlehnung an [Sze81] Vereinfachungen getrof-
fen:

1. bei der Struktur handelt es sich um eine ideale MOS-Struktur ohne Fallenzustande
an Grenzflachen, Oxidladungen, Austrittsarbeitsdifferenzen etc.;

2. es wird nur ein Driftstrom beriicksichtigt;
3. die Ladungstragermobilitat im Kanal ist konstant;
4. die Dotierung im Kanal ist homogen;

5. der Ladungstragertransport in Riickwértsrichtung ist vernachlassigbar;

5Beide Arbeiten stammen aus derselben Forschergruppe und verwenden die gleichen undotierten, ku-
bischen Silizium-Nanopartikel.
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Abbildung 2.6: Vereinfachter Inverted Coplanar-Diinnfilmtransistor im Anreicherungsbe-
trieb (Vg > Vin; Vg > Vp)

6. fiir das transversale E-Feld im Kanal gilt & = 0;
7. fir das longitudinale E-Feld im Dielektrikum gilt & = 0;

8. die Bandverbiegung an der Drain- und Source-Elektrode wird zunachst vernachlas-
sigt.

Mit den genannten Voraussetzungen stellt Abbildung 2.6 das Modell eines n-Kanal-
Transistors zur Herleitung der Gleichungen dar. Nach [Bube09] fithrt diese Modell mittels
einer Betrachtung der akkumulierten Ladung und der anschlieenden Integration der infi-
nitesimalen Widerstandselemente dR bzw. Potenzialelemente dyg tiber den Ort x zu den
Transistorgleichungen

W nC; 1 .

[DS = K [VGS — V:ch] — §VDS VDS fiir VGS - ‘/:ch > VDS7 (25&)
W nC; "

Ins = —— [Vos — Va* fiir Vas — Vin < Vbs.  (2.5D)

Diese werden im Folgenden als SHOCKLEY-Gleichungen bezeichnet® [Shoc52]. Die Schwel-
lenspannung V4, driickt eine Verschiebung der Gate-Spannung aus, bei der ein Kanal
im Halbleiter ausgebildet wird. Die Ursache und Groéfle der Schwellenspannung sind von
mehreren Faktoren abhéngig. Unter anderem bestimmen Storstellen und Korngrenzen im
Halbleiterfilm, elektrische Ladungen am bzw. im Dielektrikum, Bandverbiegungen durch
den Ausgleich von Austrittsarbeitsdifferenzen und Dotiereffekte (z.B. Einbau von Sau-
erstoff in den ZnO-Kristall) die Schwellenspannung. Die Gleichung (2.5b) wurde unter
Vernachlassigung eines Locherstroms hergeleitet. Aufgrund des nicht unerheblichen Poten-
zialgradienten fiir den Bereich Vg — Vi, < Vpg kénnen mit zunehmendem Vpg jedoch
auch Locher die Barriere an der Drain-Elektrode iiberwinden, so dass ein Lochertrans-
port berticksichtigt werden muss. Wird der Transistorkanal in einen Abschnitt zwischen

SDer Spannungsbereich der Gleichung (2.5a) wird iiblicherweise als ,linearer Bereich” oder ,, Trioden-
bereich” bezeichnet; der Spannungsbereich der Gleichung (2.5b) als ,,Sattigungsbereich”.
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Source-Elektrode und Abschniirpunkt” und einen Abschnitt zwischen Abschniirpunkt und
Drain-Elektrode unterteilt, so lassen sich die Transistorstrome separat betrachten, wenn
aus Kontinuitatsgrinden von einem ungestorten Ladungstransport im jeweils anderen Be-
reich ausgegangen wird. Mit der Elektronenbeweglichkeit p,, und der Locherbeweglichkeit
itp folgt fiir den Drainstrom

W
2L

Ing = tn [Vas — Vin) + tp [VDS — [Vas — Vi HVDS- (2.6)
Es wird demnach erwartet, dass die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Transi-
storen ambipolares Verhalten zeigen. Auch wenn im Triodenbereich eine Beteiligung
beider Ladungstragerarten am Stromfluss durch die Transistorgleichung nicht erfasst
wird, ist mit grofler Wahrscheinlichkeit davon auszugehen, dass sowohl Elektronen
als auch Locher im Kanal transportiert werden — aufgrund der geringeren longitudi-
nalen Feldstirke jedoch nur in eingeschranktem Mafle. Ambipolare Charakteristiken
werden hauptsichlich in anorganischen Transistoren mit a-Si:H (amorphem Silizium)
als Halbleitermaterial, organischen und hybriden organisch-anorganischen Transistoren
beobachtet [Pfle86, NYAY07,KYS*07]. Dieses sind Materialien, die in ihren Eigenschaften
den Nanopartikeln sehr dhnlich sind [vergleiche Abschnitt 1.2.3].

Ein typisches Ausgangskennlinienfeld ist in Abbildung 2.7 skizziert. Die schwarzen
Graphen zeigen das Verhalten gemifl der stark idealisierten Gleichungen (2.5a) und
(2.5b); wird der Effekt des ambipolaren Ladungstragerflusses laut Gleichung (2.6) beriick-
sichtigt, so zeigt sich in den Ausgangskennlinien im Séattigungsbereich ein quadratischer
Anstieg der Stromstédrke mit zunehmender Spannung. Je nach Verhéltnis zwischen den
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Abbildung 2.7: Modelliertes Ausgangskennlinienfeld fiir das vereinfachte Transistormo-
dell nach den Transistorgrundgleichungen (schwarz) und unter Beriicksich-
tung des ambipolaren Stromtransports im Sattigungsbereich nach Glei-
chung (2.6) mit p,/pp =5 (rot)

"Das Auftreten eines Abschniirpunkts der Inversionsschicht ist von konventionellen MOSFET im Sét-
tigungsbereich und der damit verbundenen Kanallingenmodulation bekannt [Sze81].
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Eingangspannungen untereinander und zur Schwellenspannung bleibt eine Sattigung im
Sinne eines Plateaus nahezu aus.

Die oben getroffenen Annahmen zur Herleitung der Transistorgleichungen sind nur
bedingt giiltig, da offensichtlich:

o die Kontakte nicht rein ohmsch sind bzw. die Kontakteigenschaften und daraus fol-
gend die Ladungstragerinjektion mit dem Arbeitspunkt des Transistors variieren;

o die Nanopartikelform eine nicht-ideale Grenzfliche zwischen Kanal und Gate-
Dielektrikum bedingt;

» die Kontakte nicht lateral bis zum Dielektrikum durchgehend integriert sind, sondern
parallel zur Kanaloberflache liegen;

o durch die Transistorgeometrie, insbesondere bei Einzelpartikeltransistoren, die An-
nahme &, > &, nicht uneingeschrénkt gilt, da Kanallainge und Dielektrikumsdicke
in derselben Groflenordnung liegen;

o am Ladungstragertransport beide Ladungstragerarten in gleichem Mafle beteiligt
sein konnen; gegebenenfalls ist die dominante Ladungstriagerart abhiangig vom Be-
triebsbereich des Transistors.

Die Steuerbarkeit der Transistoren variiert je nach Architektur und verwendeten Mate-
rialien. Es ist nicht zwingend erforderlich, dass die Steuerung parallel durch Barrieren-
und Kanalsteuerung (Akkumulation) geschieht. Dennoch bieten Transistoren, die sowohl
in den Barriereeigenschaften als auch durch Kanalmodulation steuerbar sind, vermutlich
ein besseres Sperrverhalten als Bauelemente mit nur einem Einflussfaktor.

2.4 Parameterextraktion

Um Transistoren charakterisieren zu kénnen, miissen die Bauelementparameter vergleich-
bar ermittelt werden. Fiir Nanopartikeltransistoren existiert keine IEEE-Standardisierung
der Parameterextraktion. Daher sind in der Literatur zahlreiche Verfahren anzutreffen,
deren Ergebnisse einen direkten Vergleich erschweren. Die im Folgenden vorgestellten Ver-
fahren lehnen sich an den IEEE-Standard 1620 fiir organische Feldeffekttransistoren an [IE-
EE08].

Zur Transistorcharakterisierung geniigt die Aufnahme von Transferkennlinie I (Vgs), Aus-
gangskennlinienfeld Ip(Vps) und Gate-Leckstrom-Charakteristik I (Vgs). Hieraus lassen
sich die Schwellenspannung V;;,, die Ladungstréagerbeweglichkeit p, die Strommodulation
Ion/Iorr und gegebenenfalls der Subschwellenspannungsstromanstieg S als Transistorpa-
rameter bestimmen.

Fir die Aufnahme der Kennlinien-Messewerte wird ausschliefSlich der Préazisionsparame-
teranalysator HEWLETT PACKARD 4156A verwendet.

40



2.4 PARAMETEREXTRAKTION

Schwellenspannung

Zur Ermittlung der Schwellenspannung Vi, wird die Wurzel des Drain-Stroms der Trans-
ferkennlinie tiber der Gate-Spannung aufgetragen. Fiir den Betrieb in Sattigung fithrt
Gleichung (2.5b) folglich zum Ausdruck

s = ) AL Vs — Vo (27)

Durch Extrapolation der Geraden ergibt sich im Schnittpunkt mit der Vgg-Achse die
Schwellenspannung. Tritt eine Beweglichkeitsreduktion auf, so wird im Punkt der groiten
Steigung extrapoliert [Schr06]. Das Verfahren weist den Nachteil auf, dass die Schwellen-
spannung bei schlecht sperrenden Transistoren verfalscht wird, da eine Extrapolation bis
zur Vis-Achse zu einer nicht unerheblichen Verschiebung der Schwellenspannung — im Fall
von n-Kanal-Transistoren — in negative Richtung fithrt. Es ist daher sinnvoll, bei schlechten
Sperreigenschaften die Schwellenspannung am Punkt zu bestimmen, in dem die extrapo-

lierte Gerade den Wert des minimalen Stroms 4/Ipg min annimmt.

Die Schwellenspannung kann auch durch das Verfahren der linearen Extrapolation ermit-
telt werden. Hierbei ist die Transferkennlinie im steilsten Punkt linear zu extrapolieren.
Der Schnittpunkt mit der Abszissenachse wird als Vs ; bezeichnet. Die Schwellenspannung
ist nach [Schr06] gegeben durch

Viniin = Vas — %- (2.8)
Dieses Verfahren ist jedoch sehr sensitiv beziiglich serieller Widerstande und einer Beweg-
lichkeitsdegradation [Schr06]. Es eignet sich jedoch auch fiir die Schwellenspannungser-
mittlung in Verarmungstransistoren und Transistoren mit vergrabenem Kanal [TS88].
Bei vernachlassigbar kleinen Kontaktwidersténden geht der Wert fiir die Schwellenspan-
nung aus der linearen Extrapolation Vi jin in den Schwellenspannungswert der Bestim-
mung aus dem Sattigungsbereich Vi, ¢ iiber.

Eine weitere Methode zur Ermittlung der Schwellenspannung ist das Transkonduktanz-
Ableitungs-Verfahren, bei dem die Steilheit g, nach dVgg abgeleitet wird. Die Stelle des
Maximums dieser Funktion stellt die Schwellenspannung dar [Schr06].

Ladungstragerbeweglichkeit

Der Ladungstriagerbeweglichkeit kommt eine entscheidende Bedeutung als Bewertungskri-
terium in Transistoren zu. Insbesondere in Bauelementen mit halbleitenden Nanopartikeln
treten Streueffekte auf, die die Beweglichkeit reduzieren. Hierzu zdhlen unter anderem die
Streuung an Phononen, an Verunreinigungen, geladenen Teilchen oder an Oberflichen.
Jedem Mechanismus kann eine Beweglichkeit zugeordnet werden, so dass sich die Gesamt-
beweglichkeit p aus den Einzelbeweglichkeiten nach der MATHIESSEN-Regel als

n

> — (2.9)

1 &1
H i=1 Hi
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zusammensetzt [Kitt05], wobei die geringste Einzelbeweglichkeit die Gesamtbeweglichkeit
dominiert.

In der gelaufigen Literatur werden verschiedene Verfahren zur Ermittlung der Mo-
bilitat angewendet, deren Ergebnisse sich erheblich unterscheiden kénnen.

Die effektive Ladungstrigerbeweglichkeit p.g wird aus dem Ausgangskennlinienfeld
bestimmt. Die Spannung Vpg sollte gering sein, da so die Ladungstragerdichte im Kanal
homogen ist. Die effektive Beweglichkeit ergibt sich dann als

Olps

a‘/DS Vag=const.

mit gq = (2.10)

_ Ya

SENT0)

Die Schwierigkeit dieses Verfahrens besteht in der Bestimmung der Ladungsdichte ()5 im

Kanal. Diese kann nur ungenau tiber die Kapazitat C; abgeschatzt oder aufwandig durch
Messungen ermittelt werden [Schr06].

Die Feldeffektladungstriagerbeweglichkeit ppg nutzt die Steilheit der Transfer-
kennlinie

Olps
m = ; 2.11
g aVGS Vps=const. ( )
so dass sich aus der Driftkomponente des Drain-Stroms die Feldeffektbeweglichkeit
Lgn
= —— 2.12
HFE WCVis ( )

berechnen lasst. Wird die Feldeffektmobilitat nach dieser Vorschrift ermittelt, so liegt ihr
Wert niedriger als die effektive Ladungstrigerbeweglichkeit, da die Abhangigkeit vom elek-
trischen Feld der Gate-Elektrode vernachléssigt wird [KSA89, Fu82, TTIT94]. Vereinfacht
ausgedriickt wird die Beweglichkeit mit zunehmender Gate-Spannung geméf3

1+46 [VGS — Vth]

i (2.13)

mit dem empirischen Faktor 6 reduziert [Fu82].

Wenn der Transistor im Sattigungsbereich arbeitet, kann die sogenannte Satti-
gungsladungstrigerbeweglichkeit g, aus der Transferkennlinie extrahiert werden.
Wird Gleichung (2.7) nach Einfithrung des Body-Effekt-Faktors g nach der Gate-Source-
Spannung abgeleitet, so kann aus der konstanten Steigung

oW Ips . BW uCi -
Vos 206 (2.14)

die Sattigungsladungstragerbeweglichkeit

2Lm?

Hsat = m (2.15)
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berechnet werden. Fehlererzeugend ist der Faktor [, der schwach von der Gate-Spannung
abhéngig und oftmals unbekannt ist, so dass er haufig zu eins gesetzt wird [Schr06]. Wie
bei der Feldeffektbeweglichkeit wird ebenfalls die Abhéangigkeit der Beweglichkeit von der
elektrischen Feldstarke vernachlassigt. Daraus folgt pig. < per. Die Sattigungsmobilitét ist
nur giltig, solange die Ladungstrager keine Séttigungsgeschwindigkeit erreichen [Schr06].

In dieser Arbeit wird IEEE-konform die Feldeffektladungstrigerbeweglichkeit pupg
angegeben [IEEE08]. Nur in Ausnahmefillen sind Werte der Sattigungsladungstragermo-
bilitat aufgefiihrt, wenn ppg nicht ermittelt werden konnte.

Strommodulation

Die Strommodulation ist definiert als das Verhéltnis zwischen der Stromstéarke Ioy im ein-
geschalteten Zustand zur Stromstéirke Iopp im ausgeschalteten Zustand. Sie ist ein Maf} fiir
die Entscheidungssicherheit in digitalen Schaltungen und sollte moéglichst grof3 sein. Der
Transistorparameter Ion/Iorr wird aus der Transferkennlinie als Quotient des maximalen
und minimalen Drain-Stroms ermittelt. Es muss angemerkt werden, dass die Strommodula-
tion von der verwendeten Drain-Source-Spannung Vpg abhéngig ist. Insbesondere bei den
hier vorgestellten SB-MOSFET ist das Verhéltnis der Stromstérken sensitiv gegeniiber der
Spannung Vps. In der Literatur werden im Allgemeinen die grofiten beobachteten Werte
berichtet [IEEE0S]. Infolgedessen wird in dieser Arbeit ebenfalls das maximal ermittelte
Ion/Iopp-Verhiltnis als Kennwert angegeben, wobei jeweils die Spannung Vpg, die zur
Aufnahme der Messwerte verwendet wurde, aus den entsprechenden abgebildeten Trans-
ferkennlinien zu entnehmen ist.

Subschwellenspannungsstromanstieg

In der Realitat tritt unterhalb der Schwellenspannung ein Drain-Strom auf, der in seiner
Charakteristik dem Verhalten eines Bipolar-Transistors ahnelt [Hoff06]. Der Anstieg dieses
Stroms wird als Subschwellenspannungsstromanstieg® S bezeichnet. Sein Wert gibt an, um
welche Spannung die Gate-Spannung verdndert werden muss, damit der Strom um eine
Dekade erhoht bzw. reduziert wird. Der Parameter S lasst sich aus dem Verlauf von
log(Ips) uber Vgs bestimmen. Der Subschwellenstromanstieg ist ein Ma8 fiir die Giite
des Sperrverhaltens des Transistors. Je kleiner der Wert von S ist, desto besser sperrt das
Bauelement, da mit kleinen Spannungsdifferenzen der Stromfluss drastisch gesenkt werden
kann.

8kurz: Subschwellenstromanstieg oder engl.: subthreshold swing
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Integrationstechniken

Fir die angestrebte Integration der in Abschnitt 2.2 vorgestellten Einzelpartikeltransis-
toren ist die Herstellung der Drain- und Source-Elektroden im nanoskaligen Abstand
erforderlich. Im Folgenden wird daher eine kostengilinstige Strukturierungsmethode zur
Definition kleinster Geometrien im Nanometerbereich vorgestellt, die im Rahmen dieser
Arbeit fiir die grofiflichige Integration der Nanostrukturen verwendet wird. Der Einsatz
von konventionellen Lithografieverfahren ist zwar technisch moglich, jedoch aus Griin-
den der Verfiigbarkeit und Kosten nicht umsetzbar!. Weiterhin wird in diesem Abschnitt
auf die notwendige Abscheidung von Nanopartikeln als Dinnfilm bzw. als Einzelparti-
kel durch Schleuderbeschichtung eingegangen. Die Beschichtung im Schleuderverfahren ist
ein Standardprozess der Halbleiterprozesstechnologie, zeigt aber bei der Verwendung von
Dispersionen als komplexe Feststoff-Fliissigkeits-Systeme wesentliche Unterschiede zum
konventionellen Prozess.

3.1 Abscheidungsdefinierte Nanostrukturierungstechnik

Im Gegensatz zur Strukturgrofendefinition durch lithografische Prozesse lassen sich
feinste Strukturen auch durch abscheidungsdefinierte Prozessfolgen erzeugen. Die Pro-
zessfolge besteht dabei im Grunde aus einem einfachen lithografischen Prozess, einem
Abscheidungs- und einem Atzprozess [FES3]. Es wird zwischen einer Prozessabfolge
mit und ohne separater Opferschicht unterschieden. In der Abfolge mit separater Op-
ferschicht wird diese zundchst auf dem Substrat abgeschieden oder aufgewachsen [siehe
Abbildung 3.1a]. Die Dicke der erzeugten Schicht entspricht dabei der spéteren Hohe der
Nanostruktur. Auf der Opferschicht wird eine Fototechnik durchgefiihrt, deren Kanten
die Position der Nanostrukturen festlegen [siche Abbildung 3.1b]. Mittels der Lackmaske
wird die Opferschicht im RIE?-Verfahren anisotrop strukturiert, so dass senkrechte
Flanken entstehen [siche Abbildung 3.1c]. Nach Entfernen des Fotolacks wird an diesen
senkrechten Flanken eine Schicht, die sogenannte Struktur- oder Spacer-Schicht, mit der
Konformitét kgs = hpgs/hvgs < 1 abgeschieden, wobei die Gréfien hy, gg die Schichtdicke
auf horizontalen Flachen und h,gs die laterale Schichtdicke beschreiben [siche Abbil-
dung 3.1d]. Anschlieflend wird die abgeschiedene Schicht anisotrop im RIE-Verfahren
um die Schichtdicke hj, gg zuriickgeétzt. Demnach befindet sich auf horizontalen Fliachen
kein Material der Strukturschicht. Lediglich an den Kanten der Opferschicht verbleibt

!Die konventionellen Lithografietechnologien und deren Eignung werden zur Vollstindigkeit in An-
hang A.1 diskutiert.
2Reactive Ion Etching; Reaktives Ionenitzen
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hn,0s | hn.0s
Opferschicht
Substrat T Substrat
(a) (2)
I ss Strukturschicht
Opferschicht _’I r_
Substrat hiss
(b) Substrat
T 0
Opferschicht Spacer
Substrat
(c)
Substrat
hoss Strukturschicht (i)
i ss _’I Spacer
Opferschicht I/
(d) Substrat
Spacer ()

./Opferschicht

(e)

Spacer

C
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Abbildung 3.1: Prozessabfolge der abscheidungsdefinierten Strukturierungstechnik (Kan-
tenabscheideverfahren). (a)-(f): Prozess mit separater Opferschicht, (g)-(j):
Prozess mit Fotolack als Opferschicht.

Substrat

Substrat

ein Spacer der Breite h,ss und der Hohe hyj, og [siche Abbildung 3.1e]. Dieser verbleibt
ebenfalls nach dem vollstandigen Entfernen der Opferschicht [siehe Abbildung 3.1f]. Da
die Abscheidung der Strukturschicht mit Schichtdicken unterhalb von 100 nm sehr genau
durchgefiithrt werden kann, lassen sich mit der vorgestellten Technik nanoskalige Spacer
integrieren [HHGY8, Hors99]. Es wurden bereits Nanostrukturen mit einer Breite von
25 nm demonstriert [HVHOO].
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Nanograben

Metallisierung Elektrode Elektrode

Substrat Substrat
(a) (b)

Abbildung 3.2: Prozesserweiterung zur Integration nanoskaliger Zwischenrdume mittels
Kantenabscheideverfahren.

Da temperaturempfindliche Substrate (z.B. Kunststoffe oder Kunststofffolien) keinen
Hochtemperaturprozessen ausgesetzt werden diirfen, scheiden zur Herstellung nanoskali-
ger Strukturen Standardabscheideverfahren im LPCVD?- oder PECVD*-Verfahren aus,
da deren Prozesstemperaturen mindestens 250°C betragen [Hill04]. Nur Polyimid (PI) mit
einer maximalen dauerhaften Verabeitungstemperatur von 300°C wére fir die PECVD-
Abscheidung als Substrat geeignet [HHHO04]. Die Materialauswahl fiir Opferschichten und
Strukturschichten ist sehr begrenzt, soll eine Abscheidung unter den zuldssigen Tempe-
raturbedingungen von Kunststoffen durchgefithrt werden. Daher werden Opferschichten
bestehend aus Fotolacken untersucht und eine entsprechende Strukturierungstechnik
entwickelt, die auch die Abscheidung eines PECVD-Oxids bei 100°C beinhaltet [vergleiche
Abschnitt 3.3.1] [Wolf06]. Die Verarbeitungstemperatur der verwendeten Fotolacke im
Rahmen der abscheidungsdefinierten Nanostrukturtechnik betragt folglich maximal 110°C
im pre-bake-Schritt bzw. im post-exposure-bake-Schritt [AZ500, AZMO5] und ist somit
kompatibel zu temperaturempfindlichen Kunststoffen wie z.B. Polyethylenterephtalat
(PET) mit einer kurzfristig zuldssigen Maximaltemperatur von 150°C [HHHO04]. Zusétz-
licher Vorteil ist die Einsparung zweier Prozessschritte (Abscheidung und Atzung der
separaten Opferschicht). Der Prozessverlauf der Strukturierungstechnik mit Fotolack als
Opferschicht ist in den Abbildungen 3.1g bis 3.1j dargestellt.

Fir die Integration von Einzelpartikeltransistoren werden teilweise anstatt der Na-
nolinien nanoskalige Zwischenrdume benotigt. Zu deren Integration sind zwei zuséatzliche
Prozessschritte erforderlich. Zunachst wird auf die Nanolinie eine metallische Schicht im
Hochvakuum aufgedampft, die spéter in strukturierter Form als Elektrode dient. Durch
den &uflerst geringen Druck wéahrend der Bedampfung und der daraus resultierenden
mittleren freien Wegldnge konnen Stoflereignisse zwischen verdampften Metallatomen
und den sonstigen Gasmolekiilen nur sehr selten auftreten. Die Metallatome werden sich
demnach geradlinig vom Verdampfungstiegel entfernen und nicht gestreut, so dass sie bei
entsprechender Substratausrichtung senkrecht auf die Oberflache treffen. Das Ergebnis
ist eine niederkonforme Abscheidung, d.h. dass keine oder nur eine sehr geringe Kanten-
bedeckung mit Metall stattfindet. Neben und auf dem Spacer wird in gewohnter Weise
eine metallische Schicht abgeschieden; die Spacer-Flanken bleiben nahezu unbedeckt,

3 Low Pressure Chemical Vapor Deposition; Unterdruck-Gasphasenabscheidung
4Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition; Plasma-unterstiitze Gasphasenabscheidung
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solange die Schichtdicke der abgeschiedenen Metallschicht unter der Spacer-Hohe liegt
[siehe Abbildung 3.2a]. Durch die fehlende Bedeckung der Flanke ist diese auch gegentiber
einem Atzangriff ungeschiitzt, so dass der Spacer selektiv zur Metallschicht herausgeldst
werden kann. Als Resultat verbleibt ein nanoskaliger Zwischenraum mit der Breite h, g,
also der Breite der urspriinglichen Nanolinie [siche Abbildung 3.2b].

3.2 Materialien der Opferschichten

Fiir die abscheidungsdefinierte Nanostrukturierungstechnik ist eine Opferschicht zwingend
notwendig. In Folge der Prozessierung muss das Material der Opferschicht folgenden An-
spriichen geniigen:

e Schichtdicken < 800 nm;
« senkrechtes Flankenprofil;
o Resistenz zum Atzprozess der Spacer-Schicht;

o einfacher und selektiver Prozess zum Entfernen der Opferschicht, moglichst im
Trockenéatzverfahren;

« riickstandslose Entfernung der Opferschicht;

o thermische Belastbarkeit bzw. Vermeidung von thermischer Belastung in der Prozes-
sierung;

» gegebenenfalls Kompatibilitidt zum Gate-Dielektrikum;
o gegebenenfalls Abscheidung bei Temperaturen < 250°C.

Die Forderungen unterliegen gewissen Toleranzen, die von den verwendeten Materialien,
der iibrigen Prozessierung und den zu integrierenden Strukturgréfien- und -geometrien
abhéngen. So diirfen die Schichtdicke grofler und die thermische Belastbarkeit geringer
sein, falls eine ausreichende mechanische Stabilitat der Spacer-Strukturen gegeben ist und
solange die Abscheidungsbedingungen der Spacer-Schicht nicht im Widerspruch hierzu
steht. Die Abscheidung der Opferschicht darf im Allgemeinen bei hoheren Temperaturen
ablaufen, sofern die Substrate (z. B. Glas oder Silizium) hierfiir geeignet sind.

Da im Rahmen dieser Arbeit ausschliefilich Lacke bzw. Fotolacke als Opferschicht
der abscheidungsdefinierten Strukturierung zur Anwendung kommen, werden die Ei-
genschaften beztiglich ihrer Verwendung im Folgenden naher ausgefiihrt. Alternative
Opferschichten (z.B. im LPCVD-Verfahren abgeschiedenes SiOs) werden zur Vollstandig-
keit im Anhang A.2 behandelt.
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3.2.1 Fotolack AZ 5214E

Der Fotolack AZ 5214E der Firma CLARIANT ist ein Novolak-Harz-basierter Umkehr-
Fotolack mit Naphthoquinondiazid als photosensitive Komponente, der auch in Positiv-
technik eingesetzt werden kann. Die Schichtdicke des unverdiinnten Lacks im Schleuder-
verfahren bei 4000 min~! stellt sich bei ca. 1,4pm ein. Um geringere Schichtdicken zu
erreichen, ist eine Verdinnung mit dem Losungsmittel AZ EBR Solvent (ebenfalls von
CLARIANT) moglich [AZ500]. Die Schichtdicke in Abhéngigkeit vom Verdiinnungsgrad
mit AZ EBR Solvent ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Die optimale Lackschichtdicke ist
ein Kompromiss aus mechanischer Stabilitdt (niedriges Aspektverhéltnis) und grofien
freiliegenden Seitenflichen zur leichteren Entfernung der spéteren Nanolinien (hohes
Aspektverhaltnis). Sie liegt erfahrungsgemaf im Bereich von 400...600 nm. Da bei der

1400 - ]
1200 - - ]
1000 - ]
800 -. . -.

600 P -

Schichtdicke in nm

400 4 Rl -

200 T v T v T v T v T v T
50 60 70 80 90 100

Anteil Lack in Vol-%

Abbildung 3.3: Schichtdicke des Fotolacks AZ 5214F in Abhingigkeit von der Verdiin-
nung mit AZ EBR Solvent nach der Schleuderbeschichtung fiir 45s bei
4000 min~! und einem pre-bake-Schritt von 60s bei 110°C

Prozessierung des Fotolacks in Umkehr-Fototechnik ein unterschnittenes Kantenprofil
entsteht, ist diese Art der Prozessfilhrung ungeeignet, um sie fiir die Herstellung von
Nanolinien bzw. Nanozwischenrdumen einzusetzen [Mic05]. Fiir die Positiv-Technik wird
das Substrat zunéchst fiir mindestens 45 min bei einer Temperatur grofler als 100°C
(typischerweise 150°C) ausgeheizt, um an der Oberfliche gebundene Feuchtigkeit zu
entfernen. Anschliefend wird die Oberfliche mit einem Haftvermittler beschichtet, indem
das Substrat fur 5min einer Hexamethyldisilazan-haltigen Atmosphire (HMDS) ausge-
setzt wird. Die HMDS-Molekiile lagern sich an der Oberfliche an und verhindern eine
Rehydrierung. AnschlieBend wird der verdiinnte Fotolack AZ 5214F bei einer Drehzahl
von 4000min~! aufgeschleudert und seine Losungsmittel im pre-bake-Schritt bei 110°C
fiir 60s ausgetrieben. Es folgt die Belichtung durch eine Fotomaske und nach einer
ausreichenden Rehydrierungszeit die Entwicklung in einer alkalischen Entwicklerlosung
(z.B. NaOH). Auf einen anschliefenden Hartungsschritt, wie er beim herkémmlichen
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Nanolinie

Lackfuf3

jres
Substrat Substrat

(a) (b)

Abbildung 3.4: Zerstérung der Nanolinie durch Abscheidung auf einem Lackfufy

Einsatz als Atzmaskierung iiblich ist, wird verzichtet, da sich der Lack bei Tempera-
turen oberhalb von 110°C zusammenzieht und die Kanten abflachen. Zudem wiirde
die thermisch initiierte Vernetzung die Entfernung der Fotolack-Opferschicht nach der
Spacer-Abscheidung erschweren.

Der Fotolack AZ 5214FE weist im Zusammenhang mit der Verwendung eines Haft-
vermittlers die Besonderheit auf, sogenannte ,Lackfiile” an den Kanten in Substratnéihe
auszubilden. Aus dem HMDS wird wiahrend des softbake-Schritts Ammoniak abgespalten,
welches zu einer chemischen Verédnderung des Fotolacks fiihren kann, so dass seine
Entwicklungsrate sinkt [Mic07b, Damm93|. Hierzu reichen selbst geringste Riickstande
von HMDS in der Umgebungsluft aus [Blei08]. Wird die Abscheidung der Strukturschicht
auf dem Lackful durchgefiihrt, so entsteht nach der Entfernung der Opferschicht ein
Hohlraum unter dem Spacer, der zu einem Umstiirzen der Nanolinie fithren kann [siehe
Abbildung 3.4]. Dieser Effekt wird zusitzlich verstarkt, indem durch eine Erwarmung
der Probe wéahrend des Riickdtzens der Strukturschicht bzw. wéhrend der Entfernung
der Opferschicht die Lackschicht kontrahiert und den seitlich anhaftenden Spacer
kippt. Anfénglich wurde zur anisotropen Riickdtzung der Strukturschicht ein reaktiver
Ionenétzer mit Elektrodenkithlung (APPLIED MATERIALS, AME 8110) verwendet. Wie

stehende Nanolinie

400 nm . 1 pm

(a)

Abbildung 3.5: REM-Aufnahmen von Nanolinien, hergestellt mit einer AZ 5214E-
Opferschicht. RIE-Anlage: (a) AME 8110, (b) Plasmalab p8OP
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die REM®-Aufnahme in Abbildung 3.5a zeigt, konnen zwar Nanolinien hergestellt
werden, das Atzergebnis ist jedoch aufgrund der Hexodenbauform inhomogen. Zusétzlich
leidet der Atzprozess unter dem stindigen Wechsel der Prozessgase (sowohl chlor- als
auch fluorhaltig) wihrend der Betriebszeit der Anlage. Eine lokal stark eingeschrankte
Integration von nanoskaligen Strukturen ist demnach moglich, nicht aber die angestrebte
groflflachige Integration.

Im reaktiven Ionenatzer Plasmalab p80OP mit Parallelplattenreaktor, der lediglich mit
fluorhaltigen Prozessgasen betrieben wird, ist eine sehr homogene Atzung moglich. Es
zeigt sich, dass sich die Proben wihrend des Atzprozesses trotz Elektrodenkithlung
erwarmen, und sich daher der Fotolack zusammen zieht. Als Folge der Lackkontraktion
fallen die Nanolinien in Gebieten ohne Kriimmung um, wéhrend sich in Bereichen von
Lackkantenbiegungen die Linien selbststéndig stabilisieren [siehe Abbildung 3.5b].

Storend, aber nicht unbedingt einer Herstellung von Nanolinien entgegenstehend,
sind Uberhiénge im oberen Bereich des Fotolacks nach der Entwicklung. Diese entstehen
entweder durch stehende Wellen wéhrend des Belichtungsprozesses (Intensitédtsminimum
an der Lackoberfliche) oder durch den sogenannten surface-inhibition-layer-Effekt, bei
dem durch den Luftsauerstoff oder durch kurzwellige Strahlung (A &~ 250 nm) mit einer
geringen FKEindringtiefe von ca. 10nm chemische Bindungen in den oberflichennahen
Kresolharzketten gebrochen werden und der Lack quervernetzt [Mic07a, Damm93].

3.2.2 Fotolack AZ MiR 701

Mit einem Auflosungsvermogen von 300...400nm zahlt der Fotolack AZ MiR 701 der
Firma CLARIANT zu den hochauflosenden Fotolacken. Im Gegensatz zu Fotolacken mit
geringerer Auflésung sind hochauflésende Lacke auf moglichst steile Flanken hin optimiert,
so dass selbst feinste Geometrien strukturtreu durch anisotrope Atzprozesse erzeugt

~ 100 nm

Abbildung 3.6: REM-Aufnahmen von Nanolinien, hergestellt mit einer AZ MiR 701-
Opferschicht

5RasterElektronenMikroskopie
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werden kénnen. Der Fotolack AZ MiR 701 ist insbesondere fiir Trockendtzprozesse geeig-
net und bietet mit einem Erweichungspunkt iiber 130°C eine hervorragende thermische
Stabilitat ohne Abflachung der Lackkanten. Die Schichtdicke liegt bei einer Schleuder-
drehzahl von 4000 min~' und 5000 min~! bei ca. 920 nm bzw. ca. 800 nm [AZMO05]. Der
Prozessablauf gestaltet sich wie beim Fotolack AZ 5214FE, jedoch mit der Reduzierung der
pre-bake-Temperatur auf 90°C und der Erweiterung um einen post-exposure-bake-Schritt
fiir 60 s bei 110°C.

Bei der Herstellung von Nanolinien mit AZ MiR 701 als Opferschicht kommt es
aufgrund der bereits erwdhnten Erwarmung wéhrend der Riickdtzung im reaktiven
lonenatzverfahren sowie der Opferschichtentfernung im Os-Plasma ebenfalls zu einer
mechanischen Belastung, so dass die Linien zerstort werden kénnen. Verhindert werden
kann die Zerstorung durch eine zeitliche Staffelung der Atzzeit. Fiir den Riickétzprozess
im reaktiven Ionenétzverfahren hat sich eine maximale Intervallzeit von einer Minute, fiir
den Lackveraschungsprozess im Plasmaétzprozess von 30 Sekunden bewéhrt.
Nanoskalige Linien, die mit Hilfe von AZ MiR 701 erzeugt wurden, sind in Abbildung 3.6
dargestellt.

3.2.3 Schutzlack Bectron

Der Isolationslack Bectron PL 4122-40 BLF FLZ ist ein alkyd-modifizierter Urethan-
Lack, der fiir die Drahtbeschichtung, aber auch fiir den Schutziiberzug von elektronischen
Komponenten entwickelt wurde. Er ist unter anderem resistent gegen korrosive Gase,
schwache Sauren, Ole und Glykole [Bec08].

Der Lack mit 40% Feststoffanteil benotigt 16h bei Raumtemperatur oder 30min
bei 80°C, um vollstindig zu trocknen. Die maximal zuléssige Temperatur liegt laut
Herstellerangabe bei 134°C. Somit ist der Lack fiir die Verwendung als Opferschicht auf
Kunststoffsubstraten geeignet.

Mit einer Dichte von 0,87g/cm® und einer Viskositdt von 80kg(ms)™' ldsst sich
der Lack im Tauch-, Sprith- oder Schleuderbeschichtungsverfahren auf Oberflichen auf-
tragen. Durch Zugabe des Verdiinners Bectron Thinner 239 kann die Fluiditat gesteigert
werden [Bec08]. Im Rahmen dieser Arbeit wird der Schutzlack fiir 30s bei 5000 min~*
aufgeschleudert. Die resultierende Schichtdicke wurde mit einem Tencor Alpha Step
ermittelt. Bei einem Mischungsverhéltnis des Lacks mit dem Verdiinner von 1:1 ergibt
sich eine Schichtdicke von 525nm; bei einem Mischungsverhéiltnis von 2:3 wurde eine
Dicke von 490nm ermittelt. Eine Reduktion des elektrischen Isolationswiderstandes
aufgrund dieser Verdiinnung kann wegen des Einsatzes als elektrisch nicht beanspruchte
Opferschicht vernachlassigt werden [Diek08].

Da der Bectron-Schutzlack im Vergleich zu Fotolacken nicht photosensitiv ist, wird
ein Verfahren zur Erzeugung von steilen Strukturkanten benotigt. Unvermeidbar ist die
Durchfithrung einer Fotolithografie zur Strukturdefinition. Da der Schutzlack nur eine
mangelhafte Resistenz gegeniiber Losungsmitteln, die ebenfalls in Fotolack vorhanden
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3.2 MATERIALIEN DER OPFERSCHICHTEN

<——  Uberhang

Abbildung 3.7: REM-Aufnahmen von strukturiertem Bectron-Schutzlack. (a) Bectron-
Schutzlack nach Atzung im RIE-Verfahren mit verbliebenem Fotolack,
(b) Strukturierter Bectron-Schutzlack nach Entfernung der Fotolackreste
durch Plasmaédtzen im Os-Plasma

sind, aufweist, ist eine Schutzschicht auf dem Schutzlack notwendig. Im besonderen Mafe
eignet sich eine diinne im PECVD-Verfahren bei niedrigen Temperaturen abgeschiedene
Siliziumdioxidschicht [vergleiche Abschnitt 3.3.1], so dass Schutzlack und Fotolack
voneinander getrennt sind. Vor der Strukturierung des Bectron-Lacks muss zunachst
die SiO9-Schicht gedtzt werden. Hierzu werden die Prozessparameter aus Tabelle 3.1
verwendet. Im Sauerstoff-RIE-Plasma lassen sich darauthin die Strukturen in den Schutz-
lack tibertragen. Die entsprechenden Prozessparameter sind in Tabelle 3.2 aufgefiihrt.
In Abbildung 3.7a ist der Zustand des strukturierten Bectron-Schutzlacks nach dem
reaktiven Ionenitzen abgebildet. Die RIE-Atzung erzeugt zwar senkrechte Flanken, die

Tabelle 3.1: Prozessparameter fiir die RIE-Atzung von SiOs und SizNy

Prozessparameter | Siliziumdioxid (SiO-) Siliziumnitrid (SizNy)
Gasfluss CHF; 10,5 scem 10,5 scem
Gasfluss O, — 10 scem
Gasfluss Ar 21,5 sccm —
Druck 30mTorr 35mTorr
HF-Leistungsdichte | 0,48 W/cm? 0,48 W /cm?
Temperatur 20°C 20°C
Elektrode Graphit Graphit
Atzrate 25 nm/min (therm. Ox) 75 nm/min
30 nm/min (TEOS)
45 nm/min (PECVD-Oxid)
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Tabelle 3.2: Prozessparameter fiir die RIE-Atzung von Bectron PL 4122-40-Schutzlack

Prozessparameter | Wert
Gasfluss O, 20 sccm
Druck 30 mTorr
HF-Leistungsdichte | 0,35 W/cm?
Elektrode Graphit
Atzrate 95 nm,/min

jedoch rau sind. Auf der Bectron-Schicht sind das Schutzoxid und Reste vom Fotolack
zu erkennen, die im folgenden Schritt entfernt werden miissen. Hierzu eignet sich die
Veraschung im Sauerstoffplasma nicht, da diese neben der Entfernung des Fotolacks einen
isotropen Abtrag des Schutzlacks bewirkt, so dass Uberhinge des SiO, entstehen und die
senkrechten Flanken zerstort werden [siehe Abbildung 3.7b]. Die gezielte Verldngerung
des RIE-Prozesses der Bectron-Strukturierung entfernt die Fotolackschicht im gleichen
Mafle und bewirkt eine nur minimale Unterdtzung der SiOs-Maskierung. Gleichzeitig
stoppt der Atzprozess auf der SiO,-Schicht, da das Sauerstoff-Plasma diese chemisch
nicht angreift.

Wird SiOs als Spacer-Material eingesetzt, kann die diinne Oxidschicht auf dem Schutzlack
verbleiben, da ihre Entfernung wéhrend des anistropen Riickdtzens der Strukturschicht
moglich ist. Es ist lediglich zu beachten, dass ein freiliegendes Gate-Dielektrikum entweder
geschiitzt oder so dick ausgelegt ist, dass eine Uberdtzung unkritisch ist. Nach der Entfer-
nung der Opferschicht aus Bectron-Schutzlack im O,-Plasma verbleiben Nanolinien. Diese
sind ebenso rau wie die Kanten der Opferschichtstrukturen und stehen nicht in jedem

Abbildung 3.8: REM-Aufnahmen von Strukturen, die mit Bectron-Schutzlack hergestellt
wurden. (a) Nanolinie, hergestellt mit einer Bectron-Opferschicht und be-
dampft mit Aluminium, (b) Grabenstruktur
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3.3 PROZESSTECHNIK ZUM KANTENABSCHEIDEVERFAHREN

Fall senkrecht auf dem Untergrund. Insbesondere bei der anschlieBenden Bedampfung
mit Metallen fithrt dies zu Abschattungseffekten und verhindert so eine strukturtreue
Ubertragung der Nanolinie in einen nanoskaligen Graben. Die Abbildung 3.8a zeigt eine
typische Nanolinie nach der Bedampfung mit Aluminium. Es ist eine starke Neigung und
die sehr raue Struktur der Nanolinie zu erkennen. Wird die Nanolinie nach der Metallbe-
dampfung entfernt, so verbleibt ein Graben, der jedoch aufgrund des Abschattungseffekts
nicht reproduzierbar nanoskalig ist [sieche Abbildung 3.8b].

Aufgrund der notwendigen Strukturierung durch einen separaten Lithografieprozess
und der hierfiir bendtigten Schutzschicht aus SiOs ist die Prozesskomplexitét relativ hoch.
Die Herstellung von nanoskaligen Strukturen ist moglich; die Wahl einer Opferschicht aus
Fotolack ist jedoch vorzuziehen.

3.3 Prozesstechnik zum Kantenabscheideverfahren

3.3.1 Siliziumdioxid- PECVD mit reduzierter Prozesstemperatur

Wird als Opferschicht ein temperaturempfindlicher Lack aus Abschnitt 3.2 eingesetzt,
so ist es erforderlich, die Strukturschicht bei einer Prozesstemperatur abzuscheiden,
die unter der kritischen Temperatur des Lacks liegt. Im besonderen Mafle eignen sich
hierzu plasmaunterstiitzte CVD-Verfahren (PECVD), da die zur Gaszersetzung und
-reaktion notige Aktivierungsenergie zu einem Teil aus dem hochfrequenten elektrischen
Wechselfeld stammt. Somit lasst sich die Depositionstemperatur reduzieren.

Eine Moglichkeit, Siliziumdioxid im PECVD-Verfahren abzuscheiden, ist die Reakti-
on von Silan (SiH) mit Distickstoffmonooxid (NyO). Die benétigte Prozesstemperatur
betragt hierbei typischerweise 250...350°C; eine fiir Lacke nicht tolerierbare Temperatur.
Eine Reduktion der Temperatur fithrt unweigerlich zur Abnahme der Schichtqualitét,
Konformitat und Abscheiderate. Die fehlende thermische Energie begrenzt den Antrans-
port von Reaktionsedukten zur Oberfliche, den Abtransport von Reaktionsprodukten
von der Oberfliche und im besonderen Mafle die Reaktionsgeschwindigkeit. Wéahrend
die verminderte Diffusion zur Senkung der Abscheiderate fiithrt, bewirkt der einge-
schrankte Abtransport den verstirkten Einbau von Wasserstoff. Hierdurch resultiert
eine reduzierte elektrische Schichtqualitit, die beim Einsatz des SiO, als Strukturschicht
vernachlassigt werden kann. Die schlechtere Kantenbedeckung, die durch eine geringere
Molekularbewegung entsteht, kann durch eine angepasste Prozesszeit ausgeglichen werden.

Die Abscheidung wurde fiir eine Prozesstemperatur von 100°C optimiert®. Dieser
Temperaturwert ist nicht nur vertraglich fiir die Fotolackschichten, sondern kann auch
fir die Abscheidung auf temperaturempfindlichen Substraten (z.B. Kunststofffolien)
verwendet werden. Die Homogenitiat der Abscheidung ldsst sich durch Anpassen der
Prozessparameter Gasfluss, Druck und Hochfrequenzleistung so optimieren, dass sie im

6Das abgeschiedene Siliziumoxid wird aufgrund der geringen Prozesstemperatur auch als LTO
(Low Temperature Oxide) bezeichnet.
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Tabelle 3.3: Prozessparameter fiir die Abscheidung von SiOs im PECVD-Verfahren bei
reduzierter thermischer Belastung

Prozessparameter | Wert

Gasfluss SiHy 3,4 sccm
Gasfluss N,O 10,2 sccm
Druck 350 mTorr

HF-Leistungsdichte 0,06 W/cm?
Elektrodentemperatur | 100°C

Abscheiderate ca. 10nm/min

Konformitét ca. 0,4

Bereich von ca. 3% liegt. Die Konformitét, also das Verhéltnis der lateralen Abscheiderate
zur vertikalen Abscheiderate, betragt unter diesen Prozessbedingungen kgs ~ 0,4 und
wurde aus REM-, AFM- und Ellipsometrieuntersuchungen ermittelt. Die Kantenbe-
deckung ist aufgrund der eingeschrankten Molekularbewegung im Reaktor geringer
als bei herkémmlichen PECVD- oder gar LPCVD-Schichten [NDO0O]. Sie kann bei der
Verwendung eines anisotropen, senkrechten RIE-Riickatzprozesses jedoch toleriert werden.
Die Prozessparameter der Siliziumdioxid-Abscheidung sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

3.3.2 Verfahren zur selektiven Entfernung des Nanospacers
RIE-Verfahren mit angewinkelter Elektrodenkonfiguration

Sollen die Nanolinien zur Herstellung von Graben geméfl Abbildung 3.2 aus den
Zwischenrdumen entfernt werden, kann die Entfernung durch eine Atzung in einem
Trockenétzverfahren geschehen. Besonders eignet sich hierzu das RIE-Verfahren, da es
einen richtungsabhingigen und physikalischen Atzabtrag erméglicht. Die Bedampfung
der Nanolinien mit Metallen fiihrt entgegen der idealen Annahme des ausschliellich
senkrechten Auftreffens der Metallatome auf die Probenoberfliche zu einer minimalen
Kantenbedeckung. Die seitliche Oberflaiche der Nanolinie liegt somit nicht frei und
kann im Plasmaéatzverfahren nicht angriffen werden, ohne auch die Metallisierung in
hohem Grade zu schidigen. Durch den teilweise physikalischen Atzabtrag des reaktiven
Ionenatzens kann diese Kantenbedeckung jedoch abgesputtert werden, so dass die dar-
aufhin zugénglichen Linien sowohl chemisch als auch physikalisch entfernt werden kénnen.

Idealerweise sollte sich die Probenoberfliche wihrend des Atzvorgangs in einem
Winkel von 45...90° zur Bewegungsrichtung der lonen im Plasma befinden. Dieser Winkel
ist anlagenbedingt nicht moéglich. Mittels eines geeigneten Elektrodenaufsatzes wird die
Atzung unter einem Winkel von 7° durchgefithrt. Da sich unterhalb der Metallisierung,
je nach Transistoraufbau, das Gate-Dielektrikum befindet, muss der Atzprozess entweder
zeitgesteuert oder durch eine geeignete Materialwahl (Atzstoppschicht) beendet werden.
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Abbildung 3.9: REM-Aufnahme eines nanoskaligen Zwischenraumes, hergestellt im RIE-
Verfahren. Die Nanolinie wurde an einer Bectron-Schutzlack-Opferschicht
hergestellt und im CHF3/Ar-Plasma mit angewinkelter Elektrodenkonfi-
guration entfernt. Die Breite des Zwischenraums betrigt ca. 90 nm.

Durch den Kohlenstoffanteil im Reaktor und im Atzgas Trifluormethan (CHF3)
entstehen Polymerablagerungen, die durch den Abschattungseffekt an den Nanolinien
nicht hinreichend durch die Argon-Ionen-Bestrahlung entfernt werden kénnen. Auch eine
Beimischung von Sauerstoff zur chemischen Verbrennung der Polymere ist unzureichend.

Es entsteht neben den nanoskaligen Zwischenrdumen ein Wall aus Polymeren, wie er in
Abbildung 3.9 zu sehen ist.

Ultraschallunterstiitze Nassatzung

Alternativ zum oben beschriebenen trockenen Verfahren lassen sich die Nanolinien eben-
falls durch nasschemische Prozesse aus den Zwischenrdumen entfernen. Das eingesetzte
Atzmedium muss eine ausreichend hohe Selektivitat zur Metallisierung aufweisen. Fiir
die Atzung von Nanolinien, hergestellt aus SiO,, eignen sich insbesondere Flusssiure-
haltige Losungen. Gepufferte Flusssdure mit einem Mischungsverhaltnis zwischen
Ammoniumfluorid (40% NH4F) und Flusssidure (49% HF) von 5:1 ermoglicht bei einer
Aluminiummetallisierung eine Selektivitit von 45: 1. Die Atzrate fiir thermisch nicht ver-
dichtetes PECVD-SiO4 betragt ca. 490 nm/min, fiir Aluminium ca. 11 nm/min [WGWO03].
Die Handhabung in Hinblick auf die Verwendung im Ultraschallbad ist duflerst kritisch.
Besser geeignet ist die sogenannte PadEtch-Atzlosung, deren Selektivitit bei gleicher
Materialkombination bei 84:1 liegt. Diese Atzlésung besteht aus 13% NH,F, 32%
Essigsaure (CH3COOH) und 6% Propylenglykol zur Senkung der Oberflichenspannung,.
Die PadEtch-Losung wurde von der Firma ASHLAND speziell fiir die Atzung der Off-
nungen in Passivierungsoxid zu den Kontaktpads aus Aluminium entwickelt. Durch die
hohere Selektivitit werden die Kontaktpads nur gering angegriffen. Die Atzraten fiir
Siliziumdioxid und Aluminium betragen 160 nm/min bzw. 1,9 nm/min [WGWO03].
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Abbildung 3.10: REM-Aufnahmen von Nanolinien, bedampft mit Aluminium und mit Ul-
traschallunterstiitzung geétzt. (a) Doppellinie, (b) im Inneren freigedtzte
Linie bei geringer metallischer Kantenbedeckung

Wie bereits im Abschnitt 3.3.2 erwédhnt, tritt wihrend der Metallisierung durch
Aufdampfen eine geringe Kantenbedeckung der Nanolinien auf. Metallisches Material
auf den Flanken der Nanolinien lésst sich aufgrund der endlichen Selektivitdt des
nasschemischen Atzprozesses entfernen. In gleicher Weise wird auch die restliche Me-
tallisierung angegriffen. Das Resultat ist eine Verdnderung der Aluminiumschicht, die
je nach Standzeit der Atzlésung von einer Aufrauung bis zur groBflichigen Entfernung
reicht. Daher ist es von Vorteil, den Entfernungsprozess durch Ultraschallwellen zu
beschleunigen. Durch die Energie der Schallwellen werden die instabilen Nanolinien leicht
abgebrochen, so dass das SiO, im Zwischenraum freiliegt. Sobald das Siliziumdioxid den
Atzchemikalien ausgesetzt ist, werden die Zwischenrdume freigeéitzt. Brechen die Linien
zu hoch ab, entstehen jedoch Doppellinien aus Metall. Die Abbildung 3.10a zeigt eine
solche Doppellinie aus Aluminium. Ein Auffillen solcher Graben mit Nanopartikeln ist
nicht moglich. Ist die Kantenbedeckung mit Metall sehr gering, so wird die Nanolinie in
ihrem Inneren freigedtzt, bevor die Linien abbrechen [siche Abbildung 3.10b].

Ein Atzstopp erfolgt wieder entweder zeitgesteuert oder iiber die Wahl des Materi-
als. Da die Atzrate fiir Siliziumdioxid zu hoch ist, scheidet dieses als Dielektrikum unter
einem Graben aus. Siliziumnitrid ist hingegen als Atzstopp geeignet, da PadEtch SisN,
lediglich mit einer Atzrate von ca. 0,4nm/min abtrigt [WGWO03]. Sollen organische
Dielektrika eingesetzt werden, ist zu beachten, dass diese in ausreichendem Mafle resistent
gegen die in der Atzldsung dissoziierte Flusssidure sind. Alternativ kénnen organische
Dielektrika mit einer Passivierung beschichtet werden.

Da trotz der hohen Selektivitdt das Metall angegriffen wird, sind Prozesszeiten im

Bereich von 0,5...3 min zu wahlen. Die Abbildung 3.11 zeigt die REM-Aufnahme einer
Grabenstruktur nach einer Atzzeit von 3 Minuten. Im oberen Teil des Bildes ist eine
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Abbildung 3.11: REM-Aufnahme eines nanoskaligen Zwischenraumes, freigedtzt in
PadFEtch-Loésung mit Ultraschallunterstiitzung

Doppellinie im Bereich der Nanolinienkriimmung zu sehen. In diesem Bereich stabilisiert
sich die Nanolinie so stark, dass ein Abbrechen durch die Ultraschalleinwirkung nicht
moglich ist. Im mittleren Bereich des Bildes ist der Nanozwischenraum zu erkennen.

Rein mechanische Entfernung im Ultraschallbad

Da trotz des nur geringen Flusssidure-Anteils in der PadEtch-Losung [vergleiche Ab-
schnitt 3.3.2] die Metallisierung angegriffen wird, sollte auf die Atzlosung verzichtet
werden. Die Linien lassen sich rein mechanisch im Ultraschallbad mit Wasser als kraft-
iibertragendes Medium entfernen. Durch die fehlende chemische Komponente wahrend
des Vorgangs erhoht sich die Prozesszeit auf ca. 20...30 Minuten. Eine zu lange Prozesszeit
fithrt allerdings zum Ablosen der Metallschicht. Dieser Effekt ist bei Aluminium weniger
stark ausgepragt als bei schlecht haftenden Metallen, z. B. Gold. Vorteil dieses rein

18kL

Abbildung 3.12: REM-Aufnahmen von nanoskaligen Zwischenrdumen zwischen Aluminiu-
melektroden
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mechanischen Verfahrens ist, dass Doppellinien vermieden werden konnen; in Krim-
mungen sind die Nanolinien jedoch derart stabil, dass sie nur sehr schwierig durch die
Ultraschallbehandlung zu brechen sind.

Um die Maskierschicht auch aus den Grabenzwischenrdumen zu entfernen, bietet sich, je
nach Untergrund, ein zeitgesteuerter oder durch eine Atzstoppschicht beendeter Prozess
im reaktiven lonenétzverfahren an. Eine Schiadigung des spéteren Gate-Dielektrikums ist
moglich.

Die Abbildung 3.12 =zeigt als typisches Ergebnis einen nanoskaligen Zwischenraum
mit einer Breite von ca. 50 nm zwischen Aluminium-Kontaktflachen. Die weiflen Riickstan-
de oben in Abbildung 3.12a und links oben in Abbildung 3.12b sind Lackriickstdnde aus
der Plasmaveraschung der Opferschicht (Fotolack AZ MiR 701). Diese sind elektrisch nicht
storend und l6sen sich unter Einfluss des Ultraschalls teilsweise ab. In Abbildung 3.12a
sind zusatzlich Reste der Nanolinien in Bereichen starker Linienkriimmung zu erkennen.
Die Linienreste sind nicht tolerabel, da sie durch die Metallbedeckung die Elektroden
kurzschlielen.

3.4 Abscheidung von Nanopartikeln

3.4.1 Herstellung nanopartikuldrer Schichten

Schichten aus Nanopartikeln koénnen durch direkte Abscheidung aus der Gasphase
oder durch Tauch-, Sprith oder Schleuderbeschichtung von Dispersionen erzeugt wer-
den [BGDT07,JPCK09,SAW04, WDH09,VK91]. Dabei ist die Abscheidung aus der Disper-
sion der Gasphasenabscheidung vorzuziehen, da Synthese und Applikation der Nanopar-
tikel rdumlich und zeitlich getrennt werden konnen. Insbesondere die Schleuderbeschich-
tung zeichnet sich durch eine einfache Prozessfithrung und reproduzierbare Ergebnisse
aus. Daher werden im Rahmen dieser Arbeit Nanopartikelschichten ausschlieSlich durch
Spin-Coating hergestellt. Der Prozess gliedert sich in:

o gegebenenfalls Verdiinnung der Dispersion;

« gegebenenfalls Zugabe von Additiven;

o Redispergierung im Ultraschallbad;

o Schleuderbeschichtung (Spin-Coating);

o Soft-bake zur Verdampfung des Dispersionmittels;

e Hard-bake zum Ausheilen von Storstellen bzw. zur Sinterung.

Eine optimale Schicht ist makroskopisch durch Homogenitat und einen hohen Bedeckungs-
grad gekennzeichnet. Mikroskopisch sollte sie flichendeckend aus Einzelpartikeln bestehen.

Der Eintrag von mechanischer Energie in die Dispersion in Form von Ultraschall-

wellen ist vor der Abscheidung notwendig, um Agglomerate aufzubrechen und eine
homogene Suspension zu erhalten. Eine Prozesszeit von 10...30 Minuten im handels-
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Tabelle 3.4: Standardparameteriibersicht zur Herstellung von Nanopartikelschichten

Parameter Silizium Zinkoxid
Dispersionsvolumen 1ml 1ml
Feststoffanteil 6,25 Gew.-% 17,5 Gew.-%
Low-spin 800 min ! 800 min~!
High-spin 30s@2000 min~! | 30 s@2000 min~!
Soft-bake 300s@100°C 300s@110°C
Schichtdicke ca. 400 nm ca. 300 nm
Farbe braunlich transparent

iiblichen Ultraschallbad ist ausreichend, um die Dispersion zu homogenisieren und
Verbindungen zwischen grofien Agglomeraten aufzubrechen [CLNT09]. Dabei fiihrt eine
Verdiinnung der Dispersion mit dem Dispersionsmedium zu einem geringeren Feststoffan-
teil und damit zu einer diinneren Schicht.

Die Schleuderbeschichtung definiert tber die Rotationsgeschwindigkeit die Schicht-
dicke. Das Volumen der applizierten Dispersion ist dabei nicht ausschlaggebend, da
iiberschiissiges Material abgeschleudert wird. Die Nanopartikeldispersion mit einem
Volumen von 0,5...2ml wird wéihrend einer Low-spin-Phase (LS) bei 800min~' aufge-
tragen. In einer anschlieBenden High-spin-Phase (HS) bei einer Drehzahl im Bereich
von 1000...3000 min~! wird die Dispersion zu einer diinnen Schicht verteilt. Typische
Standardparameter der Schleuderbeschichtung sind in Tabelle 3.4 aufgefiihrt.

Zinkoxid-Nanopartikelschichten sind transparent, sofern die nanokristalline Struktur
erhalten bleibt. Im Rasterelektronenmikroskop [sieche Abbildung 3.13a] sind Partikelag-

x1078m

0 pm 2 pm

Abbildung 3.13: ZnO-Nanopartikelschicht; 35 Gew.-% ZnO in Wasser, ohne Additive. (a)
REM-Aufnahme vom Schichtrand, (b) AFM (non-contact-mode)
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Abbildung 3.14: Silizium-Nanopartikelschicht; 6,25 Gew.-% Si in Ethanol, ohne Additive.
(a) REM-Aufnahme einer Nanopartikelschicht tiber einer Messstruktur,
(b) AFM (non-contact-mode)

glomerate mit einer Grofle von ca. 30...150nm zu erkennen. Es liegen demnach sowohl
Agglomerate nach [Deg06] als auch Einzelpartikel vor. Auch die Analyse im Rasterkraft-
mikroskop mit hoherer Auflosung zeigt sowohl Agglomerate als auch Einzelpartikel [siehe
Abbildung 3.13b]. Die RMS-Oberflaichenrauheit betrégt S, ~ 11,8 nm.

Silizium-Nanopartikelschichten zeigen sich als bréaunlich-graue Schicht. Das Auftre-
ten von Priméarpartikeln nach der Abscheidung ist weder im REM noch im AFM
zu beobachten [siehe Abbildung 3.14]. Jedoch lassen sich im Rasterkraftmikroskop
Agglomerate mit Gréflen von 60..90nm darstellen. Diese Groflien entsprechen den
Angaben des Herstellers, die nach der initialen Dispergierung gewonnen wurden. Die
Oberflachenrauheit betragt S, ~ 20,2 nm.

Dispersionzusatze

In der Literatur wird im Zusammenhang mit der Integration von Nanopartikeltransistoren
eine Verbesserung der Transistoreigenschaften durch die Zugabe von Dispergieradditiven
berichtet [OMNHO08, BNMH09]. Diese reduzieren die Grenzflichenrauheit und erhdhen
so die Ladungstriagerbeweglichkeit durch Reduzierung der Ladungstriagerstreuung. Daher
wurden verschiedene Additive hinsichtlich ihrer Eignung zur Filmherstellung untersucht.

Polyoxyalkenalkylether (NCW-1001)

Polyoxyalkenalkylether ist ein nicht-ionisches Oberflaichentensid, welches fiir die Reini-
gung von Waferoberflichen und Platinen eingesetzt wird. Es wird unter dem Produkt-
namen NCW-1001 von der Firma WAKO CHEMICALS GMBH als 30%ige wassrige Losung
vertrieben [NCWO04]. Polyoxyalkenalkylether ist eine transparente, farb- und geruchlose
Fliissigkeit mit einer Dichte von ¢ = 1,024 g/cm?® und einem Molekulargewicht von ca.
2300 g/mol [NCW04,YSS07]. Der Siedepunkt betragt Ty, = 100°C. Das Tensid NCW-1001
ist vollstdndig in Wasser 16slich und pH-neutral (pH-Wert 7). In seiner urspriinglichen Ver-
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wendung dient es als Reinigungsmittel, um die Grenzflichenspannung zwischen Wasser und
der Oberflichenverunreinigung zu senken und somit den Ubergang des Schmutzpartikels
oder -molekiils in das Losungsmittel zu erleichtern. Da es sich um ein nichtionisches Mole-
kiil handelt und damit keine Ionen abgespalten werden, ist NCW-1001 besonders fiir den
Einsatz an elektrisch funktionellen Schichten geeignet.

Als Dispersionszusatz wird es an kollodialem Zinkoxid untersucht. Durch Schleuderbe-
schichtung (HS: 30s@2000 min~!, Soft-bake: 300s@120°C) eines Si-Substrats mit 0,9 ml
Dispersion (5:4 ZnO-Dispersion: NCW-1001) entsteht eine weifle Schicht mit wenigen
unbedeckten Stellen am Rand des Wafers. Die Schicht ist an bedeckten Stellen sehr un-
gleichméaBig und zeigt bei Lichteinfall farbliche Reflexionen.

Propylenglycol

Uberwiegend als Kotensid in Kosmetika und Arzneimitteln eingesetzt, wird Propylengly-
col (1,2-Propandiol) auch als Netzmittel in Atzlésungen der Halbleiterprozesstechnologie
eingesetzt. Propylenglycol ist eine farblose, hygroskopische, leicht viskose Fliissigkeit und
nahezu geruchlos [Pro09]. Die Dichte wird mit ¢ = 1,04 g/cm?® bei einer molaren Masse
76,09 g/mol angegeben [O’Ne06]. Der Siedepunkt liegt bei ca. T, = 187°C, jedoch ist die
Verbindung bereits ab Temperaturen von 150°C oxidationsempfindlich. Es ist mit Wasser
und organischen Losungsmitteln mischbar [O’Ne06, Lide09].

Propylenglycol wurde lediglich an ZnO-Dispersionen getestet (HS: 30s@2000 min~!,
Soft-bake: 120s@120°C). Die Zugabe von 2 Teilen 1,2-Propandiol auf 1 Teil ZnO-
Dispersion bewirkt jedoch eine starke Reagglomeration wéhrend des Beschichtungsvor-
gangs. Wie in Abbildung 3.15a zu erkennen ist, lagert sich das ZnO in untypischer braun-
licher Form auf der Oberfliche ab, wobei eine porose Schicht ausgebildet wird. Makrosko-
pisch erscheinen die erzeugten Schichten weifl. Selbst bei duflerst geringer Zumengung von
Propylenglycol (0,04 Gew.-%) tritt bereits eine Reagglomeration mit geringerer Auspré-
gung auf [siehe Abbildung 3.15b].

x10~"m
2,0
1,8
1,6
14
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

(a)

Abbildung 3.15: Zinkoxid-Nanopartikelschicht, hergestellt mit Zusatz von Propylenglycol.
(a) Lichtmikroskop (20-fache Vergroferung), Mischungsverhéltnis: 1:2,
(b) AFM (non-contact-mode), 0,04 Gew.-% Propylenglycol
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Tego Dispers 750W

Tego Dispers 750W wird als Netz- und Dispergieradditiv fiir wassrige Formulierungen
von der Firma EVONIK TEGO CHEMIE GMBH hergestellt und vertrieben. Es dient zur
Herstellung von stabilen, dispersen Pigmentkonzentraten mit Anwendungen in Farben
und Lacken und ist sowohl fiir organische als auch anorganische Pigmente geeignet.
Das Additiv beinhaltet 40% des Wirkstoffs, gelost in Wasser. Die Dichte wird mit
0= 1,075g/cm?® und der pH-Wert mit 6,5 angegeben. Loslichkeit ist in Wasser, Ethanol,
[sopropanol und weiteren organischen Losungsmitteln gegeben. Chemisch handelt es
sich bei Tego Dispers 750W um ein organisch modifiziertes Polymer mit pigmentaffinen
Gruppen [Teg07a, Teg09a]. Laut Herstellerempfehlung soll das Additiv vor der Disper-
gierung zugemischt werden. Da die initiale Dispergierung extern durchgefithrt wurde,
ist Tego Dispers 750W unmittelbar vor der Redispergierung der Suspension hinzuzufiigen.

Das Spin-Coating von Dispersionen (HS: 30s@2000min~!, Soft-bake: 120s@110°C)
mit einer Beimischung des Dispergieradditivs von 10 Gew.-% erzeugt im Falle von
Silizium braunliche Schichten mit Schlierenbildung und im Falle von ZnO weifle Schichten
mit einer guten Oberflichenbedeckung. Die weifle Farbe der ZnO-Schicht deutet auf
relativ grofle Kristalldomanen hin. Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop
bestatigen diese Vermutung [siche Abbildung 3.17a]. Es zeigt sich die Bildung einer
mikroporosen Schicht mit einem grofien Hohlraumvolumenanteil. Diese Porositét ist bei
Silizium-Nanopartikeln zwar nicht nachzuweisen, jedoch scheinen die Nanopartikel in
eine Matrix aus Tego Dispers 750W eingebettet zu sein [siehe Abbildung 3.16a]. Einzelne
Partikelagglomerate sind als helle Punkte an Erhebungen zu erkennen. Die Matrixbildung
wird mit dem niedrigen Feststoffanteil der applizierten Si-Dispersion gegeniiber der
ZnO-Dispersion begriindet. Vorteilhaft ist jedoch der hohe Bedeckungsgrad und die
gleichméafige Verteilung der Nanopartikelsuspension trotz geringen Feststoffanteils.

Werden die Topographien der Nanopartikelschichten im Rasterkraftmikroskop dargestellt,
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Abbildung 3.16: Silizium-Nanopartikelschicht, hergestellt mit Zusatz des Dispergieraddi-
tivs Tego Dispers 750W; 0,1 Gew.-% Silizium-Nanopartikel, 10 Gew.-%
Tego Dispers 750W. (a) REM, (b) AFM (non-contact-mode)
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Abbildung 3.17: Zinkoxid-Nanopartikelschicht, hergestellt mit Zusatz des Dispergieraddi-
tivs Tego Dispers 750W; 34 Gew.-% Zinkoxid-Nanopartikel, 10 Gew.-%
Tego Dispers 750W. (a) REM, (b) AFM (non-contact-mode)

so ergibt sich fur Silizium ein dhnliches Bild. In Abbildung 3.16b ist die Additivmatrix
mit den eingebetteten Nanopartikeln erkennbar. Die Oberflichenrauheit ergibt einen
Wert von S, ~ 38,1 nm fiir Silizium und S, ~ 39,9 nm fiir Zinkoxid. Die Zinkoxid-AFM-
Topographie ist durch Einzelpartikel mit Durchmessern von 35...55 nm als Priméarstruktur
und durch die bereits im REM beobachteten Agglomeratdoménen mit typischen Abmes-
sungen von 500 nm...1 pm als Sekundérstruktur gekennzeichnet [siehe Abbildung 3.17b).
Die Doménengrenzen sind in der Abbildung angedeutet.

Tego Wet 280

Im Gegensatz zu einem Dispergieradditiv, welches die Dispersion stabilisiert, ist
Tego Wet 280 der Firma EvVONIK TEGO CHEMIE GMBH ein Substratnetzadditiv, des-
sen Aufgabe es ist, gleichméflige und ganzflichige Beschichtungen zu erzeugen. Sein
urspriinglicher Anwendungsbereich ist die Verbesserung von Automobil-, Industrie-, Holz-
und Bautenschutzlacken. Das Additiv ist ein konzentriertes Polyethersiloxan-Copolymer
(Wirkstoffgehalt 100%) und fiir wéssrige Losungen geeignet. Die Loslichkeit in Ethanol,
[sopropanol und weiteren organischen Losungsmitteln ist gut. Die Loslichkeit in Wasser
wird mit > 100g/l angegeben. Tego Wet 280 ist eine gelbliche Fliissigkeit mit einer
Viskositit von ca. 50 mPas. Seine Dichte betrigt o = 1,006...1,033 g/cm? [Teg07h, Teg09b].
Der Siedepunkt ist unbekannt.

Die Beimischung von 10Gew.-% Tego Wet 280 zur Zinkoxid-Nanopartikeldispersion
(34 Gew.-%) fihrt zu gut bedeckenden Schichten durch Spin-Coating (HS:
30s@2000 min~!, Soft-bake: 120s@110°C). Der Zinkoxidfilm besitzt eine weile Far-
be. Wie durch die Analyse im Rasterelektronenmikroskop ersichtlich wird [siehe
Abbildung 3.18a], handelt es sich bei der hergestellten Schicht um poréses Material
vergleichbar mit Tego Dispers 750W als Additiv. Eine feine Primarstruktur im REM ist
nicht zu erkennen. Vielmehr besteht die Schicht aus einer gleichméafligen, aber pordsen
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Abbildung 3.18: Zinkoxid-Nanopartikelschicht, hergestellt mit Zusatz des Substratnetz-
additivs Tego Wet 280; 34 Gew.-% Zinkoxid-Nanopartikel, 10 Gew.-%
Tego Wet 280. (a) REM, (b) AFM (non-contact-mode)

Matrix. Die Topographiedarstellung im Rasterkraftmikroskop in Abbildung 3.18b zeigt,
dass keine Primérpartikel an der Oberfliche vorhanden sind. Die Nanopartikel bilden
zwar Agglomerate mit Durchmessern von iiber 1pm, jedoch sind die Nanopartikel
vollsténdig in der Tego Wet 280-Matrix eingebettet. Die RMS-Rauheit der Oberflache
betrdgt S, ~ 54,3 nm.

Das Additiv wurde nicht in Silizium-Nanopartikeldispersionen untersucht.

Zusammenfassung

Eine Ubersicht iiber die untersuchten Additive mit den wichtigsten Eigenschaften ist in
Tabelle 3.5 dargestellt. Zusammenfassend ist festzustellen, dass pure Nanopartikeldisper-
sionen gute Ergebnisse erzeugen. Der Zusatz von NCW-1001 und Propylenglycol fiihrt zu
einer Schichtqualitit, die fiir die Integration von Feldeffekttransistoren unzureichend ist.
Tego Dispers 750W und Tego Wet 280 steigern zwar den Bedeckungsgrad, jedoch wird
dieser Vorteil durch Einbuflen beziiglich der Reagglomeration und der Schichtporositéat
erkauft.

Soft-bake und Einfluss des Hard-bake-Schritts

Nach der Schleuderbeschichtung werden die Schichten einem Soft-bake-Schritt auf der
Hot-plate fir fiinf Minuten unterzogen, der dazu dient, das Dispersionsmittel und die
Additive zu verdampfen. Soft-bake-Temperaturen von 100°C fiir das Dispergiermittel
Ethanol (Siedepunkt Ty, = 78°C) bzw. von 110°C fiir Wasser (T3, = 100°C) sind
ausreichend, um das Losungsmittel zu entfernen. Eventuell verbleibende Dispergiermittel
beeinflussen die elektrischen Eigenschaften der Schichten nur in geringem Mafle. Wie
an Einzelpartikeltransistoren mit Silizium-Nanopartikeln in Abschnitt 4.2.1 gezeigt wird,
sind Additivreste dahingehend in der Lage, das elektrische Verhalten wesentlich zu
verdndern.
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Tabelle 3.5: Ubersicht der Eigenschaften von Nanopartikelschichten in Abhéngigkeit vom
verwendeten Additiv

IS
wn ) n
: S-S
22 | - |gS|zf | gL | g8
E E Q op= o= ™ - QO o= Q - %
L] LN LIS L] L]
= = S S = S e
IS ISIRY ~ R 2 2 2 9 z 9
= | 29 = |EQIER | ER | ER
Eigenschaft n n = N RZ| RKRa N H N H
Makro-Bedeckung + ++ + o o ++ 4+
Mikro-Bedeckung + ++ ++ — - ++ 4+
Porositat + + ++ X o o o
Reagglomeration + + ++ X o — —
Priméarpartikel + o + X o o —
RMS-Rauheit Sq | 20,2nm | 129nm || 11,8nm | x |28, 7nm | 34,6 nm | 40,0 nm
+-+ = sehr gut, + = gut, o = ausreichend, — = mangelhaft, —— = unzureichend, X = nicht

untersucht

Die moglichen Restmengen des Dispergiermediums und etwaiger Zuséitze wird im
folgenden Hard-bake-Prozess unter definierter Atmosphéire durch Verdampfung bzw.
Verbrennung reduziert. Die Hard-bake-Temperatur liegt zwischen 200°C und 800°C, auf
jeden Fall aber so niedrig, dass weder das Substrat noch andere Materialien zerstort
werden. Ziele des Hard-bake-Prozesses sind neben der erwdhnten Fremdstoffentfernung
die Ausheilung von Storstellen innerhalb der Nanokristalle und eine Versinterung von

Einzelagglomeraten zu groBeren Kristalliten [WDH09, STW 08, WH10b].

In Silizium-Nanopartikeln wird die minimale Temperatur zur Versinterung mit
700°C angegeben [STWT08]. Diese Temperaturen sind zwar fir die Prozessierung
auf Silizium-Substrattragern zuléssig, jedoch nicht fiir Glas- oder gar Foliensubstrate. Fiir
Temperaturen unterhalb dieser Grenze kann eine Ausheilung von Storstellen beobachtet
werden [vergleiche Abschnitt 1.2.3], welche ebenfalls zur Verbesserung der elektrischen
Eigenschaften der Schicht beitragt [WDHO09].

Die Versinterung von ZnO-Nanopartikeln findet bereits ab Temperaturen von ca. 350°C
statt. Die Abbildung 3.19 zeigt die Oberflichen der ZnO-Nanopartikelschichten in
Abhéngigkeit von der Annealing-Temperatur T,. Es ist zu erkennen, dass mit steigender
Temperatur die Kristalle zunehmend zusammenwachsen. Insbesondere bei T, > 600°C
nimmt die kristalline Ordnung zu. Somit wird durch die geringere Korngrenzendichte die
Ladungstrigerbeweglichkeit vergroflert. Das Annealing wird in Sauerstoff-Atmosphére
durchgefithrt, um mogliche Sauerstoff-Leerstellen im Kristall wahrend der Temperung
zu besetzen. Sauerstoff-Fehlstellen erzeugen im Allgemeinen tiefe Zustédnde in der Band-
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¢): 600°C; Sy ~ 15,4nm d): 800°C; Sy ~ 28,7nm
a a

Abbildung 3.19: REM-Aufnahmen und RMS-Rauheiten von ZnO-Nanopartikelschichten
nach dem Hard-bake-Prozess (2h in Oy-Atmosphére)

liicke des ZnO [SVT70, VWST96, CGL0O1, LFJ01]. Die Besetzung mit Sauerstoff-Atomen
bewirkt eine niedrigere Ladungstriagerkonzentration im ZnO und einen geringen Strom
im Sperrbereich der Transistoren [LJJT08]. Zusétzlich kann eine geringe Erhohung der
effektiven Ladungstragerbeweglichkeit durch Reduktion der Dichte tiefer Storstellenzu-
stdnde erreicht werden [IPG105]. Die letztgenannten Effekte tragen zu einer besseren
Strommodulation bei.

3.4.2 Abscheidung von Einzelpartikeln

Fir die Integration von Einzelpartikeltransistoren in der Inverted Coplanar- oder
Noninverted Staggered-Architektur (Nanograben-Transistor) ist es nicht zwingend erfor-
derlich, Schichten aus Nanopartikeln abzuscheiden. Einerseits tritt beim Spin-Coating-
Schritt eine starke Wechselwirkung (Reagglomeration) zwischen den Nanopartikeln auf,
da das stabilisierende Dispersionsmedium entfernt wird; andererseits wird eine REM-
oder AFM-Analyse der Partikelabscheidung in den Nanograben durch Uberdeckung des
Grabens mit der Nanopartikelschicht verhindert.
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Abbildung 3.20: AFM-Topographie (non-contact-mode) von Silizium-Nanopartikeln, ab-
geschieden aus verschieden stark verdiinnten Dispersionen. Der maximale
Hohenunterschied (z-Achse) betrdgt 130 nm (schwarz — weif}).

Die Schleuderbeschichtung von stark verdinnten Dispersionen ermdglicht die Ab-
scheidung einzelner Agglomerate bzw. Partikel mit einstellbarer Flédchendichte. Als
Verdiinnungsmittel wird je nach Partikelmaterial Ethanol oder Wasser verwendet, um
die Potenziale im dispersen System nicht zu beeinflussen und die Stabilitat zu erhalten.
AFM-Topographien einer Verdiinnungsreihe von Si-Dispersionen mit Ethanol sind in
Abbildung 3.20 dargestellt. Aus den Topographien kann der Bedeckungsgrad I ermittelt
werden. Dieser ist in Abbildung 3.21 iiber dem Massenanteil £ der Silizium-Partikel
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Abbildung 3.21: Abhingigkeit des Bedeckungsgrades und der Flachendichte vom Massen-

anteil der dispergierten Nanopartikel
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aufgetragen. Der allgemeine Zusammenhang zwischen dem Bedeckungsgrad und dem
Massenanteil ist durch

I'=a-exp(—b&) + k (3.1)

gegeben, wobei a, b und k Konstanten fiir die jeweilige Dispersion sind. Wird die
Partikelflaichendichte N der Nanopartikelagglomerate betrachtet, so gilt, dass je hoher
der Massenanteil in der Dispersion ist, desto grofer ist Ng. In erster Naherung istNg
proportional zu I Da die sehr starke Verdiinnung eine Storung der Dispersionstabilitéat
bewirkt, tritt eine Vergroflerung der Agglomeratdurchmesser auf, so dass die Flachendich-
te in Abhéngigkeit von der Massenkonzentration den abgebildeten Verlauf annimmt.

Der Zusatz eines Dispergieradditivs in Form von Tego Dispers 750W &ndert nicht das
qualitative Abscheidungsverhalten der Dispersion nach Gleichung (3.1). Wie bereits im
vorigen Abschnitt beschrieben, steigt durch das Additiv der Bedeckungsgrad, jedoch
hauptséachlich in Form einer einbettenden Matrix.

Der Eintrag der Nanopartikel in die Nanozwischenraume geschieht nach der Mo-
dellvorstellung, wenn ein Partikel oder ein Agglomerat, dessen Durchmesser maximal der
Zwischenraumbreite entspricht, mit dem Nanograben in Wechselwirkung tritt. Die Arten
der Wechselwirkung sind sehr vielfiltig. Unter anderem kann der Nanopartikeleintrag
durch folgende Mechanismen ablaufen:

 Stoflereignis an einer Grabenkante (Schleuderbeschichtung);

o fluidischer Transport von Nanopartikeln (Trocknung);

o Ablagerung durch Gravitation (Trocknung);

 mechanischer Eintriebprozess (z. B. Einreiben, Ultraschallbad).

Fir eine erfolgreiche Abscheidung im Spin-Coating-Verfahren ist ein schneller Ab-
setzprozess der Nanopartikel in die Zwischenrdume notwendig. Aufgrund der grofien
Winkelgeschwindigkeit und der daraus resultierenden Radialgeschwindigkeit der Di-
spersion, miissen sich Nanopartikel innerhalb eines sehr kurzen Zeitintervalls in die
Nanozwischenrdume absetzen. Dabei wird nur ein Anlagerungsprozess initiiert, wenn ein
Nanopartikel auf eine Kante des Nanograbens stof3t.

Als Alternative bieten sich Trocknungsprozesse an. Hierbei wird zunéchst die Dispersion
auf die Probenoberfliche gegeben und anschliefend an der Luft getrocknet. Wahrend
das Dispersionsmedium verdunstet, setzen sich an der Oberfliche Nanopartikel aus der
Suspension ab. Teilweise werden diese mit dem Fluid transportiert, so dass die Wahr-
scheinlichkeit steigt, dass ein Nanopartikel auf einen Nanozwischenraum trifft und sich in
diesem absetzt. Wesentliche Probleme sind die Reagglomeration und ein ungleichmafiger
Trocknungsprozess. Wahrend die Reagglomeration zu Agglomeratgrofien fithrt, die ein
Eindringen der Nanopartikel in Nanozwischenrdume ausschliefft, bilden sich durch die
zeitlich nicht konstante Trocknungsrate Gebiete mit hoherer Partikeldichte. Typische
Ergebnisse des Trocknungsabscheidungsprozesses sind als elektronenmikroskopische
Aufnahmen in den Abbildungen 3.22 und 3.23 dargestellt. Zinkoxid-Nanopartikel scheiden
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v @1

(a): Zinkoxid-Nanopartikel (b): Zinkoxid-Nanopartikel

Abbildung 3.22: REM-Aufnahmen von Zinkoxid-Nanopartikeln (£(ZnO) = 0,16 Gew.-%),
abgeschieden durch Trocknung

(a): Silizium-Nanopartikel (b): Silizium-Nanopartikel

Abbildung 3.23: REM-Aufnahmen von Silizium-Nanopartikeln (£(Si) = 0,008 Gew.-%),
abgeschieden durch Trocknung

sich aufgrund der ungleichméfigen Trocknung in Streifenform ab [siehe Abbildung 3.22a].
In den Bereichen mit hoher Flachendichte ist die Schicht geschlossen, wahrend in den tbri-
gen Bereichen durchaus einzelne Partikelagglomerate abgeschieden werden konnen [siehe
Abbildung 3.22b]. Silizium-Nanopartikel zeigen keine speziellen Muster, die durch den
Trocknungsprozess hervorgerufen werden. Dennoch ist die Flachendichte der verbliebenen
Si-Nanopartikel sowohl makroskopisch als auch mikroskopisch sehr unregelméaBig [siehe
Abbildung 3.23a und 3.23b|. Eine Kontrolle und Beurteilung, ob sich Nanopartikel in den
Nanozwischenrdumen angesammelt haben, ist schwierig, obwohl die Oberflachendichte
sehr stark reduziert und einzelne Nanopartikelagglomerate abgeschieden werden koénnen.
Die REM-Aufnahme in Abbildung 3.24 zeigt eine Ansammlung von ZnO-Nanopartikeln
iiber der Grabenstruktur, wobei davon ausgegangen werden kann, dass sich ein Teil der
Nanopartikel im Graben selbst befindet.
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Abbildung 3.24: REM-Aufnahme von Zinkoxid-Nanopartikeln, abgeschieden iiber einer
Grabenstruktur (£(Zn0O) = 0,009 Gew.-%)

Die Abscheidung durch Einreiben von Nanopartikelsuspensionen und der Eintrag durch
mechanische Energie in Form von Ultraschallwellen mit Fixierung durch Adhésion an
den Nanograbenwénden zeigt im Resultat keine Unterschiede zur Trocknungsabscheidung.

Abschlieend ist zu bemerken, dass die Abscheidung von Einzelpartikeln in Nano-
zwischenrdumen bislang nicht in reproduzierbarer Quantitdt und Qualitdt durchgefiihrt
werden kann, da es sich um einen stark statistischen Prozess handelt. Infolgedessen sinkt
die Ausbeute funktionsfdhiger Bauelemente drastisch.
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Feldeffekttransistoren mit
Silizium-Nanopartikeln

Nachdem im vorherigen Kapitel die notwendige Prozesstechniken zur Nanostrukturie-
rung und Partikelabscheidung behandelt wurde, werden in diesem Kapitel die Integra-
tion und Charakterisierung von Feldeffekttransistoren mit Silizium-Nanopartikeln vorge-
stellt. Aus der Literatur sind bislang nur wenige Berichte von Dickfilm-Transistoren mit
Si-Nanopartikeln bekannt [BH06, HZGB09], nicht aber von Diinnfilm-Baulementen. Daher
wird zunachst ein Diinnfilm-Bauelement vorgestellt, aus dessen Parametern sich ableiten
lasst, dass eine Eignung nicht gegeben ist.

GeméiB diesem Ergebnis erfolgt der Ubergang zu Einzelpartikeltransistoren, die bessere
Eigenschaften zeigen, so dass unter anderem Untersuchungen beziiglich der Architektur,
der Partikeldotierung und der Lagerungsdegradation vorgestellt werden.

In der géingigen Literatur sind Feldeffekttransistoren in Einzelpartikeltransistoren nur an
Beispielen mit in-situ synthetisierten, kubischen Silizium-Nanopartikeln bekannt, die in
einem vertikalen Aufbau integriert werden [DDB*06, SDB*07]. Die Auswirkungen einer
Partikeldotierung, eines Zusatzes von Dispergieradditiven, einer nachtréglichen Tempera-
turbehandlung, der Integration in anderen Architekturformen sowie Aussagen iiber eine
Alterung durch Lagerung sind fiir jene Bauelemente ebenso wenig bekannt wie die allge-
meinen Eigenschaften von Einzelpartikeltransistoren mit ex-situ erzeugten Nanopartikeln
nach den hier vorgestellten Verfahren.

4.1 Diinnfilmtransistor

Kostengiinstige Bauelemente lassen sich besonders effizient als Diinnfilmtransistoren rea-
lisieren. Der Aufbau nach Abschnitt 2.1 ist einfach und effizient, doch ist eine Verwen-
dung von Silizium-Nanopartikeln dahingehend erschwert, dass die Haftung von Nanopar-
tikelschichten aus Silizium auf dem Untergrund beschrankt ist und die Diinnfilme durch
Nassprozesse leicht angegriffen werden konnen. Daher bietet sich die Inverted-Coplanar-
Architektur an, bei deren Herstellung die Abscheidung des Nanopartikelfilms als letzter
Schritt erfolgt. Zur Vereinfachung werden die Transistoren mit dem Silizium-Substrat als
gemeinsame Gate-Riickseitenelektrode integriert. Die Nutzung der gemeinsamen Riicksei-
tenelektrode hat den Vorteil eines stark reduzierten Integrationsaufwands; zusatzlich ist
ein elektrisch hervorragend isolierendes Siliziumdioxid verfiigbar [Hill04].
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Abbildung 4.1: AFM-Topographie (non-contact-mode) der Silizium-Nanopartikelschicht
nach der Temperung bei T, = 500°C.

Bauelementintegration

Das verwendete Silizium-Substrat ist mit einer Bor-Konzentration von Ny ~ 10 cm™3
p-dotiert. Auf dieses werden 200nm SiOs durch thermische Oxidation aufgewachsen.
Drain- und Source-Elektroden aus Aluminium (300nm) werden durch Elektronen-
strahlverdampfung, anschlieBende fotolithografische Strukturierung und Nassédtzung
erzeugt. Erst danach wird ein Nanopartikeldiinnfilm durch Spin-Coating abgeschieden.
Die Partikel sind ebenfalls mit Bor dotiert, welches in Form von Diboran wahrend
der Synthese dem Reaktionsgas hinzugefiigt wird. Der Massenanteil der Nanopartikel
in der Dispersion muss ausreichend sein, um geschlossene Diinnfilme zu erhalten. Im
vorliegenden Versuch betriagt £(Si) = 6,25 Gew.-%. Mit einer Drehzahl von 1700 min~!
fiir 45s werden Schichten von ca. 300 nm Dicke abgeschieden. Um die Leitfahigkeit der
Schichten zu steigern, Fehlstellen auszuheilen und die Kontaktwiderstdnde zu senken,
werden die Proben einem RTA-Temperungs-Prozess! bei 500°C unter Argon-Atmosphére
unterzogen.

Die Topographie der Silizium-Nanopartikeloberfliche ist in Abbildung 4.1 als AFM-
Aufnahme dargestellt. Gegeniiber den Proben ohne Annealing-Schritt ist keine Verdnde-
rung der Korngrofle zu erkennen. Die Oberflachen-Rauheit liegt mit S; ~ 17,6 nm nur
knapp unter dem Wert der nicht getemperten Proben in Abschnitt 3.4.1.

Elektrische Transistorparameter

Die Kennlinien des Silizium-Nanopartikel-Diinnfilmtransistors sind in Abbildung 4.2
dargestellt. Die Transferkennlinie und das Ausgangskennlinienfeld zeigen, dass sich der
Transistor nur sehr eingeschrinkt iiber die Gate-Elektrode steuern lésst. Die Strom-
modulation betragt maximal Ion/Iopr = 1,42 und ist damit nicht ausreichend fur
die Integration von logischen Schaltungen. Der Transistor erreicht einen on-Strom von
480nA bei Vps = 40V. Eine geringe Stromstirke wird zwar fiir die schlecht leitenden

I Rapid Thermal Annealing
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Abbildung 4.2: Kennlinien eines Si-NP-TFT mit einer Kanallinge von L = 8pm und
einer Weite von W = 16cm. Das Gate-Dielektrikum aus thermischem
SiOy besitzt eine Dicke von ¢ = 200nm. Als Substrat und Gate-
Riickseitenelektrode dient p-Si (Na ~ 10'® cm~3). Die Drain- und Source-
Kontakte bestehen aus 300 nm Aluminium.

Silizium-Nanopartikelschichten erwartet; sie ist in Anbetracht eines W/L-Verhaltnisses
von 20000 dennoch als unterdurchschnittlich einzustufen. Die Betrachtung des Ausgangs-
kennlinienfeldes legt nahe, dass sich die Kontakte nahezu ohmsch verhalten und der
Kanalstrom hauptséchlich vom Drain-Potenzial dominiert wird. Fir niedrige Vpg ist
zunichst keine Steuerbarkeit des Kanalleitwertes in Abhédngigkeit von Vg zu erkennen.
Die Strom-Spannungs-Charakteristik folgt dem Verlauf eines raumladungsbegrenzten
Stroms. Fiir hohere Vpg tritt die gewiinschte Steuerbarkeit auf, wird jedoch weiterhin
durch die Abhéngigkeit des Stroms von Vpg dominiert.

Die Schwellenspannung folgt aus der Transferkennlinie zu V;, = 13,8V. Geméafl Ab-
schnitt 2.4 wird aufgrund des schlechten Sperrverhaltens der minimale Strom zur
Ermittlung der Schwellenspannung herangezogen. Der Transistor ist demnach selbstsper-
rend, wobei am Ladungstragertransport fir Vs > V4, hauptsichlich Elektronen beteiligt
sind (n-Typ). Im Unterschwellenbereich zeigt der Transistor ein Offnen des Kanals, so
dass der integrierte TFT offensichtlich ambipolar arbeitet.

Die Feldeffektladungstragerbeweglichkeit betriagt pupg = 3,02 - 1077 cm?(Vs) L. Ausgehend
von hohen Kontaktwiderstdnden aufgrund der planar-sphérischen Grenzflichen zwischen
Elektroden und Nanopartikeln und einem Strompfad, der wegen der Kanalléinge von 8 pm
eine hohe Anzahl interpartikuldrer Barrieren beinhaltet, ist ein derart niedriger Wert zu
erklaren.

Im Allgemeinen fillt auf, dass die benétigten Spannungen zum Betrieb des Transi-
stors mit bis zu 80V sehr hoch sind. Die Spannungen liegen im typischen Arbeitsbereich
der organischen Elektronik. Die Leistungsfahigkeit der Si-NP-TFT unterliegt den OFET
jedoch beztglich der Ladungstriagermobilitét.

Wiéhrend der Messung ist weiterhin eine Degradation festzustellen, die aus dem Vergleich
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Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die elektrischen Transistorparameter des Si-NP-TFT mit
L =8pum, W = 16 cm und Al-Drain-/Source-Elektroden

Substrat/Gate | €. | t; in nm | Ion/Iopr | Vin in V | ppg in cm?(Vs) ™!
p-Si 3,9 200 1,42 13,8 ~3-1077

der maximalen Stromstéirken des Ausgangskennlinienfeldes in Abbildung 4.2b und der
Transferkennlinie in Abbildung 4.2a ersichtlich ist. Dieses Verhalten beruht auf einem
Hystereseeffekt in der Halbleiterschicht, der eine Anlagerung von Ladungstragern in den
Nanopartikeln bewirkt [DMD*04, NNM*08]. Die angelagerten Elektronen erzeugen eine
Verschiebung der Schwellenspannung in positive Richtung, so dass eine Absenkung des
Drain-Stroms beobachtet werden kann.

Die Untersuchungen der Silizium-Nanopartikeldiinnfilme beschrianken sich in der Li-
teratur auf die Analyse der elektrischen Eigenschaften, nicht aber auf die Funktion in
Transistoren [BSWK97, LSP108, SKC04, NHO78, RTM*05]. Ein direkter Vergleich ist
somit nicht moglich. Lediglich Beispiele fiir auf Papier gedruckte Dickfilm-Transistoren
werden berichtet [BHO6, HZGB09]. Beide Beispiele zeigen selbstleitende Transistoren mit
p-Typ-Charakter bei Ladungstragerbeweglichkeiten? von pupg = 2-107* cm?(Vs)~! [BH06]
bzw. bis zu ppg = 0,7cm?(Vs)™' [HZGB09]. Die mittleren Nanopartikeldurchmesser
werden mit 30...60 nm in [BHO6] und 70 nm in [HZGB09] angegeben, so dass die hoheren
Werte fiir die Ladungstréagerbeweglichkeit mit der geringeren Barrierendichte begriindet
werden konnen. Auflerdem ist eine Degradation des Drain-Stroms zwischen den Ausgangs-
und Transferkennlinien festzustellen.

Fazit

Silizium-Nanopartikel-TFT weisen ein schlechtes, aber selbstsperrendes Transistorverhal-
ten mit ambipolarer Charakteristik auf. Der Strom durch den Kanal wird hauptsachlich
durch das laterale elektrische Feld zwischen Drain- und Source-Elektrode dominiert. Eine
Steuerbarkeit des Kanals durch die Gate-Elektrode kann zwar beobachtet werden, doch
ist der Modulationsgrad, bedingt durch die Dominanz des Drain-Potenzials, duflerst ge-
ring. Sowohl die Strommodulation als auch die Ladungstriagerbeweglichkeit schrianken die
Pegeldetektionssicherheit bzw. die Treiberfahigkeit ein, so dass sich die Transistoren fiir
den Aufbau von logischen Schaltungen nicht eignen. Die Transistorparameter sind in Ta-
belle 4.1 zusammenfassend dargestellt.

4.2 Einzelpartikeltransistoren

Die geringe Ladungstriagerbeweglichkeit in Silizium-Nanopartikel-TFT hat ihre Ursache
in der hohen Dichte an Storstellen, insbesondere an interpartikuliren Ubergingen. Die

2BRITTON und HAERTING bestimmen in [HZGB09] die Messwerte unter Vernachlissigung des Gate-
Leckstroms, obwohl dieser in der Grofienordnung des Drain-Stroms liegt (Ig =~ 0,5 - Ip).
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Storstellendichte kann verringert werden, indem der Transistorkanal auf einen Partikel
begrenzt wird. Dieser Schritt fiihrt zu den in Abschnitt 2.2 beschriebenen Einzelpartikel-
transistoren.

4.2.1 Inverted Coplanar-Architektur

Einzelpartikeltransistoren im Inverted Coplanar-Aufbau sind einfach zu integrieren, da
zunachst ein Templat durch Standardprozesse der Siliziumhalbleitertechnologie hergestellt
wird. Erst abschlieBend wird das Nanomaterial hinzugefiigt, so dass die Materialauswahl
flexibel zu gestalten ist und Untersuchungen effizient durchgefiithrt werden kénnen.

Bauelementintegration

Die Proben werden wiederum auf einem mit Bor p-leitend dotiertem Silizium-Wafer
(Na ~ 10'° cm™?) hergestellt, welcher gleichzeitig als Riickseiten-Gate-Elektrode genutzt
wird. Als Gate-Dielektrikum dient Siliziumnitrid mit einer Schichtdicke ¢; = 15nm, ab-
geschieden im LPCVD-Verfahren aus Triethylsilan und Ammoniak [siehe Tabelle A.1 in
Anhang]. Siliziumnitrid besitzt als amorphes, dielektrisches Material eine relative Dielek-
trizitdtszahl von ¢, = 7 und eine Bandlicke von 4,8 < E, < 53¢V [Kasa06]. Auf dem
Gate-Dielektrikum werden Nanozwischenrdume in Aluminiumelektroden mit einer Breite
L = 60 nm erzeugt. Uber diese Strukturen wird ein Film aus Silizium-Nanopartikeln durch
Spin-Coating abgeschieden. Die dabei verwendete Dispersion besitzt einen Masseanteil von
6,25 Gew.-% an undotierten Silizium-Nanopartikeln, gelost in Ethanol. Das Aufschleudern
findet bei einer Drehzahl von 2000 min~! fiir 30s statt. Zur sicheren Verdampfung des
Dispergiermittels werden die Proben 60s bei 125°C auf der Hot-plate ausgeheizt.

Elektrische Transistorparameter nach der Herstellung

Die Kennlinien eines typischen Transistors mit einer geometrischen Kanalweite
W = 100 pm sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Der Transistor zeigt aufgrund einer do-
minierenden Locherinjektion p-Kanal-Verhalten. Da die Schwellenspannungsbestimmung
durch Extrapolationsverfahren nicht sinnvoll ist, wird die Transkonduktanz-Ableitungs-
Methode angewendet, so dass V4, = 0,2V betragt und der Transistor selbstleitend ist.
Mit Gate-Spannungen im Bereich von £15V kann lediglich ein Ion/Iorp-Verhéltnis von
ca. 2,2 erreicht werden, wobei der maximale Drain-Strom ungeféhr 100 pA bei Vpg = 10V
betragt.

Im Unterschwellenbereich ist der Stromabfall so gering, dass sich mit S = 80V /dek ein
extrem hoher Subschwellenstromanstieg ergibt.

Das Ausgangskennlinienfeld zeigt einen deutlichen Séttigungsbereich, doch auch im
Ausgangsverhalten sind die schlechten Sperreigenschaften des Transistors zu erkennen.
Zusatzlich ist ein hoher Gate-Leckstrom bemerkbar, der aufgrund des diinnen SizNy-
Dielektrikums und der hohen Gate-Spannungen nicht vermeidbar ist. Die Ursache des
Gate-Leckstroms ist herstellungsbedingt, da wéihrend der RIE-Riickdtzung zur Nano-
grabenintegration das Gate-Dielektrikum durch Ionenbestrahlung geschadigt wird. Die
Schwéchung tritt ebenfalls bei thermisch gewachsenem SiO, und einem Stapeldielektrikum
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Abbildung 4.3: Kennlinien eines Si-NP-EPT im Inverted-Coplanar-Aufbau ohne Tempe-
rung. Der Transistor besitzt eine Kanallinge von L = 60 nm und eine Weite
von W = 100 pm. Das Gate-Dielektrikum besteht aus 15 nm SigNy4, welches
bei 960°C unter Sauerstoffatmosphére fiir 30 Minuten getempert wird. Als
Substrat und Gate-Riickseitenelektrode dient p-Si (Na = 10'° cm™3). Die
Drain- und Source-Kontakte bestehen aus 100 nm Aluminium. Die Partikel
sind undotiert.

aus Si0/SigN,/SiOs selbst bei Schichtdicken tiber 200 nm auf. Neben der ungewollten
Atzung des Dielektrikums am Ende des RIE-Prozesses in der Kantenabscheidungsstruk-
turierung zeigen Untersuchungen, dass zu lange Prozesszeiten der Lackentfernung im
Plasmaatzverfahren zur Zerstorung des Dielektrikums fiihren. Die Plasmaéatzung schadigt
den Isolator so stark, dass die Stromdichte um bis zu neun Groflenordnungen gegeniiber
intakten Proben zunimmt. Ein negativer Einfluss des anfanglich vorhandenen natiirlichen
Oberflachenoxids auf dem Si-Substrat oder der Nanopartikeldispersion kann nachweislich
ausgeschlossen werden.

Es ist als unwahrscheinlich anzusehen, dass der Gate-Leckstrom die alleinige Ursache fiir
die schlechte on/off-Rate des vorgestellten Bauelements ist. Vielmehr wird vermutlich
die schlechte Sperreigenschaft zusatzlich durch Feuchtigkeit in der Partikelschicht und
an der Grenzfliche zum Dielektrikum hervorgerufen. Diese verursacht entweder einen
direkten Beitrag zum Stromfluss durch Wasserstoffionenleitung oder eine Verdnderung
der Transistorparameter durch Anlagerung von H'-Tonen und OH™-Gruppen an den
Halbleiter und das Dielektrikum. Dabei kann es unter anderem zu Schwellenspannungsver-
schiebungen und Verdnderung der Gate-Kapazitiat kommen [CNHL99, Pann06, SWBS&9].
Y00 ET AL. weisen in [YYLO8] den Einfluss der H"- und OH™-Adsorption an das
Halbleitermaterial in SCHOTTKY-kontaktierten Silizium-Nanodraht-Transistoren nach;
also Bauelementen, welche in der Funktionsweise identisch mit den in dieser Arbeit
vorgestellten Transistoren sind. Die Adsorbate bewirken ein Anheben bzw. ein Absenken
der Bandstruktur im Halbleiter und beeinflussen somit die Kontakteigenschaften zu den
Drain- und Source-Elektroden. Es kann demnach davon ausgegangen werden, dass dieser
Einfluss auch auf Silizium-Nanopartikel besteht.

78



4.2 BEINZELPARTIKELTRANSISTOREN

Elektrische Transistorparameter nach Temperung der Bauelemente

Um der Adsorption von Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft entgegenzuwirken und
die Kontakteigenschaften zu den Drain- und Source-Elektroden zu verbessern, bietet
sich ein Annealing-Prozess bei moderater Temperatur an. Dieser wird bei 300°C fiir
30 Minuten durchgefithrt. Wahrend der Temperung befinden sich die Proben in einer
Stickstoff-Atmosphére, um eine weitere Oxidation der Silizium-Nanopartikel zu vermeiden.
Die Kennlinien unmittelbar nach dem Annealing sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Im
Ausgangskennlinienfeld ist der deutliche Séttigungsbereich einem linearen Anstieg des
Stroms mit Vpg gewichen. Ein Kanallangenmodulationseffekt, wie er von konventionellen
MOSFET bekannt ist, kann ausgeschlossen werden, da die Kennlinien im Sattigungs-
bereich streng parallel verlaufen, also der differentielle Drainleitwert unabhéngig von
Vas ist. Eine mogliche Ursache ist eine Reaktion der Aluminiumelektroden mit den
Silizium-Nanopartikeln. Das Aluminium diffundiert bereits ab Temperaturen von 200°C
in Siliziumdioxid, also auch in die Siliziumdioxid-Hiille, die die Partikel umgibt [UTA*74].
So wird zunéchst der Leitwert der Hiillen erhoht. Zuséatzlich gehen im Nanopartikelkern
das Silizium und das Aluminium eine Feststoffreaktion unterhalb der eutektischen
Temperatur von 577°C ein. Hierbei 16st sich Aluminium im Silizium auf und dotiert den
Halbleiter. Ein weiterer Effekt ist eine Aluminium-induzierte Rekristallisation des Silizi-
ums, die aufgrund der moderaten Temperatur nur sehr schwach ausfallt [NWO00]. Gezielt
wird dieser Effekt als ALILE3-Prozess zur Herstellung von ultradiinnem Polysilizium aus
amorphen Siliziumdiinnfilmen eingesetzt [AJSS07, AJS08]. Ob es in den Nanopartikeltran-
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Abbildung 4.4: Kennlinien eines Si-NP-EPT im Inverted-Coplanar-Aufbau nach einem
Temperungsprozess bei 300°C fiir 30 Minuten in Stickstoffatmosphére. Der
Transistor besitzt eine Kanallinge von L. = 60nm und eine Weite von
W = 100 pm. Das Gate-Dielektrikum besteht aus 15nm SigNy4, welches
bei 960°C unter Sauerstoffatmosphére fiir 30 Minuten getempert wird. Als
Substrat und Gate-Riickseitenelektrode dient p-Si (Na ~ 101° cm™3). Die
Drain- und Source-Kontakte bestehen aus 100 nm Aluminium. Die Partikel
sind undotiert.

3 ALuminum Induced Layer Exchange
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Abbildung 4.5: Lichtmikroskopaufnahme nach Rekristallisation durch die Aluminium-
induzierte Kristallisation. Die Aluminiumelektroden wurden in Al-
Atzlosung® entfernt (blau-violette Bereiche).

sistoren zu einem Transport des Siliziums in die Aluminiumelektroden kommt oder die
Oxidhiille dem Silizium als Diffusionsbarriere entgegensteht, ist unklar. Dass es trotz der
Siliziumdioxidschicht zum Auftreten der Aluminium-induzierten Kristallisation kommt,
zeigen Proben mit 200 nm thermisch gewachsenem SiO, und Al-Elektroden, die bei 500°C
fiir eine Stunde in Ny getempert werden. In der Lichtmikroskopaufnahme in Abbildung 4.5
sind nach Entfernung des Aluminiums (violette Bereiche) grofie Kristallisationskeime zu
beobachten, wohingegen auf Flachen ohne Aluminium das SiO, intakt ist.

Durch die Temperung koénnen die Strome — einschlieflich der Gate-Leckstrome -
um den Faktor 10 und die notwendigen Betriebsspannungen um den Faktor 3...10
reduziert werden. Die Reduktion der Strome kann mit der Unterbindung der Wasser-
stoffionenleitung, aber auch mit der Ausheilung von Defekten im Gate-Dielektrikum
begriindet werden. Qualitativ dhnelt die Transferkennlinie nach der Temperung dem
Verhalten vor der Temperung. Sowohl fir Vg > V4, als auch im Subschwellenbereich ist
die Kennlinie jedoch steiler, so dass sich ein Subschwellenstromanstieg von S = 4,5V /dek
und eine Feldeffektladungstragermobilitét pupg = 9,17- 1072 cm?(Vs) ™! ergeben. Durch die
verbesserte Mobilitat und den Subschwellenstromanstieg steigt das Ion/Iorp-Verhéltnis
auf ca. 20. Des Weiteren tritt eine Schwellenspannungsverschiebung um AV, = —0,5V
auf Vi, = —0,3V ein. Der Transistor wird somit durch die Temperung selbstsperrend,
was den nicht unerheblichen Einfluss der Feuchtigkeitsadsorption auf die Transistorcha-
rakteristik verdeutlicht [YYLOS].

Insgesamt zeigt die moderate Temperung in Stickstoffatmosphére eine Verbesserung
nahezu aller Transistorkennwerte. Lediglich die Reduktion des maximalen Drain-Stromes
mit der daraus resultierenden schlechteren Treiberfihigkeit des Transistors stellt keine

4Die Zusammensetzung der verwendeten Al-Atzlosung besteht aus 80% konz. Phosphorsiure (HzPOy),
5% Salpetersiure (HNO3), 5% Essigsdure (CH3COOH), 10% Wasser und ca. 0,3% Propylenglykol. Die
Prozesstemperatur betragt 50°C.
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Tabelle 4.2: Ubersicht iiber die elektrischen Transistorparameter der  Si-NP-
Einzelpartikeltransistoren im Inverted Coplanar-Aufbau mit L = 60nm,
W =100 pm und Al-Drain-/Source-Elektroden

Temperung | t; in nm | Ion/Iorr | Vin in V | ppg in cm?(Vs)™! | S in V/dek
keine 15 2.2 0,2 181-10°3 30
30 min@300°C 15 20 —-0,3 9,17-1073 4.5

Verbesserung dar, kann aber toleriert werden, da hierdurch ein besseres Sperrverhalten
erkauft wird.

Ein weiteres Problem ist der unbekannte Fiillgrad der Nanozwischenrdume mit halbleiten-
dem Material. Da die Anlagerung von Partikeln in den Graben stochastisch ist, kdnnen
keine reproduzierbaren Ergebnisse mit angemessener Bauelementausbeute erzielt werden.
Zudem kann die Ladungstragerbeweglichkeit nur iiber das geometrischen Maskenmafl
der Kanalweite nach unten abgeschétzt werden. Die tatsdchlichen Mobilitdten liegen mit
grofler Wahrscheinlichkeit wesentlich hoher. Die Transistorparameter der Transistoren vor
und nach dem Annealing-Prozess sind in Tabelle 4.2 aufgefiihrt.

Transistor mit Dispergieradditiv Tego Dispers 750W

Da Nanopartikeldispersionen mit einer hohen Feststoffkonzentration zur verstéarkten
Agglomeratbildung wéihrend der Abscheidung neigen [FBJT09], wird eine Silizium-
Nanopartikellosung mit einem Masseanteil £(Si) = 0,1 Gew.-% an undotierten Partikeln
in Ethanol verwendet. Um einen hoheren Bedeckungsgrad zu erreichen, wird die Sus-
pension mit 10 Gew.-% Tego Dispers 750W versetzt und im Ultraschallbad 5 Minuten
vermengt und redispergiert. Die Schleuderbeschichtung fiir 30s bei 2000 min~! und ein
Ausheizen auf der Hot-plate fiir 120s bei 110°C erzeugt eine Schicht, die von leichten
Schlieren gekennzeichnet ist.

Die Grabenstrukturen wurden durch ein alternatives Verfahren erzielt, indem die
Herstellung des Gate-Oxides und der Nanolinien im Prozessablauf vertauscht werden.
Somit wird zunéchst eine Nanolinie auf dem Siliziumsubstrat erzeugt. Auftretende
Uberiatzungen bzw. Beschidigungen durch Trockenétzverfahren kénnen das Gate-
Dielektrikum nicht beeinflussen, da dieses erst anschliefend thermisch aufgewachsen
wird. Dabei hat die Nanolinie nur einen duflerst geringen Einfluss auf den Oxidations-
prozess. FEM-Prozesssimulationen® zeigen, dass ein Gate-Dielektrikum unterhalb der
Nanolinie mit nahezu gleicher Aufwachsrate erzeugt werden kann, da der Sauerstoff
im Hochtemperaturprozess nur eine unwesentlich lingere Diffusionsstrecke zur Si/SiO,-
Grenzflache zuriickzulegen hat. Das Beispiel in Abbildung 4.6 zeigt Schichtdicken des

5Zur FEM-Simulation wird das Prozesstechnik-nahe ISE TCAD-Programmpaket FLOOPS verwen-
det. Da die Behandlung der Finite-Elemente-Methode nicht Gegenstand dieser Arbeit ist, wird fiir Infor-
mationen beziiglich der Simulationsumgebung auf den Anhang B und beziiglich Finite-Elemente-Methode
auf die einschldgige Literatur verwiesen.

81



KAPITEL 4 FELDEFFEKTTRANSISTOREN MIT SILIZIUM-NANOPARTIKELN

t;=39,1lnm ¢ = 36,2nm

0,00 Silizium

rmrr 1 T T 1 T 11
0,00 0,05 010 0,15 0,20 025 0,20
T in pm

Abbildung 4.6: FEM-Prozesssimulation der nachtriaglichen thermischen Oxidation zur Er-
zeugung eines Gate-Oxids mit der ISE TCAD-Komponente FLOOPS

SiO, in unbeeinflussten Regionen von ¢; = 39,1 nm, wihrend unter der Nanolinie ein
Oxid mit t; = 36,2nm entsteht. Der relative Unterschied betrdgt somit lediglich 7,4%.
Fir dickere Oxide wird der Oxidationsprozess zunehmend durch den Diffusionsvorgang
auch auf freiliegenden Flachen begrenzt, so dass keine gréfleren Abweichungen auftreten.
Das diinnere Oxid im Bereich des spédteren Nanograbens ist sogar von Vorteil, da
der Feldeffekt starker ausgeprigt ist und parasitare Kapazitdten und Leitungspfade
zu den Drain- und Source-Elektroden reduziert werden. Experimente an leicht ge-
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Abbildung 4.7: Kennlinien eines Si-NP-EPT im Inverted Coplanar-Aufbau. Die Dispersi-
on wurde vor der Schleuderbeschichtung mit Tego Dispers 750W versetzt.
Der Transistor besitzt eine Kanallinge von L ~ 100nm und eine Weite
von W = 100 pm. Das Gate-Dielektrikum besteht aus 107nm SiO,. Als
Substrat und Gate-Riickseitenelektrode dient p-Si (Na = 10'° cm™3). Die
Drain- und Source-Kontakte bestehen aus 100 nm Aluminium. Die Partikel
sind undotiert.
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neigten Nanolinien, die die nachtrigliche Oxidation unbeschadet iiberstehen, fithren zu
der Erkenntnis, dass die mechanischen Spannungen wéhrend des Prozesses unkritisch sind.

Die Ausbeute an funktionsfiahigen Bauelementexemplaren ist aufgrund der Statistik
der Partikelabscheidung weiterhin &uflerst gering. Die Charakteristik eines typischen
Transistors ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Der Transistor zeigt n-Kanal-Verhalten. Im
Gegensatz zu den Transistoren ohne Dispersionzusatz haben sich demnach die Barrieren
an den Kontakten zu den Metallelektroden derart verdndert, dass Elektronen anstatt
Locher die Charakteristik bestimmen.

In der Transferkennlinie ist sowohl ein initialer Aufladungseffekt als auch eine Hysterese
zwischen Vorwarts- und Riickwartsmessrichtung zu erkennen. Zur Erlauterung der Hyste-
reseeffekte sind in Abbildung 4.8 fiinf signifikante Zustédnde in der Eingangscharakteristik
skizziert, die unter anderem fir das Auftreten des Aufladungs- und Hystereseeffektes
verantwortlich sind. Entscheidend fiir das elektrische Verhalten sind hierbei Fallen- bzw.
Storstellenzustande im Halbleiter, an der Grenzfliche zum Dielektrikum und im Disper-
gieradditiv Tego Dispers, welches die Nanopartikel umgibt [vergleiche Abschnitt 3.4.1].

[0 Durch das Anlegen eines negativen Potenzials an die Gate-Elektrode tritt eine Aufla-
dung der Gate-Kapazitit ein und damit eine Verdrangung von Elektronen aus dem Ka-
nalgebiet, welche durch das elektrische Feld zwischen Drain- und Source-Elektrode zum

Unbesetzte Fallenzustande im Halbleiter

o Unbesetzte Fallenzustdnde an der Grenzfliche und im Tego

Besetzte Fallenzustande im Halbleiter

e Besetzte Fallenzustdnde an der Grenzfliche und im Tego

Abbildung 4.8: Hysteresemechanismen in Nanopartikeltransistoren

83



KAPITEL 4 FELDEFFEKTTRANSISTOREN MIT SILIZIUM-NANOPARTIKELN

positiven Potenzial der Drain-Elektrode driften. Gleichzeitig werden unbesetzte Fallenzu-
stande mit Ladungstragern besetzt.

O Nahezu alle Haftstellen im Halbleiter sind besetzt. Ladungstriager (Elektronen, Lo-
cher und mobile Ionen) werden mit steigender Gate-Spannung an der Grenzfliche zwi-
schen Halbleiter und Dielektrikum, zwischen Tego Dispers und Dielektrikum sowie im
Tego Dispers selbst gebunden.

O Der Drain-Strom des Transistors geht in Séttigung (Screening-Effekt). Nahezu alle
Fallenzustande im Dielektrikum und in seiner Néhe sind besetzt.

0 Der Kanal wird durch die Anlagerung von Ladungstragern an Haftstellen trotz abneh-
mender Gate-Spannung offen gehalten, da die anhaftende Ladung in Summe positiv ist.
Erst ab einer bestimmten Gate-Source-Spannung gewinnt das Gate-Potenzial gentigend
Einfluss auf den Kanal. Mit weiter sinkender Gate-Spannung werden Ladungstréager aus
den Haftstellen herausgelost.

[0 Fast samtliche dielektrikumsnahen Haftstellen sind unbesetzt. Fallenzustiande im
Halbleiter bleiben hingegen zu einem Grofiteil besetzt, so dass beim erneuten Durchlauf
der Transferkennlinie der initiale Aufladungseffekt nur stark abgeschwécht auftritt.

Die Schwellenspannung des in Abbildung 4.7 dargestellten Transistors betragt in
Vorwartsrichtung Vi, = —2,5V und in Riickwartsrichtung V4, = —2,6 V. Die Hysterese
lasst sich anhand der Schwellenspannung demnach nur schwer nachweisen, da die
Kennlinien in der Riickwértsmessrichtung steiler ausgepréigt sind. Das Bauelement ist
auf jeden Fall selbstleitend und der Drain-Strom séttigt mit steigendem Vgs > 0V
ab. Dieses kann nur damit begriindet werden, dass entweder durch die Ansammlung
einer Grenzflichenladung bereits ein vollstandiger Akkumulationskanal entstanden ist
und durch den Screening-Effekt das Feld der Gate-Elektrode abgeschirmt wird oder
dass ein Akkumulationskanal als Ursache fiir die Steuerbarkeit ausscheidet und die
Modulation des Kontaktwiderstands durch Vg nur begrenzt moglich ist. Eine Séttigung
der Ladungstragermobilitat aufgrund einer hohen Kanalfeldstarke, die bei £ = 200kV /cm
liegt, kann ausgeschlossen werden, da im Ausgangskennlinienfeld fir Vpg > 2V ein
Anstieg des Drain-Stroms zu verzeichnen ist. Der Sperrstrom im Kanal wird vermutlich
durch die thermische Emission iiber die Kontaktbarrieren generiert.

Im Vergleich zu den Transistoren ohne Dispersionszusétze lésst sich eine Steigerung der La-
dungstriagerbeweglichkeit um ungefihr eine GréBenordnung auf ppg = 3,5-1072 cm?(Vs)~?
feststellen. Die Strommodulation des Transistors ist mit einem Ion/Iopp-Verhéltnis von
528 fir Vps = 2V in der Transferkennlinie und einem maximalen Verhéaltnis von
3,7 - 103 fiir Vpg = 0,7V im Ausgangskennlinienfeld vergleichsweise hoch. Dabei sind
die maximal gemessenen Drainstrome bei der Gegeniiberstellung von Transistoren mit
und ohne Tego Dispers 750W annahernd in der gleichen Groflenordnung. Die guten
Sperreigenschaften sind auch im Subschwellenstromanstieg zu erkennen. Dieser betragt
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Tabelle 4.3: Ubersicht iiber die elektrischen Transistorparameter der Si-NP-Einzelpartikel-
transistoren im Inverted Coplanar-Aufbau mit Tego Dispers 750W in der
Nanopartikeldispersion. L ~ 100nm, W = 100pm und Al-Drain-/Source-
Elektroden. Als Gate-Dielektrikum dient SiO9 mit e, = 3.9.

Substrat | t; in nm | Ion/Iorr | Vin in V | ppg in cm?(Vs)™! | S in V/dek
p-Si 107 528 -2, 3,5-1072 2,1

mit S = 2,1V /dek nur die Hélfte des getemperten Beispieltransistors ohne Additiv aus
dem vorherigen Abschnitt.

Aus dem Ausgangskennlinienfeld ldsst sich die Steuerbarkeit des Transistors entneh-
men. Ein Sattigungsbereich ist jedoch nur anhand einer leichten Rechtskriimmung der
Kennlinien zu erkennen. An diesen Sattigungsbereich schliet sich bei Vpg > 2,25V ein
weiterer Anstieg des Drain-Stroms an. Aufgrund des quadratischen Zusammenhangs
zwischen Strom und Spannung und den Kurzkanalabmessungen kann mit hoher Wahr-
scheinlichkeit auf das Auftreten des Punch-through-Effekts oder auf den ambipolaren
Ladungstragertransport geschlossen werden [Sze81].

Eine Temperung, die bei 300°C durchgefiihrt wird, erbringt keine Verbesserung, da
die Transistoren hierdurch zerstort wurden. An der Probenoberfliche zeigt sich eine
grinliche Farbveranderung, die vermutlich von einer chemischen Reaktion des Disper-
gieradditivs herrithrt. Die Parameter der ungetemperten Transistoren sind in Tabelle 4.3
aufgefiihrt.

Fazit

Die hier vorgestellten Einzelpartikel-Bauelemente mit Silizium-Nanopartikeln zeigen
in ihrer Leistungsfahigkeit bereits Eigenschaften, die mit organischen Bauelementen
insbesondere beziiglich der Ladungstragerbeweglichkeit konkurrenzfahig sind. In der
Literatur werden fiir OFET Beweglichkeiten im Bereich p ~ 107°...107!cm?(Vs)™!
fiir durchschnittlich leistungsfahige Bauelemente mit SiOs-Dielektrikum —berich-
tet [Diek08, Pann06, BPK*08, HQJ10, SZA*07], wobei zu bemerken ist, dass eine
erhebliche Degradation der OFET-Transistorparameter mit zunehmender Lebensdau-
er zu beobachten ist [PDH'07]. Die vorgestellten Nanopartikeltransistoren sind in
ihrem Herstellungsverfahren einfach zu integrieren und zeigen elektrische Charakteri-
stiken, welche mit Beweglichkeiten im Bereich von ppg = 1,81 - 1072 cm?(Vs)™! bis
prg = 3,5 - 1072 cm?(Vs) ™! und Ion/Iopp-Verhéltnissen > 10% vergleichbar sind. Ebenso
lassen sich mit den Nanopartikeltransistoren Subschwellenstromanstiege erreichen, welche
durch OFET nicht tbertroffen werden [Diek08§].

Im Vergleich mit den aus Silizium-Nanopartikeln integrierten Diinnfilmtransistoren
und den OFET koénnen durch die Nutzung einzelner Nanopartikel die Betriebsspannungen
von 80V auf £3V entscheidend reduziert werden.
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Der Zusatz von Additiven in die Nanopartikeldispersion ermoglicht die Integration von
Transistoren mit besseren elektrischen Eigenschaften bei kleinerem, thermischen Budget,
erzeugt aber eine Hysterese in der Transferkennlinie, die durch die unterschiedliche
Steilheit in Vorwarts- und Riickwartsmessrichtung ausgeglichen wird, so dass kaum eine
Schwellenspannungsverschiebung verzeichnet werden kann.

Es ist wiederum anzumerken, dass die Ladungstragermobilititen mittels der Mas-
kenmafle der Transistorweiten berechnet werden. Da die genaue Anzahl der elektrische
wirksamen Nanopartikel im Nanozwischenraum unbekannt ist, handelt es sich bei der
Néherung um eine Abschiatzung nach unten. Die wahren Ladungstriagerbeweglichkeiten
in den integrierten Transistoren kénnen demnach weit oberhalb der in dieser Arbeit
aufgefithrten Werte liegen.

4.2.2 Inverted Staggered-Architektur

Das Problem der zuvor vorgestellten Inverted Coplanar-Transistoren besteht in der &u-
Berst unzuverldssigen und nicht reproduzierbaren Anlagerung von Nanopartikeln in den
Nanograben. Dieses Problem wird mit dem Inverted Staggered-Aufbau umgegangen, da
zunachst ein moglichst geschlossener Film aus Nanopartikeln abgeschieden wird und an-
schliefend Drain- und Source-Elektroden im nanokskaligen Abstand auf diesem integriert
werden. Liegt der Abstand der Elektroden unter dem Durchmesser der Nanopartikel, han-
delt es sich wiederum per Definition um einen Einzelpartikeltransistor, der die volle Ka-
nalweite elektrisch nutzbar macht.

Bauelementintegration

Die Halbleiterdiinnfilme werden auf thermisch oxidierten Silizium-Wafern (p-leitend do-
tiert, Ny ~ 10 cm™3) mit #; = 30nm durch Schleuderbeschichtung abgeschieden. Um
moglichst geschlossene Filme zu erhalten, werden Dispersionen mit einem Massenanteil
von £ = 6,25 Gew.-% verwendet. Die Suspension wird mit einem Volumen von 0,5 ml auf

Z28kU X58.B888 B.Sum

Abbildung 4.9: REM-Aufnahme eines Querschnitts durch eine mit Gold préparierten Na-
nopartikelschicht
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die Oberfliche aufgetragen und bei 2000 min~! fiir 30 s geschleudert. Das Ethanol wird fiir
60s bei 110°C auf der Hot-plate verdampft. Der Querschnitt der Nanopartikelschicht ist
in Abbildung 4.9 als REM-Aufnahme dargestellt.

Auf dem Partikelfilm werden durch die Kantenabscheidungstechnik Nanospacer hergestellt,
die die spéteren Source- und Drain-Elektroden mit einem Sub-100nm-Abstand separie-
ren. Eine Nanolinienentfernung nach der Bedampfung mit dem Elektrodenmetall ist bei
Inverted Staggered-Transistoren nicht notwendig, solange keine leitfahigen Verbindungen
durch eine geringfiigige Kantenbedeckung der Metallisierung vorhanden sind.
Silizium-Nanopartikelfilme zeigen nur eine sehr schwache Haftung und eine geringe me-
chanische Stabilitdt auf dem oxidierten Substrat. Die Aluminiumschicht bietet jedoch eine
zusatzliche Fixierung der Schicht, so dass eine Fotolithografie zur Strukturierung der Drain-
und Source-Elektroden durchgefiithrt werden kann.

Transistoren mit undotierten Silizium-Nanopartikeln

Bei der Verwendung von undotierten Silizium-Nanopartikeln sind typische Kennlinien zu
beobachten, die in Abbildung 4.10 dargestellt sind. Ebenso wie die Inverted Coplanar-
Transistoren in Abschnitt 4.2.1 zeigen auch diese Transistoren p-leitendes Verhalten, also
einen Anstieg des Drain-Stroms mit sinkender Gate-Source-Spannung. Die notwendigen
Gate-Source-Spannungen zur Ansteuerung des Kanals sind vergleichbar, wobei jedoch
die Drain-Source-Spannungen von ca. 10V auf 1V reduziert werden konnen. Die Ursache
hierfiir liegt mit grofSer Wahrscheinlichkeit in den Kontakteigenschaften zwischen den me-
tallischen Elektroden und dem Nanopartikel. Wéahrend beim Inverted-Coplanar-Aufbau
nur kleine Kontaktflachen zwischen Halbleiter und Metall existieren, bildet das Metall
auf den Halbleiterdiinnfilmen einen schliissigen, elektrischen Kontakt, wodurch der
Kontaktwiderstand erheblich reduziert wird.

1078 T T 0,0 T T
-2 -1 0 1 0 0,5 1,0 1.5 2,0
VGS inV *VDS inV
(a): Transferkennlinie (b): Ausgangskennlinienfeld

Abbildung 4.10: Kennlinien eines Si-NP-EPT im Inverted Staggered-Aufbau. Der Tran-
sistor besitzt eine Kanallinge von L = 70nm und eine Weite von
W = 800 pm. Das Gate-Dielektrikum besteht aus 30 nm SiOs. Als Sub-
strat und Gate-Riickseitenelektrode dient p-Si (Na =~ 10 cm™3). Die
Drain- und Source-Kontakte bestehen aus 100 nm Aluminium. Die Parti-
kel sind undotiert.
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Qualitativ zeigen sich sowohl fir Vog < —2V (eingeschalteter Zustand) als auch fiir
Vas > 0,5V (ausgeschalteter Zustand) deutliche Plateaus im Verlauf der Transfer-
kennlinie. Ein weiterer Anstieg bzw. Abfall des Drain-Stroms ist im Gegensatz zur
Inverted Coplanar-Architektur selbst bis |Vgg| = 6V nicht festzustellen. Die Schwel-
lenspannung betragt Vi, = —0,25V unter Berticksichtigung des unteren Plateaus als
shunt-Niveau. Der Transistor ist demnach selbstsperrend. Im Unterschwellenbereich
stellt sich gegeniiber den Inverted Coplanar-Einzelpartikeltransistoren ein geringerer
Subschwellenstromanstieg von S = 1,7V /dek ein. Der Sperrstrom ist mit ca. 24 nA
fir eine Kanalweite von W = 800pm nur als mittelméfBig einzustufen. Mit einem
maximalen Drain-Strom von Ip ., = 880nA ergibt sich folglich eine Strommodulation
Ion/Iorr = 36. Das Auftreten eines deutlichen Drain-Stroms im Sperrbereich des Tran-
sistors deutet im Allgemeinen auf eine geringe Barrierenhohe hin, so dass Ladungstrager
durch thermische Emission in den Halbleiterkanal gelangen konnen oder auf zu schmale
komplementédre Barrieren zum Valenzband. WANG ET AL. sehen Barrierenhohen von
o = 0,2...0,3eV fiir SB-MOSFET mit undotierten Halbleitern als optimal an, um
hohe Ion/Iopp-Verhéltnisse bei Raumtemperatur zu erhalten, wenn gleichzeitig die
komplementédren Barrieren geeignet sind, einen ambipolaren Strom weitestgehend zu
unterbinden [WST99]|. Das Subschwellen- bzw. Sperrverhalten ist ein Hauptproblem
der SB-MOSFET-Technologie, da die Ladungstragertransportmechanismen an den
Grenzflachen im grofen Mafie vom elektrischen Potenzial abhéngen [WRO00]. Insbesondere
in hochgradig skalierten Bauelementen sind geringe Strommodulationen aufgrund von
Kurzkanaleffekten und parallelen Strompfaden zu beobachten [CLR*T00]. CALVET ET AL.
berichten in [CLR*00] und [CLR*02] tber die Strommodulationsdegradation in SB-
MOSFET mit einkristallinem Silizium als Halbleitermaterial und PtSi-Kontakten. Bei
nahezu konstantem W/L-Verhéltnis sinkt die Strommodulation von Ion/lopr &~ 107 in
Langkanaltransistoren mit L = 1,7um auf Ionx/Iopr ~ 10 in Kurzkanaltransistoren mit
L = 50nm.

Eigene FEM-Simulationen® an einer einfachen Kurzkanaltransistorstruktur, die aus
sehr schwach dotiertem Silzium (N = 10 cm™?) als Halbleitermaterial im Aktivgebiet
und Aluminium-Drain-/Source-Elektroden besteht, zeigen ebenfalls, dass das Ion/Iopp-
Verhéltnis mit sinkender Kanallinge abfallt. Viel grofleren Einfluss als die Kanalldnge
weist offensichtlich die Dicke der Halbleiterschicht auf. Wie in Abbildung 4.11a zu erken-
nen ist, nimmt die Strommodulation mit steigender Schichtdicke stark ab. Transistoren
mit kurzen Kanallingen weisen ohnehin wesentlich geringere Stromverhéltnisse auf, so
dass ausreichende Ion/Iopp-Verhéltnisse nur bei langen Transistorkandlen und duflerst
diinnen Halbleiterschichten erreicht werden. Die schlechten Verhéltnisse bei dickeren
Schichten resultieren nicht aus einem Abfall der maximalen Stromdichte, sondern aus
dem unzureichenden Sperrverhalten [siehe Abbildung 4.11b]. Oberflichennah kann bei
der Inverted Staggered-Architektur ein parasitérer, leitfahiger Kanal erhalten bleiben,
obwohl der Transistorkanal an der Grenzfliche zum Dielektrikum unterbrochen wird. Je

6Informationen iiber die verwendeten Komponenten des Programmpakets ISE TCAD und der ver-
wendete Simulationsquellcode fiir ISE TCAD-Komponente DESSIS kénnen dem Anhang B entnommen
werden. Fiir eine detaillierte Betrachtung der Finite-Elemente-Methode wird wiederum auf die einschlagige
Literatur verwiesen.
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Abbildung 4.11: Simulierte Abhéngigkeiten des Ion/Iopp-Verhéltnisses, der maximalen
und minimalen Drain-Stromdichten, der Feldeffektladungstrégermobili-
tdt und der Schwellenspannung von der Schichtdicke hy, des Halblei-
terdiinnfilms in Kurzkanal-Si-TFT mit der Kanallinge L als Parameter.

Die Bor-Dotierung des Diinnfilms betrigt N = 10'2 cm~3. Die Kontakte
bestehen aus Aluminium.

dicker die Halbleiterschicht ist, desto weniger Einfluss hat das Gate-Potenzial auf den
parallelen, oberflichennahen Kanal. Fir relativ dicke Schichten (kg = 500nm) zeigt
sich, dass der Sperrstrom so gro wird, dass nur noch Strommodulationen kleiner als 10
erreicht werden.

Neben der Nanopartikelschichtdicke nimmt das Material der Gate-Elektrode Einfluss auf
die Sperrcharakteristik. So wurde fiir n-dotierte Silizium-Gate-Elektroden ein geringerer
Leckstrom als fir p-dotiertes Silizium nachgewiesen [WST99]. Vor diesen Hintergriinden

ist das experimentell ermittelte Ion/Iorp-Verhéltnis fir den Inverted Staggered-Transistor
mit L = 70nm und hyr, = 300 nm nachvollziehbar.

Mit prpg = 5,6 - 107" cm?(Vs) ™! betrigt die Feldeffektbeweglichkeit nur einen Bruchteil
der in den Inverted Coplanar-Strukturen erreichten Mobilitdten. Auch diese Eigenschaft
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Abbildung 4.12: Transferkennlinie eines FEM-simulierten Si-Nano-TFT (a) und dessen
normierte Stromdichteverteilung im eingeschalteten Zustand (b)

ist mit dem Aufbau des Transistors zu begriinden. Die Simulation der Stromdichtever-
teilung in Abbildung 4.12b zeigt, dass sich ein Transistorkanal an der Grenzfliche zum
Dielektrikum ausbildet. Ladungstrager miissen die Strecke zwischen Source-Elektrode
und der Grenzfliche bzw. zwischen der Grenzfliche und der Drain-Elektrode zusatzlich
zurlicklegen. Direkt unter der Source-Elektrode bildet sich hierzu ein vertikaler Strompfad
aus. Ladungstrager auf dem Weg von der Grenzfliche zur Drain-Elektrode hingegen
bewegen sich aufgrund der Feldverteilung nicht auf direktem Weg zur Elektrode, sondern
werden auf der vom Source abgewandten Elektrodenseite abgefithrt. Aus dem Strompfad
folgt, dass die effektive Weglédnge der Ladungstriger bzw. die effektive Kanallinge des
Transistors ein Vielfaches des geometrischen Abstands zwischen Drain- und Source-
Elektrode betragt. Die Feldstéirke des transversalen elektrischen Feldes an der Grenzflidche
ist stark abgeschwécht, da sich die Potenzialfelder von Drain- und Source-Elektrode
naherungsweise halbkugelformig ausbreiten. Die Ladungstrager erfahren somit kaum
eine treibende Kraft zur Fortbewegung. Die Abbildung 4.11c stellt den Zusammenhang
zwischen der simulierten Ladungstragerbeweglichkeit und der Halbleiterschichtdicke mit
der Kanallange als Parameter dar.

Aufgrund des oberflichennahen Strompfads ist der Einfluss des Gates in kurzkanaligen
Transistoren geringer als in langkanaligen. In Zusammenhang mit dem schlechten
Sperrverhalten von Kurzkanaltransistoren sinkt die Steilheit und somit die Feldeffektbe-
weglichkeit. Mit zunehmend léngeren Kanélen wird dieser Teileffekt verringert, dennoch
erscheint die Feldeffektbeweglichkeit, in deren Berechnung lediglich Vpg und L einfliefen,
aufgrund der geringen Potenzialdifferenz klein. Eine signifikante Senkung der Mobilitat
in Abhéngigkeit von der Halbleiterschichtdicke tritt in erster Ndherung erst auf, wenn die
Schichtdicke die Kanalldnge iibersteigt.

Die FEM-Simulation ldsst erwartungsgemafl auf einen Zusammenhang zwischen der

Schwellenspannung und der Schichtdicke des Halbleiters schliefen [siche Abbildung 4.11d].
Im Falle der simulierten Transistoren handelt es sich unabhangig von der Kanalldnge
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Abbildung 4.13: Simulation eines Si-Nano-TFT im Inverted Staggered-Aufbau. Der Tran-
sistor besitzt eine Kanallinge von L = 100 nm und als Halbleitermaterial
200nm Si (Na =~ 1012 cm™3). Das Gate-Dielektrikum besteht aus 50 nm
SiOs. Als Gate-Riickseitenelektrode dient p-Si (Na =~ 10'2cm™3). Die
Drain- und Source-Kontakte bestehen aus Aluminium.

und der Halbleiterschichtdicke um selbstleitende p-Kanal-Transistoren. Mit zuneh-
mender Schichtdicke verschiebt sich die Schwellenspannung in positive Richtung, d.h.
der Transistor bendtigt immer hoéhere Spannungen, um den Sperrbereich zu errei-
chen. Zudem zeigen die Simulationen das Auftreten eines DIBL"-Effekts, der eine
Schwellenspannungsverschiebung mit steigender Drain-Source-Spannung bewirkt. In
Abbildung 4.13a ist das Transferkennlinienfeld eines simulierten Transistors (L = 100 nm,
hur, = 200 nm) fiir verschiedene Drain-Source-Spannungen dargestellt. Neben schlechteren
Ion/Iopp-Verhdltnissen mit hoheren Drain-Source-Spannungen, die auf einer vermehrten
Ladungstrégerinjektion im Sperrbereich beruhen, ist eine Schwellenspannungsverschie-
bung zu erkennen. Werden die Schwellenspannungen gegen die Drain-Source-Spannungen
aufgetragen, so ergibt sich das Diagramm in Abbildung 4.13b. Ein typischer Wert fiir
den DIBL-bedingten Schwellenspannungsabfall in konventionellen MOSFET wird mit
100mV/V angegeben [LSHO03]. Der ermittelte Wert fiir den simulierten nanoskaligen
Transistor betrégt mit ca. 1750 mV/V ein Vielfaches. Es ist demnach zu vermuten, dass
auch die integrierten Nanopartikelbauelemente einem verstarkten DIBL-Effekt unter-
worfen sind. Ein Abfall der Schwellenspannung mit kiirzeren Kanallangen (Viy,-Fall-off)
ist nicht festzustellen. Beziiglich des DIBL-Effekts wird auf Abschnitt 5.3.1 verwiesen,
in dem iiber die Untersuchung des Schwellenspannungsabfalls im Zusammenhang mit
Zinkoxid-Nanopartikeln berichtet wird.

Qualitativ ahnelt der integrierte Einzelpartikeltransistor dem simulierten Bauele-
ment in grofem Mafle. Wie an der simulierten Transferkennlinie in Abbildung 4.12a
zu erkennen ist, ist der Verlauf durch die starke Ahnlichkeit zur Transferkennlinie in

"Drain Induced Barrier Lowering
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Abbildung 4.10a gekennzeichnet. Beide Transistoren zeigen p-Kanal-Verhalten. Sowohl
im offenen Zustand als auch im Sperrbereich bildet sich in beiden Bauelementen ein
Plateaubereich aus. Die Differenz der Schwellenspannungen und der Strommodulation
zwischen Experiment und Simulation ist mit den verschiedenen Halbleitereigenschaften
und den nicht vollstandig nachgebildeten Kontakteigenschaften zu begriinden.

Transistoren mit Phosphor-dotierten Silizium-Nanopartikeln

Aufgrund der geringen Stromstérke in Si-NP-EPT mit undotierten Nanopartikeln wird
versucht, die Leitfihigkeit des Kanals zu steigern, indem n-dotierte Silizium-Nanopartikel
als Halbleitermaterial verwendet werden. Wie aus den Transistorkennlinien in Abbil-
dung 4.14 ersichtlich ist, zeigt auch der Transistor mit n-dotierten Nanopartikeln ein
p-Kanal-Verhalten, obwohl wegen der Dotierung ein dominierender Elektronenstrom zu
erwarten ist. Hieraus ldsst sich schliefen, dass entweder die Metall-Halbleiter-Kontakte
einen Elektronenstrom verhindern oder die Dotierung in den Nanopartikeln elektrisch
nicht wirksam ist. Wird davon ausgegangen, dass die Partikelkonzentration ca. 2-10* cm=3
betragt, muss die Dotierstoffkonzentration zumindest dieselbe Grofie aufweisen, damit im
Mittel ein Dotierstoffatom pro Nanopartikel vorliegt. Selbst bei einer wesentlich hoheren
Dotierstoffkonzentration neigen die Phosphoratome zu einer vermehrten Diffusion zur
Oxidhiillengrenzfliche [NA96], so dass der Dotierstoff im Siliziumkristall elektrische
inaktiv ist. Die nicht unerhebliche Storstellenkonzentration maskiert den Dotiereffekt
zusétzlich [LSPT08]. Im Gesamten erscheinen die Nanopartikel demnach als undotiert
und bilden einen Locherkanal aus. Die elektrische Inaktivitdt lasst sich auch aus der
maximalen Drain-Stromstéirke ableiten, die nur unwesentlich grofler als bei undotierten
Partikeln ist, obwohl sich eine Dotierung des Halbleiters theoretisch in einem signifikanten

1075
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(a): Transferkennlinie (b): Ausgangskennlinienfeld

Abbildung 4.14: Kennlinien eines Si-NP-EPT im Inverted Staggered-Aufbau. Der Tran-
sistor besitzt eine Kanallinge von L = 70nm und eine Weite von
W = 800 pm. Das Gate-Dielektrikum besteht aus 30nm SiO5. Als Sub-
strat und Gate-Riickseitenelektrode dient p-Si (Na =~ 10 cm™3). Die
Drain- und Source-Kontakte bestehen aus 100 nm Aluminium. Die Parti-
kel sind mit Phosphor n-dotiert.
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4.2 BEINZELPARTIKELTRANSISTOREN

Anstieg des Drain-Stroms bemerkbar machen sollte. Es ist mit Ip ., = 2,7-107°A
nur ein Anstieg um den Faktor 3 zu beobachten, wobei dieser ebenfalls mit einer
Exemplarstreuung begriindet werden kann.

Der untersuchte selbstleitende Transistor mit V4, = 0,38V sperrt im Allgemeinen
schlechter als Bauelemente mit undotierten Nanopartikeln. Diese Tatsache schlégt sich
sowohl im Ion/Iopp-Verhdltnis mit Ion/Iorr = 18 als auch im Subschwellenstromanstieg
mit S = 10,2V /dek nieder. Unter Berticksichtigung des Ausgangskennlinienfelds in
Abbildung 4.14b wird geschlussfolgert, dass die Kontakte zum Halbleiter primér durch
das Drainpotenzial gesteuert werden. Eine Abhédngigkeit des Drain-Stroms vom Gate-
Potenzial ist weniger stark ausgepréigt. Zudem scheint der Kontaktleitwert aufgrund des
flachen Kennlinienverlaufs im Anlaufbereich recht niedrig zu sein. Dennoch ist eine leicht
hohere Feldeffektbeweglichkeit von ppg = 6,5 - 107% cm?(Vs) ™! aus der Transferkennlinie
zu extrahieren.

Transistoren mit Bor-dotierten Silizium-Nanopartikeln

Bei der Verwendung von p-dotierten Si-Nanopartikeln mit Bor als Dotierstoff ist
erwartungsgeméfl ein p-Kanal-Verhalten zu beobachten. Die Transistorkennlinien in
Abbildung 4.15 und im Speziellen das Ausgangskennlinienfeld in Abbildung 4.15b zeigen
einen relativ hohen Gate-Leckstrom, der jedoch nicht durch den gegeniiber den bisher
vorgestellten Transistoren verdnderten Dotierstoff, sondern vielmehr durch eine Exem-
plarstreuung in der Herstellung hervorgerufen wird. Unabhangig vom Gate-Leckstrom,
der tiiber dem jeweiligen Messbereich nahezu konstant ist, ist ein Sattigungsbereich
im Ausgangskennlinienfeld zu erkennen. Dieser Bereich wird offensichtlich durch einen
weiteren Anstieg des Drain-Stroms beherrscht. Es ist naheliegend, dass der Anstieg

0,35

Vs = —10...10V

|ID| in A

VGS inV *VDS inV

(a): Transferkennlinie (b): Ausgangskennlinienfeld

Abbildung 4.15: Kennlinien eines Si-NP-EPT im Inverted Staggered-Aufbau. Der Tran-
sistor besitzt eine Kanallinge von L = 80nm und eine Weite von
W = 2000 pm. Das Gate-Dielektrikum besteht aus 30 nm SiO,. Als Sub-
strat und Gate-Riickseitenelektrode dient p-Si (Na =~ 10 cm™3). Die
Drain- und Source-Kontakte bestehen aus 100 nm Aluminium. Die Parti-
kel sind mit Bor p-dotiert.
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Tabelle 4.4: Ubersicht iiber die elektrischen Transistorparameter der Silizium-NP-Einzel-
partikeltransistoren im Inverted Staggered-Aufbau mit unterschiedlicher Na-
nopartikeldotierung und Aluminium-Drain-/Source-Elektroden. L ~ 70nm,
W = 800 pm fiir undotierte und n-dotierte Partikel, L ~ 80 nm, W = 2000 pm
fir p-dotierte Nanopartikel. Die Riickseiten-Gate-Elektrode besteht aus
p-Silizium (Na =~ 10'% ecm~3). Als Gate-Dielektrikum dient SiOy mit ¢, = 3,9
und ¢; = 30 nm.

NP-Dot. | Ion/Iorr | Vin in V | ppg in cm?(Vs)™! | S in V/dek
i 36 ~0.25 5.6- 104 1.7
n 18 0,38 6,5-10* 10,2
3.7 2.4 6,5-10°6 65,1

entweder durch eine erhohte Ladungstriagerinjektion einen raumladungsbegrenzten
Strom [LM70] oder durch ein ambipolares Bauelementverhalten hervorgerufen wird. Eine
genaue Differenzierung der beiden Mechanismen ist unter Berticksichtigung des erhéhten
Gate-Leckstroms nicht moglich.

Mit einer Schwellenspannung Vi, = 2,4V ist der Transistor selbstleitend. Sein Sperrver-
mogen ist aufgrund der Kontakte zwischen Aluminium und p-Si geringer [RM91], wobei
der Gate-Leckstrom die Kennlinienmessung zusatzlich beeintrachtigt. Es kann aus der
Transferkennlinie lediglich Ion/Iopr = 3,6 und S = 65,1 V/dek extrahiert werden. Die
Ladungstriagerbeweglichkeit ist mit pypg = 6,5 - 107%cm?(Vs)™! zwei GroBenordnungen
schlechter als bei den zuvor genutzten Nanopartikeln.

Auch bei den Bor-dotierten Nanopartikeln ist zweifelhaft, ob der Dotierstoff elek-
trisch aktiv ist. Trotz der in [LSPT08] fir Bor nachgewiesenen Anreicherung des
Silizium-Kerns in Nanopartikeln zeigt sich kein Anstieg des maximalen Drain-Stroms
gegeniiber Bauelementen mit undotierten Nanopartikeln. Es kann demnach davon
ausgegangen werden, dass entweder eine unzureichende Menge des Dotierstoffs wahrend
der Nanopartikelsynthese in den Feststoff eingebaut wurde, der eingebrachte Dotierstoff
elektrisch inaktiv ist oder durch die hohe Storstellendichte maskiert wird.

Vergleich

Eine Zusammenstellung der wichtigsten Transistorparameter der untersuchten
Inverted Staggered-FEinzelpartikeltransistoren mit p-, n- und undotierten Silizium-
Nanopartikeln ist in Tabelle 4.4 aufgefiihrt. Im Vergleich ist zu erkennen, dass
Transistoren mit undotierten Nanopartikeln beziiglich ihrer Leistungsfahigkeit insgesamt
den Bauelementen mit dotierten Nanopartikeln iiberlegen sind. Zwar sind die Ladungs-
tragerbeweglichkeit und der maximale Drain-Strom gegeniiber den n-dotierten Partikeln
leicht niedriger, doch steht dem das vergleichsweise gute Sperrverhalten gegentiber.
AuBerdem ist das selbstsperrende Verhalten als Vorteil zu werten, da hierdurch der
Aufbau von logischen Schaltungen stark vereinfacht wird.

94



4.2 BEINZELPARTIKELTRANSISTOREN

Ursache fiir die guten FEigenschaften des undotierten Halbleiterbauelements ist mit
grofler Wahrscheinlichkeit die Ausbildung von Kontakten zwischen Halbleiter und Metall-
elektroden, die fiir die Integration von Transistoren geeignet sind. Wie bereits anhand
der Grundcharakterisierung der verwendeten Nanopartikel in Kapitel 1.2.3 vermutet
wird, kann insgesamt gefolgert werden, dass die Dotierung von Nanopartikeln bzw. die
Verwendung von dotierten Nanopartikeln in den vorgestellten Transistoren als nicht
sinnvoll bewertet werden kann, da:

» sowohl fiir n-, p- als auch fiir undotierte Nanopartikel ein p-Kanal-Verhalten erreicht
wird und die Dotierung somit nicht die Majoritatsladungstragerart bestimmt;

o eine Steigerung der Treiberfdhigkeit (maximaler Drain-Strom) nicht eintritt;

o die Dotierung nur geringen Einfluss auf die Kontakteigenschaften zu den Metallelek-
troden hat.

Insbesondere der letzte Punkt zeigt, dass —auch wenn die Dotierung zu keiner wesentlichen
Anderung der Bandstruktur fithrt — die Wahl eines undotierten Halbleiters vorteilhaft ist.
Wiéhrend sich zu vermeintlich n- oder p-leitenden Nanopartikeln Kontakte ausbilden, die
fir die Strommodulation nachteilig sind, erzeugen Uberginge zu undotiertem Material
Kontakte, die eine Uberflutung des Halbleiters mit Ladungstrigern in gewissem MaBe
einschranken, ohne zu hohe Kontaktwidersténde in Vorwartsrichtung zu erzeugen.

4.2.3 Degradationsverhalten

Ein héufig beschriebener Vorteil von elektronischen Bauelementen mit anorganischen
Halbleiternanomaterialien ist das Ausbleiben einer alterungsbedingten Degradati-
on [SFC*05, HZGB09, SR07]. Wihrend organische Halbleiterbauelemente ohne jegliche
Kapselung des Halbleitermaterials zum Schutz vor der Umgebungsatmosphére Einbuflen
der Ladungstragerbeweglichkeit um mehrere Groéflenordnungen aufweisen, sind die
Wechselwirkungen von Silizium-Nanostrukturen mit der Atmosphére vergleichsweise
gering ausgepragt, zumal diese im Gegensatz zu organischen Halbleitern reversibel

sind [W508, Pann06, PDH*07, YYL08, CNHL99, SWBS9).

Die Kennlinien in Abbildung 4.16 zeigen das Verhalten eines Transistors im
Inverted Staggered-Aufbau nach einer Lagerzeit von sechs Monaten an Luft®. Zum
direkten Vergleich sind die Messpunkte der Kennlinien des Transistors nach der Herstel-
lung als offene Kreismarker in die Diagramme eingefiigt.

Qualitativ stellt sich weder im Ausgangskennlinienfeld noch in der Transferkennlinie
ein gravierender Unterschied dar. Lediglich die Leckstrome im Ausgangskennlinienfeld

8Der nach sechs Monaten charakterisierte Transistor befindet sich in direkter Nihe des Transistors
in Abbildung 4.10; dieser wurde wahrend der anfinglichen Messungen zerstort. Es kann dennoch davon
ausgegangen werden, dass sich beide Transistoren zumindest beziiglich der Alterung in ihrem Verhalten
gleichen.
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Abbildung 4.16: Kennlinien eines Si-NP-EPT im Inverted Staggered-Aufbau nach einer
Lagerzeit von sechs Monaten in Umgebungsatmosphére im Vergleich
zur Charakteristik nach der Herstellung. Der Transistor besitzt eine
Kanallainge von L = 70nm und eine Weite von W = 800pm. Das
Gate-Dielektrikum besteht aus 30nm SiO;. Als Substrat und Gate-
Riickseitenelektrode dient p-Si (Na &~ 10 cm™3). Die Drain- und Source-
Kontakte bestehen aus 100nm Aluminium. Die Partikel sind undotiert.

sind erhoht. Das Auftreten eines verstarkten Gate-Leckstroms fithrt zu der Annah-
me, dass eine Degradation des Gate-Dielektrikums wéahrend der Lagerzeit auftritt.
Das Auftreten einer beschleunigten Degradation von SiOy durch Feuchtigkeit ist
bekannt [SAr82, KG66, KMR07]. KLAMPAFTIS ET AL. nennen hierfiir als die drei
wichtigsten Mechanismen die Reaktion von diffundierten Wassermolekiilen mit Wasser-
stoffatomen an der Si-SiO.-Grenzflache, die Bildung von Kieselsdure und eine damit
verbundene Zerstorung des Gate-Oxides sowie die Anlagerung von Oberflichenladun-
gen [KMRO7]. Eine weitere Folge der angelagerten Feuchtigkeit ist die Neigung der
polaren Oberfliche, weitere Verunreinigungen anzuziehen und hierdurch eine indirekte
Degradation des Dielektrikums zu bewirken [RYSS04].

Auch wenn die Steigungen der Kennlinien im Anlaufbereich des Transistors als Mafl
fir die Kontaktwiderstande ungefdhr gleich sind, ist die Veranderung der Kontakteigen-
schaften zu den Drain- und Source-Elektroden eine mogliche Erklarung fiir den kleineren
Drain-Strom in der Transferkennlinie. Eine Degradation der Ladungstragermobilitat ist
unwahrscheinlich, da mit ppg = 1,6 - 1072 cm?(Vs) ™! der berechnete Wert fiir den &lteren
Transistor doppelt so hoch ist wie fiir den unmittelbar nach der Herstellung vermessenen
Transistor. Beztiglich der Mobilitat besteht somit ein entscheidender Unterschied zu
organischen Halbleiterbauelementen, die vornehmlich durch eine Ladungstrigerbeweg-
lichkeitsreduktion altern [PDH"07]. Eine Exemplarstreuung kann ebenfalls mit grofier
Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden, da fiir simtliche nach sechs Monaten vermes-
sene Transistoren die Tendenz eines abgeschwéchten Drain-Stroms auftritt. Vorteil der
veranderten Kontakteigenschaften durch Degradation ist die Tatsache, dass der Drain-
Strom im Sperrbereich doppelt so stark abféllt wie im Durchlassbereich. Somit steigt die
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Tabelle 4.5: Ubersicht iiber die elektrischen Transistorparameter eines Si-NP-
Einzelpartikeltransistors im Inverted Staggered-Aufbau nach einer Lagerzeit
von 0 und 6 Monaten an Luft. L ~ 70nm, W = 800pm, t; = 30nm und
& = 3,9. Die Riickseiten-Gate-Elektrode besteht aus p-Si (Na ~ 10'° cm™3).

Lagerzeit | Ion/Iorr | Vin in V | ppg in cm?(Vs)™! | S in V/dek
0 Monate 36 —0,25 5,6-1074 1,7
6 Monate 73 0,1 1,6-1073 6,5

Strommodulation auf Ion/Iorpr = 73. Trotz des verbesserten Ion/Iopp-Verhédltnisses ver-
schlechtert sich das Sperrverhalten mit einem Subschwellenstromanstieg S = 6,5V /dek.

Neben den bisher genannten Effekten ist eine geringe Verschiebung der Schwellenspan-
nung um AV, = 0,35V auf V4, = 0,1V zu beobachten, so dass der Transistor nun
leicht selbstleitend ist. Augenscheinlich bewirkt die Adsorption von Umgebungsfeuchte
eine Schwellenspannungsverschiebung in positive Richtung wie in Abschnitt 4.2.1 [CN-

HL99, SWB89, YYLO08].

Insgesamt ist zu bemerken, dass eine Degradation wéhrend Lagerung an Luft nur
in geringem Mafle durch eine Feuchtigkeitseinwirkung eintritt. Gegeniiber organischen
Transistoren sind Silizium-Nanopartikelbauelemente daher als alterungsresistent zu
bezeichnen, so dass eine Kapselung zunachst nicht notwendig ist. Sie sollte aber fiir
den spéteren Einsatz der Transistoren in integrierten Schaltungen durchgefiihrt werden,
wenn die vorgesehene Funktionsdauer die Lebensdauer der ungekapselten Bauelemente
iibersteigt. Fir die spéatere Integration auf Foliensubstraten ist die Permeabilitat der
Substrate zu beriicksichtigen [Diek08].

Die Ubersicht iiber die Transistorparameter nach der Herstellung und nach einer Lagerzeit
sechs Monaten ist in Tabelle 4.5 aufgefiihrt.

4.3 Zusammenfassung und Bewertung von Si-NP-FET

Durch die Verwendung von Silizium-Nanopartikeldispersionen lassen sich kostengiinstige
Feldeffekttransistoren integrieren. Die Untersuchungen zeigen, dass die Integration von
Diinnfilmtransistoren zwar moglich ist, die Transistoreigenschaften jedoch im Vergleich
zur organischen Elektronik als schlecht zu bewerten sind. Griinde hierfiir sind hohe Kon-
taktwiderstdnde sowie duflerst niedrige Leitwerte der Nanopartikelschicht, hervorgerufen
durch die SiO.-Hiillen der Nanopartikel. Vergleiche mit bisherigen Ergebnissen aus der
Literatur sind nicht moglich, da einerseits nur sehr wenige Veroffentlichungen existieren,
andererseits die berichteten Werte von Dickfilm-Transistoren in [BH06, HZGB09] nur
schwierig zu vergleichen sind.

Im Gegensatz zu den Diinnfilmtransistoren zeigen Einzelpartikeltransistoren mit Silizium-
Nanopartikeln eine deutlich bessere Leistungsfidhigkeit. Insbesondere die Verwendung von
undotierten Nanopartikeln ist vorteilhaft. In Abbildung 4.17 sind die Ladungstriagerbeweg-
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Abbildung 4.17: Vergleich von Ladungstriagerbeweglichkeit und Ion/Iopr-Verhéltnis zwi-
schen den integrierten Silizium-Nanopartikel-Feldeffekttransistoren

lichkeit und das Ion/Iorr-Verhéltnis als Vergleichsparameter fur die Si-Nanopartikel-FET
dargestellt. Einzelpartikeltransistoren in der Inverted Coplanar-Bauform bieten gegeniiber
den Inverted Staggered-Bauelementen eine generell hohere Strommodulation bei gleichen
oder besseren Ladungstragerbeweglichkeiten. Besonders hervorzuheben ist der Transistor,
der durch den Zusatz von Tego Dispers 750W zur Nanopartikeldispersion hergestellt
wurde. Dieser zeigt die beste Performance aller integrierten Si-NP-FET, leidet jedoch
unter einem starken Hystereseeffekt.

Ein Vorteil der Inverted Staggered-Architektur ist der vereinfachte Herstellungsprozess,
der auBlerdem zu einer hoheren Ausbeute funktionierender Bauelemente fithrt, da die
Abscheidung der Nanopartikel in Zwischenrdume, wie sie bei Inverted Coplanar-EPT
notwendig ist, nicht reproduzierbar und in ausreichender Qualitdt moglich ist.

Unter Berticksichtigung eines Performance-Kosten-Kriteriums bieten somit die Tran-
sistoren mit undotierten Nanopartikeln sowohl im Inverted Coplanar-Aufbau mit
Tego Dispers als auch im Inverted Staggered-Aufbau eine hohe Leistungsfahigkeit. Diese
schlagt sich nicht nur in den Parametern der Strommodulation und der Mobilitat nieder,
sondern auch in Schwellenspannungen nahe 0V und guten Subschwellenstromanstiegen.

Die Barrierenhdhe des SCHOTTKY-Kontakts zwischen Drain-/Source-Elektroden und
dem Silizium als Halbleiter lasst sich durch die geeignete Wahl eines Kontaktmaterials
anpassen. Zur Auswahl stehen hier insbesondere die Silizide von Edelmetallen (Pt, Pd
etc.) und seltener Erden (z.B. Yb, Dy, Er etc.), die je nach Material die Integration von
p- als auch von n-Kanal-Transistoren ermoglichen [Maex95]. Neben den Materialkosten
ist die Neigung zur schnellen Oxidation ein gravierender Nachteil. Die Oxidationsneigung
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erfordert eine sofortige Passivierung nach der Abscheidung, noch bevor die Oberfliche
mit Luftsauerstoff in Kontakt kommt. Ein derartiger Oberflachenschutz ist bei den vor-
gestellten Inverted Coplanar-Transistoren nicht und bei Inverted Staggered-Transistoren
nur mit hohem Aufwand moglich, so dass diese Materialien zunéchst nicht von Interesse
sind. Metallische Elektroden (Al, Ti etc.) zeigen durch den Fermi-pinning-Effekt dhnlich
ausgeprigte Barrierenhohen [Sze81]. Da wihrend der Herstellung Haftungsprobleme
von Cr, Ni, Ti bzw. Au zum Untergrund auftreten und somit eine Integration von
funktionsfdhigen Bauelementen nicht moglich ist, muss an dieser Stelle auf einen direkten
Vergleich verzichtet werden.

Insgesamt ist es im Rahmen dieser Arbeit erstmals gelungen, grofiflichig Silizium-
Nanopartikel-basierte Bauelemente in lateraler Bauform zu integrieren, die einzelne
Nanopartikel als Aktivgebiet nutzen und annehmbare Leistungsparameter erreichen. Als
Vergleich in der Literatur konnen nur vertikal integrierte Transistoren von DING ET AL.
in [DDB*06] und SONG ET AL. in [SDB*07] herangezogen werden, die allein schon
deswegen Nachteile besitzen, da sie aufwendig hergestellt und nicht fiir ein Schaltungs-
layout geeignet sind. Dennoch zeigen auch jene Transistoren, ebenso wie die in dieser
Arbeit vorgestellten Bauelemente, selbstleitende Charakteristiken, jedoch bleibt dort ein
Sattigungsverhalten aus. Stattdessen tritt ein quadratischer Zusammenhang zwischen
Vps und Ip auf. Ladungstriagerbeweglichkeiten werden nicht angegeben; die erreichten
Strommodulationen liegen bei ca. 20 bis 30, also teilweise unterhalb der hier erreichten
Werte.
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KAPITEL 5

Feldeffekttransistoren mit
Zinkoxid-Nanopartikeln

Alternativ zu Transistoren mit Silizium-Nanopartikeln lassen sich auch Bauelemente mit
Zinkoxid als Halbleitermaterial integrieren. Da nanopartikulares Zinkoxid als homogenes
oxidisches Material nicht zur Ausbildung einer isolierenden Hiille neigt, verringert sich
die Problematik der elektrischen Kontaktierung beziiglich der Nanopartikelhiille und
der Konzentration umladbarer Haftstellen, die durch den oberflichlichen Isolator und
seine Grenzschicht hervorgerufen wird. Prozesstechnisch findet eine Substitution der
verwendeten Nanopartikeldispersionen statt. Weitere Vorteile von Zinkoxid sind die
Verfligbarkeit, Transparenz im optischen Bereich sowie die sensorischen Eigenschaften des
Materials [Jaga06, MOOQ9].

Aus der Literatur sind bislang nur Diunnfilmtransistoren bekannt; FEinzelpartikel-
transistoren mit ZnO-Nanopartikeln werden nicht beschrieben. Die in der Literatur
vorgestellten Untersuchungen an ZnO-Nanopartikel-TFT erstrecken sich auf die Einfliisse
von Partikelformen, einer thermischen Behandlung, Dispergieradditiven und alternativen
Gate-Dielektrika [LJK*T07,LJJ*T08, OMNH08, BNMH09, FBJ*09, MBNH10]. Auch wenn
grundlegende Eigenschaften jener Transistoren bereits bekannt sind, werden in diesem
Kapitel Transistoren vorgestellt, die unter vergleichbaren Bedingungen integriert werden.
Allein die Verwendung einer nicht identischen Nanopartikelsuspension bedingt unmittelbar
andere elektrische Eigenschaften, die es zu untersuchen gilt. Neben den Partikeleigen-
schaften selbst resultieren die Eigenschaften hauptséchlich aus der Wechselwirkung
mit den umgebenden Materalien. Uber die Integration und Charakterisierung hinaus
werden weiterhin an einfachen ZnO-Nanopartikel-TFT Effekte vorgestellt, die durch die
SHOCKLEY-Gleichungen nicht erfasst werden und in die Modellgleichungen eingebracht
werden. Daher behandeln die Abschnitte 5.3 und 5.4 zunéchst die Integration und eine
grundsétzliche Charakterisierung von FET mit gemeinsamen Riickseiten-Gate-Elektroden,
wobei die Riickseiten-Elektrode aus dem leicht p-dotierten Silizium-Substrat und das Gate-
Dielektrikum aus elektrisch stabilem, thermisch gewachsenem Oxid bzw. LPCVD-SisNy
bestehen. Anhand dieser Transistoren werden Aussagen iiber die geeignete Auswahl von
Kontaktmetallen, iiber die Prozessierung zur Kontaktherstellung, iiber den Einfluss der
Architektur getroffen sowie schlussendlich die Analyse und Modellierung der auftretenden
Effekte durchgefithrt. Durch die Einschrankung des Dielektrikums ist die Integration
nur in Bottom-Gate-Konfigurationen moglich, also nicht in den Noninverted Staggered-
Bauformen. Da sich Transistoren mit frei beschaltbaren Gate-Elektroden in ihrer Eignung
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fiir den Schaltungsaufbau und durch alternative Gate-Dielektrika unterscheiden, werden
diese gesondert in Abschnitt 5.6 untersucht.

Zusatzlich werden Einzelpartikeltransistoren vorgestellt, die sowohl gemeinsame Riick-
seiten-Gate-Elektroden als auch frei beschaltbare Gate-Elektroden aufweisen.

5.1 Einfluss der Umgebungsatmosphare auf das
Transistorverhalten

Metalloxide sind aufgrund von Adsorptions- und Desorptionsvorgéngen an der Oberfliche
geeignet, oxidierende und reduzierende Gase, insbesondere O, und HsO, zu detektie-
ren [BWO1]. Auf die Zusammensetzung der Atmosphére reagiert somit auch ZnO mit
der Verdanderung der elektrischen Eigenschaften. In seiner nanopartikuldren Form zeigt
Zn0O wegen der groflen Oberflache eine verstarkte Wechselwirkung mit der umgebenden
Atmosphére [LXL04]. Zu erwarten ist demnach ein Einfluss der Atmosphére, insbesondere
der Luftfeuchtigkeit auf die Transistorkennlinien [Walt08§].

In Gegenwart von Feuchtigkeit und Sauerstoff bilden sich an der Oberfliche sowohl
Hydroxyl- (OH™) als auch Sauerstoffionenadsorbate, hauptséchlich in Form von O~, O?~
und O, . Diese Adsorbate wirken wie Akzeptoren, die Ladungstriager aus dem Kristall
einfangen [Naga71l, BW01, BW03, FWC'04, FKS06, SHKLO08]. Hingegen erzeugt ungesit-
tigtes Zn™ im Kristall (Defektstellen) freie Elektronen. Somit steigt die Elektronendichte
bei Desorption von Hydroxylgruppen sowie Sauerstoffionen und sinkt entsprechend
bei Adsorption. Ein entgegengesetzter Prozess in Anwesenheit von Feuchte ist die
Neutralisation des elektrischen Feldes an der Oberfliche. Das Prinzip ist in Abbildung 5.1
dargestellt. Ohne physikalisch adsorbiertes Wasser ist die oxidische Oberfliche nur teil-
weise durch das chemisorbierte Wasser neutralisiert, so dass zwischen der Oberfliche und
den Sauerstoffionen starke Bindungen entstehen. Durch die physikalische Adsorption von
H50 entsteht eine Dipolschicht, die das elektrische Feld abschirmt. Somit kénnen Sauer-
stoffionen nur noch schwach an die Oberfliche gebunden werden und ein Elektron aus der
vorherigen starken Bindung steht fir den Ladungstragertransport zur Verfiigung [Morr81].

Zn ==QOH~ Zn =— OH ™~ o ~H
O — Hf O— Hr =~ NH
Zn ==QH"~ 7n = OH_\ 0 ~ H
O = Ht = 0O, 0 — Q =— HT ~—~ NH — 0,
7Zn _OH7 7n =— OHi\ ~ H
O =— Ht O =— Ht ~ NH
Zn =—=QH~ Zn—OH_\ o /H
O =— H* O — Ht ~— N H

Abbildung 5.1: Neutralisation der Oberflichenladung durch Adsorption von Wasser und
Abschwéchung der Bindungsenergie zu Sauerstoffionen nach [Morr81]
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Wihrend die Akzeptorwirkung der Adsorbate eine Absenkung der thermisch gene-
rierten Ladungstréagerdichte bewirkt, werden durch Bindungsschwéichung Elektronen in
den Kristall injiziert. Beide Effekte bewirken im Transistor das frithe Auftreten eines
raumladungsbegrenzten Stroms, da die Dichte injizierter Ladungstrager die Dichte
thermisch generierter Ladungstréger bei geringerem Vpg erreichen kann [LM70]. In den
Ausgangskennlinien von ZnO-Nanopartikel-Diinnfilmtransistoren ist ein Ausbleiben eines
definierten Sattigungsverhaltens zu beobachten. Je hoher die Luftfeuchtigkeit ist, desto
schwécher ist die Sattigung des Drain-Stroms ausgepriagt [Walt08]. An seine Stelle tritt
ein quadratischer Zusammenhang zwischen Drain-Source-Spannung und Drain-Strom.
Ebenfalls verschiebt sich die Schwellenspannung in den selbstleitenden Bereich, da
die vermehrten freien Elektronen ein grofleres negatives Potenzial erfordern, um den
Transistorkanal zu sperren.

Im Allgemeinen ergibt sich aus der Sensitivitdt gegeniiber der Umgegebungsatmosphére
die Forderung nach einer konstanten, definierten Messatmosphére. BUBEL untersuchte
das elektrische Verhalten von ZnO-Nanopartikelschichten nach einer Lagerung in Ny mit
O,- und HyO-Konzentrationen jeweils kleiner als 1 ppm [Bube09]. Es stellte sich heraus,
dass die Leitfahigkeit mit zunehmender Zeit geméfl der Desorptionstheorie von REDHEAD
ansteigt, aber lediglich mit ca. 0,7 bis 0,9 GroBenordnungen pro Tag [Redh62]. Erst
nach sechs Tagen Lagerzeit ergibt sich ein Gleichgewichtszustand mit einer konstanten
Leitfahigkeit. Weiterhin konnte ermittelt werden, dass die Storstellendichte innerhalb der
ersten vier Tage der Lagerzeit lediglich von 6,2 - 102 em ™ auf 5,3 - 10?° ecm ™2 abfillt, so
dass gefolgert wird, dass erstens nicht sidmtliche Atmosphéarenadsorbate desorbieren und
zweitens der in [Bube09] verwendete Dispersionsstabilisator einen nicht unerheblichen
Einfluss auf das Leitfdhigkeits- und das Desorptionsverhalten nimmt. Sowohl der recht
langsame Desorptionsvorgang als auch das realititsferne Betriebszenario einer genau
definierten und an Sauerstoff und Feuchtigkeit verarmten Atmosphére legen nahe, dass
Messungen unter normalen Raumbedingungen fiir die Charakterisierung von Bauelemen-
ten mit nanopartikularem ZnO zunachst vollkommen ausreichend sind. Methoden zur
Kapselung fiir zukiinftige Bauelemente sind hinreichend bekannt und grundlegend fiir
ZnO-basierte Transistoren geeignet [PDH™07, SHKLOS].

Einen grofieren Stellenwert fiir die Storstellenkonzentration nehmen das Syntheseverfahren
zur Herstellung der Nanopartikel, das Dispergierverfahren, die Prozesstechnik zur Inte-
gration der Transistoren und die JOULEsche Erwarmung wahrend der Charakterisierung

ein [RAA+07,PSG06, DDB*06, LJJ*08].

Die Transistorparameter lassen sich auch durch die Atmosphare wéihrend der Schicht-
herstellung bzw. wéhrend eines Annealing-Schritts nach der Abscheidung der ZnO-
Nanopartikel beeinflussen. Es gilt, dass durch den verstiarkten Einbau von Sauerstoff
wahrend eines Annealings die Ladungstragerdichte durch den Abbau von Donatorzustin-
den reduziert wird und das ZnO einen starkeren halbleitenden Charakter erhéalt. Fir eine
tiefergehende Betrachtung wird auf Abschnitt 3.4.1 verwiesen.
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5.2 Auswahl des Kontaktmetalls fur die Drain- und
Source-Elektroden

Eine gezielte Auswahl des Elektrodenmaterials zur Herstellung von geeigneten Kontakten
auf Zinkoxid ist verglichen mit Silizium wesentlich schwieriger. Die Abbildung 5.2 zeigt
die Lage der Energiebénder in ZnO-Nanopartikeln und die Austrittsarbeiten ausgewéhlter
Metalle. Da davon ausgegangen werden kann, dass im Zinkoxid Sauerstofffehlstellen
existieren und diese als Donatoren wirken, ist in der Grafik das Zinkoxid als n-leitend
mit dem Fermienergieniveau in der oberen Hélfte der Bandliicke angedeutet [Jaga06]. Die
folgenden Erlauterungen beziehen sich daher auf n-leitendes ZnO.

GeméB Gleichung (1.7a) bildet sich zwischen Aluminium bzw. Titan und ZnO nur eine
sehr geringe Potenzialbarriere fiir Ladungstrager aus, so dass die Kontakte als ohmsch
bezeichnet werden konnen. Experimentell ermittelte Kontaktwiderstande werden in der
Literatur mit pg. = 9,0 - 1077 Qem? fiir Ti/Al-Stapelkontakte, pgr. = 1,5 - 107° Qcm?
fir Ti/Au-Stapelkontakte und pr. = 8,0 - 1074 Qcm? fiir reine Al-Kontakte angege-
ben [KJK*02a, KBK*t04, GGBT04].

ScHOTTKY-Kontakte auf Zinkoxid, die es ermoglichen, ein besseres Sperrverhalten
zu erreichen, konnen mit Metallen realisiert werden, die eine groflere Austrittsarbeit
besitzen. Hierfiir kommen vorrangig die Edelmetalle Gold, Platin, Palladium und
Silber in Betracht [ITY'06]. Die Barrierenhohe der SCHOTTKY-Kontakte folgt jedoch
nicht der Differenz zwischen Elektronenaffinitit des Halbleiters und der Austritts-
arbeit des Metalls, da der Einfluss der Oberflaichenzustiande nicht vernachlassigbar
ist. Angegeben werden Barrierenhéhen von g¢p, = 0,79...0,93eV fir Pt-Kontakte,
qPBn = 0,59...0,71eV fiir Au-Kontakte und ¢¢p, = 0,58...0,68¢eV fiir Ag- und
Pd-Kontakte [GGB™04, CFH"04, WKL*04]. Da durch die Kontaktierung mit Gold
ScHOTTKY-Uberginge mit guten Idealititsfaktoren realisierbar sind [ITY'06], konnen
Transistoren mit Zinkoxid als Halbleitermaterial integriert werden, deren Steuerbarkeit
theoretisch sowohl durch die Kontakteigenschaften als auch durch einen Akkumulati-
onskanal gegeben ist. Ohmsche Kontakte mit Aluminium hingegen ermoglichen die
Untersuchung an Transistoren, deren Steuerbarkeit ausschliefllich durch die Ladungstra-
gerakkumulation bestimmt wird. Sofern sich die Erkenntnisse iiber die Kontaktierung
auf nanopartikuldares ZnO iibertragen lassen, gelten die Annahmen auch fiir die in dieser
Arbeit untersuchten Nanopartikeltransistoren.

Um FErkenntnisse iiber die Barrierenhohen von Metallen zu nanopartikularem Zink-
oxid zu gewinnen, wird die Ausgangskennlinie bei Vgg ~ V4, (Flachbandfall) ausgewertet.
In diesem Fall kann die Struktur stark vereinfacht als Diode angenommen werden. Die
Barrierenhohe in Dioden ldsst sich aus der log (I)-V-Charakteristik berechnen, indem
der Sperrsattigungstrom durch Extrapolation bestimmt wird. Fiir die Barrierenhohe gilt
nach [Sze81]

(5.1)

A**T2
Q¢Bn = kT In < ) )

S

104



5.2 AUSWAHL DES KONTAKTMETALLS FUR DIE DRAIN- UND SOURCE-ELEKTRODEN

Evac =0eV
Elev] & ¢
=
—4 Ec =—4,0eV Al (goy = —4,28 V)
Ti (qg¢pm = —4,33¢eV)
Cr (gpm = —4,5€V)
S Ep > —5,62¢V — Au (gou = —5,1eV)

Pd (gpm = —5,12¢V)
Pt (qén = —5,65¢6V)

By = 7246V

ZnO-NP Kontaktmetalle

Abbildung 5.2: Lage der Bandkanten von ZnO-Nanopartikeln und der Austrittsarbeiten
ausgewihlter Metalle!

wobel die effektive RICHARDSON-Konstante A** fir ZnO mit

drgk®mpe [ m}
A = “ 5.2
h3 (m()e) ( )

abgeschitzt werden kann?, so dass A** ~ 32,4 Aem 2K 2 ist [MO09, Sze81].

Die Kontaktierung des Valenzbandes mit den gegebenen Metallen ist aufgrund der
energetisch ungiinstigen Lage nicht moglich. Dennoch kann eine Ladungstragerinjektion
in das Valenzband bei einer starken Bandverbiegung auflerhalb des thermodynamischen
Gleichgewichts, z. B. durch den Tunneleffekt, auftreten. Im Allgemeinen werden Transisto-
ren demnach als n-Kanal-FET auftreten. Eine gezielte p-Dotierung der Nanopartikel zur
Integration von p-Kanal-Transistoren ist wegen der eingeschrankten Loslichkeit bzw. der
nicht reproduzierbaren Dotierung bislang weder in Bulk-ZnO noch in nanopartikularem
Zinkoxid moglich [Jaga06, MO09, PNIT03].

!Die Lage des FERMIniveaus ist in der Grafik willkiirlich, aber aufgrund der intrinsischen n-Dotierung,
welche durch Sauerstofffehlstellen erzeugt wird, mit Fp > —5,62 eV gewahlt.

2Die Abschitzung der effektiven RICHARDSON-Konstante ist als hinreichend anzunehmen, da eine
Abweichung von 100% fiir die Barrierenhohe lediglich eine Anderung um 0,018 eV bedeutet.
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5.3 Diunnfilmtransistoren mit Riickseiten-Gate-Elektrode

5.3.1 Inverted Coplanar-Architektur

Bauelementintegration

Als Substrat und Riickseiten-Gate-Elektrode fir die Transistoren dienen Bor-dotierte,
einkristalline Silizium-Wafer. Als Gate-Dielektrikum werden 300nm SiOs durch
feuchte Oxidation thermisch aufgewachsen. Auf dem Dielektrikum werden Aluminium-
Interdigital-Strukturen mit einer Dicke von 200nm als Drain- und Source-Elektroden
erzeugt. Anschliefend wird 1 ml einer unverdiinnten ZnO-Nanopartikelsuspension durch
eine Schleuderbeschichtung bei 2000 min~! fiir 30s abgeschieden und das Dispersions-
mittel bei einer Temperatur von 120°C fir 120s auf der Hot-plate ausgetrieben. Da
Voruntersuchungen gezeigt haben, dass bei der Abscheidung durch Spin-Coating iiber 3D-
Topographien Bereiche entstehen, die von Partikeln nicht ausreichend beschichtet werden
und somit schlechte elektrische Kontakte entstehen, wird die Nanopartikelabscheidung
insgesamt drei Mal durchgefiihrt. Die Inhomogenitat der Schleuderbeschichtung iiber
Topographien ist auch aus der Belackung in der Fotolithografie bekannt [PL93|. Dass bei
der mehrmaligen Beschichtung die Schichtdicke anwéchst, ist nicht relevant, da sowohl
die Elektroden als auch der Transistorkanal an der Unterseite der Partikelschicht liegen.

Abschlielend wird der Transistor fiir fiinf Stunden bei 430°C in Sauerstoff-Atmosphére
(300 sccm) getempert, um Fehlstellen im Kristall durch den Einbau von Sauerstoff zu
besetzen und ein gemafigtes Zusammenwachsen einzelner Nanopartikel zu groéfleren
Domaénen zu erreichen. Die Temperatur ist hoch genug, um die beschriebene Schicht-
verdnderung und eine Sauerstoffdiffusion tiber Zwischengitterpldtze zu erreichen, aber
niedrig genug, um die Aluminium-Elektroden mit einer Schmelztemperatur von 660°C
nicht zu zerstoren und eine Dotierung des Zinkoxid mit Aluminium weitestgehend zu

verhindern [SC04, KK09, LJJ*08].

ZnO-Nanopartikelschicht

Abbildung 5.3: REM-Aufnahme eines Ausschnitts des Aktivgebietes eines Zinkoxid-
Nanopartikel-TFT im Inverted Coplanar-Aufbau. Deutlich sind die nur
teilweise mit ZnO bedeckten Al-Elektroden zu sehen.
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Die Abbildung 5.3 zeigt den Ausschnitt einer Drain-Source-Struktur, die teilweise
von der ZnO-Nanopartikelschicht iiberdeckt wird. Es existieren demnach durchaus
Bereiche, in denen trotz mehrmaliger Partikelabscheidung und einer hohen Massen-
konzentration der Nanopartikel in der Dispersion keine Bedeckung stattfindet. Die
liickenhafte Bedeckung wird mit der Oberflichespannung der Suspension bzw. mit
der gitterdhnlichen Oberflichenstruktur der Elektroden begriindet. Die tatsachliche
Kanallange des Transistors ist demnach kleiner als die geometrische Kanallinge. Es ist
ferner zu erkennen, dass die Elektroden und ihre Zwischenraume in bedeckten Bereichen
sehr gut mit Nanopartikeln beschichtet sind.

Elektrische Transistorparameter

Die Kennlinien eines typischen Inverted Coplanar-TEFT sind in Abbildung 5.4 darge-
stellt. Der Transistor ist vom n-Typ und selbstsperrend mit einer Schwellenspannung
Vin = 6,5 V. Fir Vs < V4, ist ein Anstieg des Drain-Stroms zu beobachten, der durch
einen Lochertransport hervorgerufen wird. Das Bauelement unterliegt folglich einem
ambipolaren Ladungstragertransport. Durch das ambipolare Verhalten kann lediglich ein
Ion/Iopp-Verhéltnis von ca. 102 erreicht werden.

Die Feldeffektladungstragerbeweglichkeit wird mit ppg = 1,1 - 107°cm?(Vs)™! aus der
Transferkennlinie ermittelt. Ein Grund fiir die geringe Mobilitat ist die starke Rauheit
der Grenzflache zwischen Dielektrikum und Halbleiterschicht [Schr06, OMNHOS8], die zu
einer Ansammlung der Ladungstriger in den grenzflachennahen Nanopartikeln [vergleiche
Kapitel 2.1] fiihrt, so dass diese fiir einen transversalen Transport nicht im vollem Umfang
zur Verfiigung stehen. Die Abnahme der fiir den Transport verfiighbaren Ladungen schlagt
sich in einer Beweglichkeitsdegradation nieder.

Die maximal benotigten Betriebspannungen betragen fiir Vog und Vpg ca. 25 V. Die Wahl

107150 40T - - -
% 20V 4
b g Vas = 0..40V
/‘- 30 1

1078 ]
< 4
= —
- /N g
1079 X 1

—10 T T T T T L T T T -
WP 076 1 20 80 40 ° 0 10 20 30
VGS inV VDS inV
(a): Transferkennlinie (b): Ausgangskennlinienfeld

Abbildung 5.4: Kennlinien eines ZnO-NP-TFT im Inverted Coplanar-Aufbau. Der Tran-
sistor besitzt eine Kanallinge von L = 8pum und eine Weite von
W = 16cm. Das Gate-Dielektrikum besteht aus 300nm SiOs. Als Sub-
strat und Riickseiten-Gate-Elektrode dient p-Si (Na ~ 10'° cm™3). Die
Drain- und Source-Kontakte bestehen aus 200 nm Aluminium.
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Abbildung 5.5: Modellierung des Ausgangskennlinienfeldes unter der Annahme einer Mo-
bilitdtsdegradation. (a) Ausgangskennlinienfeld, (b) Elektronenfeldeffekt-
beweglichkeit in Abhéngigkeit von der Gate-Source-Spannung

héherer Betriebsspannungen ist nicht sinnvoll, da bereits fiir Vpg > 27V ein merklicher
Anstieg des Drain-Stroms im Ausgangskennlinienfeld gemessen wird.

Ursache fiir den Anstieg des Drain-Stroms im Ausgangskennlinienfeld ist ebenfalls
der ambipolare Ladungstragertransport. Nach Gleichung (2.6) missen im Falle einer
Kanalabschniirung hinter dem Abschniirpunkt auch die Locher berticksichtigt werden,
was zu einem quadratischen Anstieg des Stromes fiihrt. Ein quadratischer Zusammenhang
zwischen Strom und Spannung aufgrund des Punch-through-Effektes kann bei einer
Kanalldnge von L = 8 pm ausgeschlossen werden. Die Abbildung 5.5a zeigt nochmals das
Kennlinienfeld des vorgestellten Transistors fir 0 < Vgg < 30V mit einer Anpassung
nach dem Transistormodell geméf Gleichung (2.6) fiir den Sattigungsbereich und dem
Standardmodell der SHOCKLEY-Gleichungen im Anlaufbereich. Fir die Approximation
im Séttigungsbereich werden

o die Degradation der Ladungstragerbeweglichkeit mit steigendem Vg und
o die Festlegung der Schwellenspannung auf einen virtuellen Wert

als Anpassungen durchgefiihrt.

Um das Gleichungssystem der Kurvenanpassung nicht zu tiberparametrisieren, wird eine
Ladungstréagerbeweglichkeit fiir eine feste Gate-Source-Spannung vorgegeben. Werden
hierfiir die aus der Transferkennlinie gewonnene Mobilitat fir die Ausgangskennlinie bei
Vas = 10V angesetzt, fiihrt dieses zu einer Anpassung der Parameter der Modellkurve
mit einer virtuelle Schwellenspannung Vi, = 9,8 V. Dieser Wert wird fiir die weiteren
Kennlinien festgesetzt, so dass sich die Elektronenbeweglichkeit mit zunehmender Gate-
Spannung geméfl Abbildung 5.5b reduziert. Die Abnahme der Feldeffektbeweglichkeit
folgt einem reziproken Verlauf, wie er in der Literatur beschrieben wird [Fu82].

Fir die Locherbeweglichkeit ergibt das Ergebnis der Kurvenanpassung fiir alle Vg
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Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die elektrischen Transistorparameter des ZnO-NP-TFT im
Inverted Coplanar-Aufbau mit L = 8ym, W = 16 cm und Al-Drain-/Source-
Elektroden

Substrat/Gate | €, |t; in nm | Ion/Iopr | Vin in V | pgg in cm?(Vs)™!
p-Si 39| 300 106 6.5 11-10°°

ca. pp ~ 8- 107%cm?(Vs)~!. Diese Beweglichkeit ergibt sich ebenfalls bei der Ermitt-
lung aus der Steigung der Transferkennlinie fiir Viog < V4, also unter der Annahme
eines Locherstroms. Das Verhaltnis zwischen der extrahierten Elektronen- und Lo-
cherbeweglichkeit entspricht damit ungefahr dem Verhaltnis der Beweglichkeiten in
ZnO-Volumenmaterial [Jaga06, RLWO03].

Es ist in Abbildung 5.5a zu erkennen, dass das Modell im Sattigungsbereich dem
experimentell gewonnenen Kennlinienverlauf sehr gut folgt. Im Triodenbereich hingegen
konnen die Kennlinien nur bedingt durch die SHOCKLEY-Gleichung beschrieben werden.
Zwar wird hier ebenfalls auf eine Beweglichkeitsreduktion zur Modellierung durch die
Kurvenanpassung zuriickgegriffen, doch werden weitere Effekte im Bauelement vernach-
lassigt. Neben der vereinfachten Annahme, dass kein ambipolarer Ladungstrigertransport
auftritt, werden Kontakteffekte nicht durch das Modell abgebildet. Diese spielen aber
offensichtlich eine entscheidende Rolle, da der Strom nicht bereits fiir Vpg > 0V ansteigt,
sondern zunéchst sehr klein bleibt. Erst fiir Vpg > 3,5V kann ein deutlicher Drain-Strom
gemessen werden. Beziiglich der Modellierung weiterer, feldabhingiger Effekte in SB-
MOSFET wird auf Abschnitt 5.3.2 verwiesen.

Im Allgemeinen lassen sich im vorgestellten Transistor aufgrund der grofien Grenz-
flichenrauheit und hochohmiger Drain-/Source-Kontakte nur geringe Ladungstra-
gerbeweglichkeiten bei einem niedrigen Drainstrom von Ip < 35nA erreichen. Die
Transistorparameter sind in Tabelle 5.1 als Ubersicht dargestellt. Die ambipolare Charak-
teristik verhindert die Bestimmung des Subschwellenstromanstiegs.

Im Vergleich zur Literatur zeigen die integrierten Transistoren eine schlechte
Leistungsfahigkeit. SUN ET AL. demonstrierten eine Ladungstragerbeweglichkeit
prg = 2,34-107* cm?(Vs) ™! und ein Ion/Iopp-Verhéltnis von 5-10? fiir Inverted Coplanar-
Transistoren [SS05]. Beide Parameter liegen somit eine GroBenordnung tiber den in dieser
Arbeit vorgestellten Werten. Der hauptsidchliche Grund fiir den Unterschied ist das
hydrothermische Wachstum von zusétzlichem ZnO in [SS05], welches wéhrend eines
Tauchbads in Zinknitrat und Ethylendiamin in den Zwischenrdumen der Nanopartikel-
schicht synthetisiert wird.

VOLKMAN ET AL. berichten von Beweglichkeiten groer als 0,1 cm?(Vs)~!. Zur Ermittlung
werden jedoch Strukturen genutzt, die ein W/L-Verhaltnis von 2 aufweisen [VMMT05].
Bei solch geringen Geometrieverhéltnissen fithren die elektrischen Felder am Rand der
Transistorstrukturen zu einer Uberschitzung der Ladungstrigerbeweglichkeit [ONMHO09].
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Den Transistoren von SUN ET AL. und VOLKMAN ET AL. ist gemein, dass sie mit
Nanopartikeldurchmessern Dyp = 6nm bzw. Dyp = 3nm sehr viel kleinere Na-
nopartikel benutzen und wesentlich diinnere Schichten erzeugen. Wahrend kleinere
Nanopartikel die Grenzflichenrauheit herabsetzen, unterdriicken diinnere Schichten den
Sub-Oberflichenstrom im Halbleiter, was zum Anstieg der Strommodulation fiithrt. Auch
wenn die Wahl kleinerer Nanopartikel vorteilhaft erscheint, miissen dieses aufwindig
aus der Fliissigphase synthetisiert werden, so dass die Verfiigbarkeit der Nanopartikel
auflerst gering ist. Dahingegen ist die Verfiigharkeit der in dieser Arbeit verwendeten
kommerziellen ZnO-Nanopartikel als gut und damit giinstig zu bewerten. Weiterhin
nachteilig ist die Inkaufnahme zusétzlicher, teils umstandlicher Prozesse (Formiergas-
Annealing, hydrothermische ZnO-Synthese in Nanopartikelfilmen, etc.) zur Steigerung
der Leistungsfédhigkeit.

5.3.2 Inverted Staggered-Architektur

Um die Ladungstragermobilitit zu steigern, konnen die Kontaktwiderstande zwischen
Halbleiterfilm und Drain-/Source-Elektroden durch den Ubergang zur Inverted Staggered-
Architektur verringert werden. Die nachtragliche Abscheidung der ladungstriagerinjizieren-
den Elektroden bietet einen formschliissigen Kontakt zwischen Halbleiter und Metall. Die
Grenzflachenrauheit am Gate-Dielektrikum bleibt bestehen.

Bauelementintegration

Als Substrat dient wiederum mit Bor p-dotiertes Siliziumsubstrat (Ny =& 10 cm™)
mit thermisch gewachsenem SiO, als Gate-Dielektrikum. Auf das Gate-Dielektrikum
wird durch Schleuderbeschichtung der Halbleiterfilm aus der Suspension mit £(Zn0O) =
35 Gew.-% bei 2000 min~—! abgeschieden. AnschlieBend wird das Wasser als Dispergierme-
dium auf der Hot-plate fiir 60s bei 110°C ausgetrieben.

Abbildung 5.6: REM-Aufnahmen eines ZnO-Nanopartikel-TFT im Inverted Staggered-
Aufbau. (a) ZnO-Nanopartikelfilm nach einem Annealing bei T, = 600°C,
(b) Gold-Drain-/Source-Elektroden auf einem ZnO-Nanopartikelfilm
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Da die Inverted Staggered-Architektur die Strukturierung von Drain- und Source-
Kontakten auf dem Nanopartikelfilm erfordert, wird der Film bei Temperaturen grofler als
600°C fiir zwei Stunden in O9-Atmosphére getempert. Die Vorteile eines Annealings in Sau-
erstoff fir das elektrische Verhalten wurden im Abschnitt 3.4.1 ndher diskutiert. Es ensteht
schlieBlich ein Nanopartikelfilm, wie er in Abbildung 5.6a als REM-Aufnahme abgebildet
ist. Die Nanopartikelschicht ist mechanisch so stabil, dass sich nahezu samtliche Prozesse
der Halbleitertechnologie auf dieser durchfithren lassen. Die Drain- und Source-Kontakte
werden abschliefend im Lift-off-Verfahren mit einer Abscheidung durch Bedampfung oder
Kathodenstrahlzerstaubung hergestellt. Das Lift-off-Verfahren ermoglicht die Skalierung
der Bauelemente unterhalb der sonst iiblichen minimalen Strukturgrofle von 20 um, die
durch eine Schattenmaskenbedampfung limitiert ist. Die Abbildung 5.6b zeigt interdigita-
le Drain-Source-Strukturen auf einem ZnO-Nanopartikelfilm, hergestellt aus gesputtertem
Gold. Die Transistorkanallange betragt 2 um.

Vergleich der Kontaktmaterialien der Drain-/Source-Elektroden

Die Herstellung von qualitativ hochwertigen und geeigneten elektrischen Kontakten auf
Zinkoxid, insbesondere von SCHOTTKY-Kontakten, ist entscheidend fiir die Funktions-
und Leistungsfahigkeit der Transistoren. Daher werden mit Aluminium, Titan und Gold
zwei Metalle (Al, Ti) mit einer Tendenz zur Ausbildung von ohmschen Kontakten und ein
Metall (Au) mit der Tendenz zu SCHOTTKY-Kontakten untersucht. Nach Gleichung (1.7a)
bilden sich theoretisch Barrieren fir Elektronen zwischen ZnO und Al, Ti und Au von
ca. 0,28eV, 0,33¢eV bzw. 1,1eV aus. Wie bereits in Abschnitt 5.2 beschrieben, héngen
die Eigenschaften des Gold-Kontakts stark von den Oberflichenzusténden des Halblei-
ters ab, so dass in der Literatur experimentell ermittelte Barrierenhéhen im Bereich
qdpn = 0,59...0,71eV zu finden sind [CFH*04, WKL"04]. Alle Nanopartikelschichten
im folgenden Abschnitt werden nach der Abscheidung fiir zwei Stunden in Sauerstoff-
Atmosphére bei 600°C getempert.

Die Abscheidung von Aluminium und Titan findet durch Elektronenstrahlverdampfung
mit einer Abscheiderate von 5A /s im Hochvakuum statt. Fiir die Herstellung der Gold-
Kontakte wird die Kathodenstrahlzerstdubung mit Argon-lonen bei einer Abscheiderate
von ca. 5nm/s verwendet. Alle Kontaktmetalle werden im Lift-off-Verfahren strukturiert.
Fir die Abscheidung auf glattem thermisch gewachsenem SiO, lassen sich geringe
Rauheiten der metallischen Schichten mit Sy < 2,5nm unabhéngig vom PVD3-Verfahren

Tabelle 5.2: Rauheiten der untersuchten Kontaktmetalle, abgeschieden in einer Dicke von
50 nm auf SiOq

Metall Abscheideverfahren | RMS-Rauheit
Aluminium (Al) E-Verdampfung 2,14nm
Titan (Ti) E-Verdampfung 2,15nm
Gold (Au) DC-Sputtern 2,50 nm

3Physical Vapor Deposition
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Abbildung 5.7: AFM-Topographien (non-contact-mode) verschiedener Kontaktmetalle,
abgeschieden auf SiO»

erreichen [sieche Tabelle 5.2]. Wie in Abbildung 5.7 zu erkennen ist, variieren die
Topographien der Schichten, doch ist die Rauheit der Kontaktmetalle wesentlich kleiner
als die Rauheit einer ZnO-Nanopartikelschicht (S, ~ 11,8nm), so dass davon ausge-
gangen werden kann, dass metallische Schichten mit formschliissigen Grenzflichen auf
Zinkoxid-Nanopartikelfilmen abgeschieden werden konnen. Die Topographie der auf
ZnO-Nanopartikeln aufgedampften Filme wird in erster Naherung durch die Rauheit der
Nanopartikel und nicht durch die Rauheit der Metallschicht definiert.

Mit Titan als Kontaktmetall werden typische Kennlinien gemessen wie sie in Abbil-
dung 5.8 abgebildet sind. Geméaf3 der Differenz zwischen der Austrittsarbeit des Titans
und der Lage der Leitungsbandkante im Zinkoxid ist der Transistor n-leitend und mit einer
Schwellenspannung Vi, = 14,3V (bezogen auf das shunt-level) selbstsperrend. Sowohl Vg

30— - - - —180 50T - - -
< | i .
3 20
g ]
2 -

10- ) ]

0 20 40 60 80 0 20 40 60
Vags in V Vbs in V
(a): Transferkennlinie (b): Ausgangskennlinienfeld

Abbildung 5.8: Kennlinien eines ZnO-NP-TFT im Inverted Staggered-Aufbau mit Titan-
Drain-/Source-Elektroden (100nm). Der Transistor besitzt eine Kanal-
linge von L = 20pm und eine Weite von W = 45 1cm. Das Gate-
Dielektrikum besteht aus 125 nm SiOs. Als Substrat und Riickseiten-Gate-
Elektrode dient p-Si (Na ~ 10 cm™3).
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als auch Vpg miissen sehr hoch gewahlt werden, um das Transistorverhalten darzustellen.
Erst fir Vgs > 70V ist in der Transferkennlinie eine Sattigung des Drain-Stroms zu
erkennen. Der maximale Drain-Strom ist mit 28 mA bei Vpg = 30V vergleichsweise
groB; das Ion/Iopp-Verhéltnis fur Vps = 30V, ermittelt aus dem Ausgangskennlinienfeld,
betragt lediglich 16 und der Subschwellenstromanstieg S = 122 V/dek. Beide Kennwerte
zeigen, dass der Transistor nur duferst schlecht sperrt und fiir logische Schaltungen
ungeeignet ist.

Ebenfalls nachteilig ist die Hysterese der Transferkennlinie mit entgegengesetzten
Messrichtungen, wodurch eine Schwellenspannungsverschiebung um AV, = —2,0V her-
vorgerufen wird. Die Hysterese tritt nicht bei allen untersuchten Elektrodenmaterialien in
dieser Stérke auf, so dass (bei gleich hergestelltem SiO,) die Ursache der Kennlinienver-
schiebung unter anderem in den Eigenschaften der Grenzfliche zwischen dem Titan und
dem Zinkoxid liegt. Es wird vermutet, dass wiahrend der Messung eine Umbesetzung der
Grenzflaichenzustande stattfindet und so eine Schwellenspannungsverschiebung bewirkt
wird. Hierfiir spricht auch, dass die Stromstarken im Sperrbetrieb nicht identisch sind und
in Riickwértsrichtung eine um 12,5% hohere Stromstérke messbar ist. Wére die Hysterese
hauptsachlich Gate-induziert, so liele sich der Effekt durch eine Gate-Spannung mit
umgekehrtem Vorzeichen ausgleichen. Dieses ist jedoch nur eingeschrankt der Fall.

Im Ausgangskennlinienfeld ist der Sattigungsbereich nicht vorhanden. Der Drain-
Strom nimmt iiberproportional mit steigendem Vpg zu, so dass darauf zurtickgeschlossen
werden kann, dass Ladungstriger in hohem MafBe injiziert werden. Eine hohe Injek-
tionsrate ist zu erwarten, weil die Barriere mit einer theoretischen Hohe von 0,33 eV
bei Feldstiarken grofler als 10kV/ecm leicht von Ladungstragern durch Ausnutzung des
FRENKEL-POOLE-Effekts bzw. des FOWLER-NORDHEIM-Tunneleffekts passiert werden
kann. Der Drain-Strom bleibt zwar durch die Akkumulation von Ladungstragern durch ein
Potenzial an der Gate-Elektrode steuerbar, wird jedoch stark durch das Drain-Potenzial
und dem damit verbundenen raumladungsbegrenzten Strom dominiert.

Aus der Transferkennlinie kann mit prpg = 2,3 - 1072cm?(Vs)™! eine Feldeffekt-
ladungstragerbeweglichkeit ermittelt werden, die drei Groflenordnungen grofler als in
Inverted Coplanar-Transistoren ist.

Transistoren mit Aluminium als Material der Drain- und Source-Elektroden sollten
wegen der vergleichbaren Austrittsarbeit gegeniiber Titan ein dhnliches Verhalten auf-
weisen. Filir ungefihr die Hélfte der integrierten Bauelemente lasst sich diese Erwartung
auch tatséchlich in Form der in Abbildung 5.9 dargestellten Kennlinien beobachten.
Der qualitative Kennlinienverlauf wird im Folgenden als Kennlinentyp I bezeichnet.
Auch hier ist im Ausgangskennlinienfeld kein definierter Sattigungsbereich, sondern
ein weiterer Anstieg des Drain-Stroms mit zunehmender Drain-Source-Spannung zu
erkennen. Eindeutig unterschiedlich ist der Verlauf im unteren Spannungsbereich. Wah-
rend bei Titan-kontaktierten Diinnfilmtransistoren der Drain-Strom fiir alle Vpg > 0V
ansteigt, wird der Drain-Strom in Aluminium-Drain-/Source-Transistoren zunédchst bis
ca. Vps = 3V unterdriickt und steigt erst dann an. Dieses Verhalten wird ebenfalls in
Inverted Coplanar-Dunnfilmtransistoren mit ZnO als Halbleiter beobachtet [vergleiche
Abschnitt 5.3.1].
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Abbildung 5.9: Kennlinien eines ZnO-NP-TFT im Inverted Staggered-Aufbau mit
Aluminium-Drain-/Source-Elektroden (200nm) (Kennlinientyp I). Der
Transistor besitzt eine Kanallinge von L = 3pum und eine Weite von
W = 100 pm. Das Gate-Dielektrikum besteht aus 53nm SiO,. Als Sub-
strat und Riickseiten-Gate-Elektrode dient p-Si (Na ~ 10 cm~3).
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Abbildung 5.10: Kennlinien eines ZnO-NP-TFT im Inverted Staggered-Aufbau mit
Aluminium-Drain-/Source-Elektroden (200nm) (Kennlinientyp II). Der
Transistor besitzt eine Kanallinge von L. = 8pum und eine Weite von
W = 16cm. Das Gate-Dielektrikum besteht aus 53nm SiOs. Als Sub-
strat und Riickseiten-Gate-Elektrode dient p-Si (Na ~ 10 cm~3).

Die Transferkennlinie weist erwartungsgemafl eine Hysterese auf. Im Vergleich zu
Titan-Drain-/Source-TFT ist sie aber nicht so stark ausgepragt und die verursachenden
Ladungszustinde konnen durch ein geeignetes Gate-Potenzial vollstandig umgeladen
werden, so dass die Kennlinien in Vorwérts- und Riickwértsmessrichtung fir Vog < —13V
identisch sind. Die Eigenschaften der Kontakte zwischen Aluminium und Zinkoxid werden
demnach nicht durch Aufladungseffekte wie bei Titan negativ beeinflusst. Auflerdem ist
eine generelle Absenkung der Schwellenspannung zu messen, die neben einer geringeren
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Kontaktbarrierenhéhe mit der spéter beschriebenen, Drain-induzierten Schwellenspan-
nungsabsenkung begriindet wird.

Der andere Teil der integrierten Transistoren besitzt eine Kennliniencharakteristik,
die in Abbildung 5.10 dargestellt ist und als Kennlinientyp II bezeichnet wird. Die
Messkurven des Ausgangskennlinienfeldes verlaufen vollkommen verschieden im Vergleich
zum Kennlinientyp I. Der Drain-Strom steigt bereits mit Vps > 0V an. Mit zuneh-
mender Drain-Source-Spannung tritt letztendlich ein Sattigungsbereich auf. Der fiir
SB-MOSFET typische linksgekrimmte Anlaufbereich bleibt erhalten.

Wie auch bei den Typ-I-Kennlinien, verschiebt sich die Kennlinie durch einen Hystere-
seeffekt, der durch die Grenzfliche am Dielektrikum und nicht durch die Drain-Source-
Kontakte verursacht wird. Die Hysterese ist dhnlich stark ausgepragt und kann durch ein
entsprechendes Gate-Potenzial vollstdndig kompensiert werden.

Das Sperrverhalten ist mit Iox/Iopr = 7 - 10° und S = 3,9V/dek vergleichsweise
gut. Die Schwellenspannung betragt Vi, = 0,9V und die Ladungstrigermobilitat
prE = 5,5 - 1073 em?(Vs) L.

Die Transistorparameter der Aluminium-Drain-/Source-TFT deuten im Vergleich
zu Titan-kontaktierten Transistoren darauf hin, dass die Kontakt- und Grenzflaicheneigen-
schaften von Al und Ti zu ZnO grundsétzlich verschieden sind, obwohl die Austrittsarbei-
ten beider Metalle und die spezifischen Kontaktwiderstande ahnlich sind [ITY*06]. Titan
als Elektrodenmaterial lasst es zu, relativ hohe Stromstérken zu erreichen. Die Ladungs-
tragerinjektionsrate wird jedoch durch Grenzflichenzusténde bestimmt, die einerseits
eine starke, nur schwierig zu kompensierende Hysterese hervorrufen und andererseits die
Steuerbarkeit des Kanalstroms herabsetzen. Hierdurch entsteht unweigerlich ein schlechtes
Sperrverhalten. Die Kontaktstelle zwischen Aluminium und Zinkoxid weist keine derart
hohe Grenzflichenzustandsdichte auf. Vermutlich wird die Eignung von Aluminium als
Dotierstoff fiir Zinkoxid ausgenutzt, um Al-Atome oberflichennah in Gitterfehlstellen
des ZnO-Kristalls einzubauen [Jaga06]. Die Folge weniger Grenzflichenzustinde ist eine
Reduktion des Drain-Stroms, aber auch die bessere Steuerbarkeit des Transistors. Obwohl
die theoretische Barrierenhohe zwischen Aluminium und Zinkoxid geringer ist, kann die
Unterbindung einer parasitdren Ladungstragerinjektion im Sperrbetrieb erreicht werden.
Unterstiitzt wird diese Annahme durch die Schwellenspannung nahe 0V. Fir Vgg < Vi
verlieren die Kontakte ihre ohmsche Charakteristik durch eine Barrierenverbreiterung
(Abnahme der Tunnelwahrscheinlichkeit). Die theoretische Barrierenhéhe von ca. 0,28 eV
ist ausreichend, um eine thermische Emission tiber die Barriere zu verhindern [LS06].

Die Ursache fiir das Auftreten zweier Kennlinientypen ist unklar und bleibt zu kléren.
Beide Typen treten parallel auf der selben Probe auf. Mogliche Griinde sind inhomogen
abgeschiedene Schichteigenschaften bzw. eine ungleichmaflige Prozessierung iiber den

Wafer.

Wird Gold als typisches Material fir SCHOTTKY-Kontakte auf Zinkoxid eingesetzt,
zeigen die Transistoren ein Verhalten entsprechend der Kennlinien in Abbildung 5.11. Bei
den integrierten Bauelementen handelt es sich offensichtlich ebenfalls um selbstleitende
n-Kanal-Transistoren. Obwohl die Gate-Source-Spannung wie bei den Aluminium-
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Abbildung 5.11: Kennlinien eines ZnO-NP-TFT im Inverted Staggered-Aufbau mit Gold-
Drain-/Source-Elektroden (100nm). Der Transistor besitzt eine Kanal-
lainge von L = 20pm und eine Weite von W = 451 cm. Das Gate-
Dielektrikum besteht aus 78 nm SiOs. Als Substrat und Riickseiten-Gate-
Elektrode dient p-Si (Na =~ 10 cm™3).

Drain-/Source-TFT im Bereich —20V < Vigg < 420V gewidhlt wird, erfolgt die Messung
mit einer geringen Drain-Source-Spannung von 0,1 V. Da im Ausgangskennlinienfeld ein
linearer Zusammenhang zwischen I, und Vpg ersichtlich ist und dieser sich auch iiber den
dargestellten Bereich hinaus fortsetzt, ist die Wahl der geringen Drain-Source-Spannung
fir die Strommodulation unerheblich. Fir die Ladungstragerbeweglichkeit hingegen
bewirkt sie eine Verringerung des Vg-Einflusses.

Im initialen Durchlauf der Charakterisierungsmessung zeigt sich in der Transferkenn-
linie eine Grenzflichenaufladung wie sie im Abschnitt 4.2.1 beschrieben wurde. Wird
die Schwellenspannung im steilen Teil der Riickwértsmessung bestimmt, so dass eine
Beeinflussung durch initiale Ladungseffekte vermieden wird, ergibt sich Vi, = —8,4 V. Die
Ladungstriagerbeweglichkeit fiir diesen Arbeitsbereich betragt upg = 2,2 - 1073 cm?(Vs) ™!
und ist dementsprechend geringer als in Ti- bzw. Al-kontaktierten Diinnfilmtransistoren.
Wider Erwarten ist das Sperrverhalten mit Ion/Iopr = 28 und S = 23,7V /dek eher
als mittelmaBig und qualitativ zwischen dem der Aluminium- und Titan-kontaktierten
Transistoren einzustufen. Es wird insbesondere im Zusammenhang mit dem Anstieg aller
Kennlinien im Ausgangskennlinienfeld vermutet, dass dhnlich wie bei Titan-Kontakten
Grenzflachenzustande dafiir sorgen, dass eine parasitire Ladungstragerinjektion stattfin-
den kann.

Im Vergleich aller drei untersuchten Metalle zeigt Aluminium die besten Eigenschaften als
Kontaktmaterial fir die Drain-/Source-Elektroden, obwohl es im Allgemeinen ohmsche
Kontakte zu Zinkoxid bildet. Es bietet ausreichende Ion/Iopr-Verhéltnisse bei moderaten
Ladungstriagerbeweglichkeiten. Titan hingegen ist als Kontaktmetall aufgrund seiner
schlechten Sperreigenschaften fiir den Einsatz in ZnO-Nanopartikel-Diinnfilmtransistoren
ungeeignet. Tabelle 5.3 zeigt die Transistorparameter als Ubersicht.
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Tabelle 5.3: Ubersicht iiber die elektrischen Transistorparameter der ZnO-NP-TFT
im  Inverted Staggered-Aufbau  mit unterschiedlichen  Drain-/Source-
Kontaktmetallen. Die Riickseiten-Gate-Elektrode besteht aus p-Si
(Na ~ 10'% cm~3). Als Gate-Dielektrikum dient SiOg mit e, = 3,9.

D/S-Metall | t; in nm | Ion/Iorr | Vin in V | ppg in cm?(Vs)™! | S in V/dek
Ti 125 3.5 16,5 2.3.102 122
Al 53 7-10% 0,9 5,5-1073 3,9
Au 78 28 —8,4 22-1073 23,7

Zur Klarung des Transistorverhaltens in Abhéngigkeit von der Wahl des Drain-
und Source-Metalls triagt die Bestimmung der Barrierenhéhen mittels des in Abschnitt 5.2
beschriebenen Verfahrens bei. Die an den Transistoren ermittelten Barrierenhéhen sind
in Tabelle 5.4 den theoretischen und den Literaturwerten gegeniibergestellt. Aluminium
und Titan bilden zwar nahezu die selbe Barrierenhohe zu ZnO-Nanopartikeln aus, die
Barrierenhohe liegt jedoch iiber den theoretischen Werten. Das extrem unterschiedliche
Verhalten von Aluminium und Titan in den integrierten Transistoren lasst sich nicht mit
der gemessenen Barrierenhche begriinden, so dass die Hypothese einer erhohten Grenzflé-
chenzustandsdichte am Ti-ZnO-Ubergang unterstiitzt wird. Gold zeigt im Kontakt mit
Zinkoxid zwar ebenfalls eine von der Theorie abweichende Barrierenhohe, die aber von der
Literatur gestiitzt wird. Durch ¢p,(Au) — ¢pn(Al) = 0,22V und der damit verbundenen
hoheren thermischen Emission an Al-ZnO-Kontakten lésst sich ebenfalls der Unterschied
der Transistor-Drain-Strome um ca. drei GroBenordnungen begriinden.

Tabelle 5.4: Experimentell ermittelte Barrierenhéhen ¢p, an Metall-ZnO-Ubergéingen im
Vergleich zu Theorie und Literatur [ITY 106, GGB104, CFH" 04, WKL 04]

Metall | Experiment | Theorie | Literatur
Ti 0,426 eV 0,33eV —
Al 0,429 eV 0,28 eV —
Au 0,649 eV 1,1eV | 0,59...0,71 eV

Einfluss einer nachtraglichen Temperung zur Beeinflussung der elektrischen
Kontakteigenschaften am Beispiel von Titan-Elektroden

Kontakte aus Titan zeigen offensichtlich ein fiir Transistoren ungeeignetes Verhalten,
sofern die Transistoren unmittelbar nach der abschlieBenden Strukturierung der Drain-
und Source-Kontakte charakterisiert werden. Die Temperung von Transistoren und deren
Kontakte ist eine oftmals erfolgreiche Methode, elektrische Kontakte im Nachhinein
zu verbessern, da Grenzflachenstorstellen ausgeheilt und Kontaktwiderstande reduziert
werden konnen. Daher werden die Diinnfilmtransistoren einer Temperung bei 400°C fiir
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Abbildung 5.12: Transferkennlinie eines ZnO-NP-TFT im Inverted Staggered-Aufbau mit
Titan-Drain-/Source-Elektroden (100 nm) nach einer nachtréglichen Tem-
perung bei 400°C fiir 2h in No-Atmosphére. Der Transistor besitzt eine
Kanallange von L = 10 pm und eine Weite von W = 45cm. Das Gate-
Dielektrikum besteht aus 125nm SiOs. Als Substrat und Riickseiten-
Gate-Elektrode dient p-Si (Na =~ 101° cm™3).

zwei Stunden unterzogen. Die Temperung findet in Stickstoff-Atmosphéare statt, um
eine mogliche Oxidation der Oberfliche zu elektrisch schlecht leitendem Titanoxid zu
vermeiden. Eine Nitridierung des Titans tritt erst bei Temperaturen oberhalb von 800°C
auf. Eine Reaktion des Titans mit Stickstoff in geringem Mafle bei 400°C ist nicht hinder-
lich, da Titannitrid (TiN) in elektrischen Kontakten der Silizium-Halbleitertechnologie
als Diffusionsbarriere eine gute Leitfahigkeit aufweist [Hill04]. Zusatzlich bewirkt die
Temperaturbehandlung eine Verdrangung von adsorbierter Feuchtigkeit, so dass sich
direkt nach der Temperung Proben ohne den Einfluss einer Wasserstoffionenleitung als
Ursache moglicher Leckstrome messen lassen.

Die Transferkennlinie in Abbildung 5.12 zeigt im Vergleich zum Zustand vor der
Temperung qualitativ keine Veranderung. Die starke Hysterese lasst sich auch nach
dem Annealing nicht durch Vggs < V4, kompensieren. Quantitativ ist eine Verschiebung
der Schwellenspannung auf V4, = 6,9V, eine weitere Reduktion der Strommodulation
auf Ion/Iopr = 1,37 und ein sehr schlechter Anstieg des Drain-Stroms im Unter-
schwellenbereich von S = 451V /dek zu bemerken. Das ungeniigende Sperrverhalten
bedingt eine geringere Drain-Source-Spannung zur Messung der Transferkennlinie. Fir
hohere Vpg ist kein Transistorverhalten mehr festzustellen, da weder Kontakte noch das
Halbleitergebiet eine Modulation zulassen. Die Temperung erbringt demnach keinerlei
Vorteil. Lediglich die Ladungstragerbeweglichkeit, wenn auch gegentiber vorher verringert,
ist mit pupg = 2,5 - 1072 cm?(Vs)™! in einem GréBenbereich, der auch fiir Gold- und
Aluminiumkontakte ermittelt werden kann.
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Einfluss eines Reinigungsprozesses zur Verbesserung der elektrischen
Kontakteigenschaften mit Gold-Elektroden

Der Vergleich verschiedener Metalle als Drain-/Source-Elektroden zeigt, dass das Tran-
sistorverhalten vermutlich stark durch Energiezustinde am Metall-Halbleiter-Ubergang
beeinflusst wird. Fiir Goldelektroden wird in der Literatur beschrieben, dass sich die Qua-
litdt der SCHOTTKY-Kontakte durch eine geeignete Reinigungsprozedur der Halbleiterober-
flache vor der Abscheidung des Metalls verbessern lasst. POLYAKOV ET AL. beschreiben
in [PSK*03] den Effekt der Reinigung durch HNO3- bzw. H3PO4-Atzung und durch Spiilen
in organischen Substanzen (Aceton, Trichlorethan und Methanol). Die beste Wirkung zeigt
die Spiilung der Proben in organischen Losungsmitteln. Fiir die in dieser Arbeit untersuch-
ten TF'T wird daher der folgende Reinigungsprozess vor der lithografischen Strukturierung
des Lift-off-Lacks durchgefiihrt:

1. Reinigung in Aceton (3 min),

2. griindliches Spiilen in VE-Wasser zur Entfernung des Aceton,

3. Reinigung in Isopropanol (3 min),

4. griundliches Spiilen in VE-Wasser zur Entfernung des Isopropanols.

Eventuelle Verunreinigungen an den Kontaktflachen durch die nachfolgende Fototechnik
werden toleriert. Nach dem Lift-off-Schritt in n-Methyl-2-Pyrrolidon und Aceton werden
die Kennlinien in Abbildung 5.13 gemessen. Die Transferkennlinie enthélt wie zuvor eine
Verschiebung zwischen Vorwarts- und Riickwartsmessrichtung. Die wesentlich niedrigere
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(a): Transferkennlinie (b): Ausgangskennlinienfeld

Abbildung 5.13: Kennlinien eines ZnO-NP-TFT im Inverted Staggered-Aufbau mit Gold-
Drain-/Source-Elektroden (100 nm). Der Transistor besitzt eine Kanallan-
ge von L = 10 pm und eine Weite von W = 45 cm. Das Gate-Dielektrikum
besteht aus 53nm SiOs. Als Substrat und Rickseiten-Gate-Elektrode
dient p-Si (Na ~ 10 ecm~3). Vor der Abscheidung der Drain- und Source-
Elektroden wurde ein Reinigungsschritt in Aceton und Isopropanol durch-
gefiihrt.
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Tabelle 5.5: Vergleich der elektrischen Transistorparameter von ZnO-NP-TFT im
Inverted Staggered-Aufbau mit und ohne Reinigungsprozess der Nanoparti-
kelschicht. L = 20pm, W = 45,1 cm fiir die ungereinigte Probe, L = 10 nm,
W = 45cm fiir die gereinigte Probe. Die Riickseiten-Gate-Elektrode besteht
aus p-Si (Na ~ 10'% em™2). Die Drain- und Source-Elektroden bestehen aus
100nm Gold. Als Gate-Dielektrikum dient thermisch gewachsenes SiOy mit
e =3,9.

Reinigung | t; in nm | Ion/Iorr | Vin in V | ppg in cm?(Vs)~™! | S in V/dek
nein 78 28 —8.4 9.2.10°3 23,7
ja 71 474 —15,5 1,8-1073 7,0

Schwellenspannung Vi, = —15,5V wird nicht ausschlieBlich einer Anderung der Kontak-
teigenschaften zugesprochen, sondern — wie an spéterer Stelle erlautert — der Steuerung
des Kanals durch das Drain-Potenzial, da die Transferkennlinie nun bei Vps = 0,5V
gegeniiber vorher mit Vpg = 0,1 V aufgenommen wird.

In der Tat zeigt sich am Verhalten des Transistors eine Verbesserung der Drain-
und Source-Kontakte. Im Ausgangskennlinienfeld ist der Séttigungsbereich eindeutig
ausgepragt. Der Drain-Strom steigt in gereinigten Proben erst ab wesentlich héheren
Drain-Source-Spannungen als in ungereinigten Transistoren tiberproportional an, was auf
ein verbessertes Injektionsverhalten am Source-Kontakt hindeutet. Die Kennwerte der
Strommodulation und des Subschwellenstromanstieges heben sich mit Ion/lopr = 474
bzw. S = 7V/dek deutlich von den Transistoren mit ungereinigten ZnO-Schichten ab.
Die Ladungstriagerbeweglichkeit nimmt nur minimal ab. Ob diese Abnahme durch ein
verandertes Kontaktverhalten oder durch eine Exemplarstreuung verursacht wird, kann
nicht festgestellt werden.

Eine Reinigung der Halbleiterschicht mit Aceton und Isopropanol bewirkt eine Ver-
besserung des Transistorverhaltens, so dass auch Gold zur Drain-/Source-Kontaktierung
in SB-MOSFET mit ZnO-Nanopartikeln geeignet ist. Zum Vergleich sind die elektrischen
Transistorparameter der typischen Transistoren mit ungereinigten bzw. gereinigten
Halbleiterfilmen in Tabelle 5.5 aufgefiihrt.

Einfluss der Annealing-Temperatur

Die Ladungstriagerbeweglichkeit in nanopartikularen Transistoren ist aufgrund der hohen
Korngrenzendichte stark reduziert. Dieses ist der Grund, warum Nanopartikelfilme
haufig einem Annealing zur Versinterung unterzogen werden. Um quantitative Aus-
sagen treffen zu konnen, werden die Transistorparameter von ZnO-Nanopartikel-TFT
mit Au-Drain-/Source-Elektroden in Abhéngigkeit von der Annealing-Temperatur T,
untersucht. Eine statistische Aussage kann bislang nur bei T, = 600°C (10 Exemplare)
und 7, = 800°C (9 Exemplare) erreicht werden, da die Ausbeute funktionsfihiger

120



5.3 DUNNFILMTRANSISTOREN MIT RUCKSEITEN-GATE-ELEKTRODE

Bauelemente bei geringeren Temperaturen nicht ausreichend ist. Einzelexemplare
mit T, < 600°C zeigen als Anhaltspunkt Feldeffektladungstragerbeweglichkeiten von
107° < ppg < 1074 cm?(Vs) ™!, Schwellenspannungen Vi, < —20V bzw. Strommodulation
1< ION/IOFF < 102

Die ermittelten Transistorparameter Schwellenspannung, Feldeffektladungstrager-
beweglichkeit und Ion/Iorp-Verhéltnis sind als Haufigkeitsverteilung in Abbildung 5.14
dargestellt. Als Signifikanztest zur Uberpriifung auf eine normalverteilte Grundgesamtheit
dient der SHAPIRO-WILK-Test. Dieser Test zeichnet sich durch eine hohe Teststéarke,
insbesondere bei der Uberpriifung von kleinen Stichproben (3 < N < 50) aus [SW65].
Demnach ist die Schwellenspannung normalverteilt und sowohl die Ladungstragerbeweg-
lichkeit und die Strommodulation als Stichproben mit ausschliefllich positiven Werten
logarithmisch normalverteilt?.

Alle Transistorparameter zeigen eine Abhéangigkeit von der Annealing-Temperatur.
Die Schwellenspannung lasst sich mit erhohtem 7, anheben, da Oberflichenzustédnde
ausgeheilt werden. An den Grenzflichen zwischen Metall und Halbleiter wird daher
ein Ladungstragertransport durch die Barriere iiber Storstellenmechanismen (z.B.
FRENKEL-POOLE-Effekt oder FOWLER-NORDHEIM-Tunneleffekt) verringert. Infolge-
dessen ist die bendtigte Gate-Spannung zur Sperrung des Transistors betragsmafig
geringer, d.h. die Schwellenspannung steigt. Zusatzlich findet wihrend des Annealings
eine Absattigung von Sauerstofffehlstellen mit Sauerstoffatomen statt, so dass die
halbleitenden Eigenschaften des Zinkoxids und damit auch die Steuerung des Transistors
durch Ladungstragerakkumulation verbessert werden [LJJT08].

Der urspriingliche Grund fiir die Temperung in Sauerstoffatmosphéare ist die Ver-
besserung der Ladungstragermobilitdt. Diese lasst sich im Mittel durch die Erhohung
der Annealing-Temperatur um 200 K auf insgesamt 800°C um ca. eine Groéflenordnung
erhohen. Wird eine Ladungstrigerbeweglichkeit von 107° < p < 107*cm?(Vs)~! als Re-
ferenz angenommen, wie sie fir Transistoren bei sehr niedrigen Annealing-Temperaturen
gemessen wird, so betragt die Verbesserung bereits zwei bis drei GroéBenordnungen.
Wiéhrend die Gruppe der Transistoren mit 7, = 600°C kein Exemplar mit einer Be-
weglichkeit gréfier als 1072 cm?(Vs)™! aufweist, werden in einzelnen Bauelementen der
800°C-Gruppe Feldeffektbeweglichkeiten von bis zu 0,1 cm?(Vs) ™! gemessen. Als Ursache
fir die Steigerung gilt nicht nur die Reduktion der Korngrenzendichte, sondern auch die
Verringerung der Dichte tiefer Storstellenzustinde [EKR08, IPGT05].

Durch die Nachbesetzung von Fehlstellen im Kristall mit Sauerstoff wéhrend der
Temperung wird die Dichte freier Ladungstrager im ZnO abgesenkt. Zudem bewirkt
die Temperung — wie bereits im Zusammenhang mit der Schwellenspannungsanhebung
beschrieben — die Verbesserung der Grenzflicheneigenschaften zwischen Metall und
Halbleiter und damit die Verringerung einer parasitdren Ladungstragerinjektion durch

4Als Signifikanzniveau wurde der iibliche Wert von 0,05 verwendet [Stig08], so dass fiir die Priifgréfie
ein kritischer Wert von 0,829 fiir N =9 bzw. 0,842 fiir N = 10 gilt [SW65].
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Abbildung 5.14: Haufigkeitsverteilungen der Transistorparameter in ZnO-NP-TFT mit
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Storstellen am Kontakt. Beide Effekte tragen zu einer Steigerung der Strommodulation
bei, die sich im untersuchten Fall im Mittel um eine Groflenordnung, in Einzelfallen
sogar um bis zu zwei GroBenordnungen steigern lasst. Somit sind in den vorgestellten
Dunnfilmtransistoren Ion/Iopr-Verhéltnisse von tiber 10* zu beobachten.

Insgesamt lésst sich feststellen, dass ein Annealing in Sauerstoffatmosphéire positi-
ven Einfluss auf die Transistorparameter nimmt, auch wenn die Exemplarstreuung der
Kennwerte nicht unerheblich ist. Nachteilig ist jedoch die Tatsache, dass eine Temperung
nicht mit jedem Substratmaterial durchgefiihrt werden kann. So liegt die maximale
tolerierbare Prozesstemperatur fiir Glassubstrate im Bereich von 525°C bis 715°C und
fir die Kunststoffsubstrate PET, PEN® und PP® unter 200°C [MacD06, PEN(9, Carl95].
Polyimid gilt bei den Kunststoffsubstraten als Ausnahme, da es kurzeitig Temperaturen
von bis zu 400°C standhalt [HHHO04]. Sofern eine Temperung nicht moglich ist, miissen
schlechtere Transistorparameter toleriert oder alternative Mafinahmen ergriffen werden.
Fir Inverted Staggered-Bauformen bietet sich insbesondere die Reduktion der Rauheit
der Halbleiterschicht an [OMNHO08, BNMHO09].

Feldabhangigkeit der Transistorparameter und Pseudo-Kurzkanaleffekte

Werden die Transistorparameter statistisch betrachtet, fallt unweigerlich die relativ grofle
Standardabweichung der Haufigkeitsverteilungen auf. Einerseits liegt diese an einer derzeit
nicht vermeidbaren Exemplarstreuung (z. B. inhomogene Eigenschaften von Ober- bzw.
Grenzflidchen), andererseits werden die Kennlinien in Messspannungsbereichen charakteri-
siert, die auf die jeweiligen Bauelemente angepasst sind. Mit den unterschiedlichen Kanal-
langen der vermessenen Transistoren existieren in den Halbleiterschichten demnach unter-
schiedlich starke elektrische Feldstarken. Die Transistorparameter in SB-MOSFET sind
im Allgemeinen gegentiber der elektrischen Feldstiarke sehr empfindlich, da die Eigenschaf-
ten der Drain- und Source-Kontakte von der Spannung Vpg abhdngen. Wird die Barriere
nédherungsweise mit einem dreiecksformigen Verlauf angendhert [siehe Abbildung 5.15], ist
die Barrierenweite durch

_ L¢Bn(5) _ ¢Bn(5)
- Vs €

W, (€) (5.3)
gegeben. Der Ladungstriagerfluss tiiber bzw. durch den in Sperrrichtung gepolten
ScHOTTKY-Kontakt und als Folge auch dessen Kontaktwiderstand sind Funktionen der
elektrischen Feldstérke:

T = J(¢8a(E) W, (€)) und  pre = proc(PBa(€) . Wy, (€))- (5:4)

Im Folgenden werden die Feldabhangigkeiten der Schwellenspannung und der Feldeffekt-
ladungstragerbeweglichkeit am Beispiel Al-kontaktierter ZnO-Nanopartikel-TFT analy-
siert und modelliert. Die Stichprobenmenge besteht aus 29 Transistoren mit Kanall&ingen
von 5 pm, 10 pm und 20 pm.

5PolyEthylenNaphthalat
SPolyPropylen
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Abbildung 5.15: Banddiagramm eines SB-MOSFET und Abhéingigkeit der Barrierenwei-
te von der Drain-Source-Spannung

Um die Abhangigkeit der Schwellenspannung vom elektrischen Feld zu ermitteln, wird ent-
gegen der Standardmethode, die auf der Auswertung der Transferkennlinie bei verschie-
denen Vpg beruht, die Haufigkeitsverteilung der Schwellenspannung in Abbildung 5.16a
aufgetragen. Wie an spaterer Stelle in Abschnitt 5.6.2 noch gezeigt wird, ist dieses Vor-
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Abbildung 5.16: Verteilung der Schwellenspannung und ihre Abhéngigkeit von der Drain-
Source-Feldstirke. (a) Héaufigkeitsverteilungen, (b) Abhéngigkeit der
Schwellenspannung von der elektrischen Feldstérke
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Abbildung 5.17: Vereinfachtes Béndermodell des Source-Kontakts in Abhéngigkeit der
Drain-Source-Spannung Vpg

gehen angemessen, da die Schwellenspannung unter anderem vom vorherigen Vgg- und
Vps-Verlauf abhéngt. Eine statistische Betrachtung der Haufigkeitsverteilung bzw. der
Mittelwerte kompensiert diesen Einfluss zumindest teilweise. Es ist eindeutig zu erkennen,
dass der Mittelwert der Schwellenspannung mit steigender Feldstérke zwischen den Drain-
und Source-Elektroden abfillt. Dieses Phanomen tritt in konventionellen MOSFET als
Kurzkanaleffekt DIBL auf [Sze81]. Bei Auftreten des DIBL-Effekts erzeugt das Drainpo-
tenzial bereits teilweise eine Anlagerung von Minoritdtsladungstragern im Kanal, so dass
ein geringeres Gate-Potenzial angelegt werden muss, um eine vollstandige Inversionsschicht
zu erreichen. In den hier vorgestellten Transistoren findet zwar kein Schaltmechanismus
durch die Bildung einer Inversionsschicht statt, doch nimmt das Drainpotenzial Einfluss
auf den sperrenden Source-Kontakt, so dass die Schwellenspannung reduziert wird. Das
Transistorverhalten erscheint so, als unterldge es dem DIBL-Effekt. Zur Unterscheidung
wird dieser Effekt im Folgenden drain induced threshold lowering (DITL) genannt und als
Pseudo-Kurzkanaleffekt bezeichnet, da er offensichtlich auch in Langkanaltransistoren auf-
tritt. Zur naheren Erlauterung des DITL-Effekts wird Abbildung 5.17 herangezogen. Sei
Wop, spere i€ Barrierenweite, die idealerweise ausreichend ist, um eine Durchtunnelung
der Barriere zu unterbinden und den Transistor zu sperren; dann ist @gperr das Potenzial,
welches an der Stelle © = Wy, = existieren muss, um den Transistor zu sperren. Die
Energie der Leitungsbandkante an dieser Stelle muss demnach im Sperrbetrieb mindestens
qPsperr betragen. Liegt als Drain/Source-Spannung Vpg; an, so muss durch eine negative
Gate-Spannung die Energiedifferenz ¢Vi,(Vpg1) erreicht werden. Die Bandverbiegung im
Leitungsband, die durch das Gate-Potenzial bewirkt wird, ist exemplarisch als gestrichel-
te, rote Bandkante eingezeichnet. Fiir eine hohere Drain/Source-Spannung Vpse > Vpgi
verschiebt sich das zur Sperrung notwendige Gate-Potenzial (also die Schwellenspannung)
weiter in den negativen Bereich.

Die Mittelwerte der Schwellenspannungen sind in Abhéngigkeit von der longitudinalen
Feldstarke im Diagramm der Abbildung 5.16b aufgetragen. In der Literatur wird fiir den
DIBL-Effekt ein linearer Zusammenhang zwischen Schwellenspannung und Drain-Source-
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Spannung beschrieben [Aror07]. Wird diese Abhéngigkeit auf den DITL-Effekt tibertragen,
so lasst er sich mit

Vigin = Vio + %VDS (5.5)
approximieren, wobei Vi die Schwellenspannung fiir Vps = 0V und ¢ die Steigung sind.
Der lineare Zusammenhang ergibt sich unweigerlich aus Abbildung 5.17, da sich dort ei-
ne Anderung der Drain-Source-Spannung proportional auf das Potenzial an der Stelle
W, sperr auswirkt. Die Grafik in Abbildung 5.16b zeigt jedoch, dass das lineare Mo-
dell nur einen Kompromiss zwischen Einfachheit und Genauigkeit darstellt. Die durch
das Gate-Potenzial hervorgerufene Bandverbiegung bewirkt einen nicht linearen Zusam-
menhang zwischen Vi, und Vpg. Wird eine Abhéngigkeit mit einer Hyperbel als Verlauf
angenommen, stimmen die Messwerte mit dem Kurvenverlauf wesentlich besser iiberein.

Die Modellgleichung lautet

~ OJVDS
Voo _@Vps
SR BT 4 Vg K

mit «, § und 7 als bauelement- und messumgebungsabhhingige Konstanten. An dieser
Stelle unterscheidet sich folglich der beobachtete DITL-Effekt in SB-MOSFET vom
DIBL-Effekt in konventionellen Kurzkanaltransistoren. Letztendlich wirkt sich die unter-
schiedliche Abhangigkeit nur geringfiigig auf den Kennlinienverlauf aus. Die modellierten
Kennlinien in Abbildung 5.18 zeigen die Ausgangskennlinienfelder unter Anwendung
des linearen Modells nach Gleichung (5.5), des Hyperbel-Modells nach Gleichung (5.6)
und der SHOCKLEY-Gleichungen als Standard-Transistormodell. Zur Wahrung der

(5.6)

— lineares Modell —— Hyperbel-Modell — — SHOCKLEY-Modell

Drain-Source-Strom Ipg

Drain-Source-Spannung Vpg

Abbildung 5.18: Vergleich der Modelle zum DITL-Effekt
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Verhéltnisméfigkeit sind die Kennlinien im Verhéltnis der Vi,-Vps-Charakteristik in
Abbildung 5.16b gewéhlt, wobei die konstante Schwellenspannung fiir das SHOCKLEY-
Modell als arithmetischer Mittelwert der drei experimentellen Schwellenspannungswerte
verwendet wird. Es zeigt sich, dass im Anlaufbereich beide Modelle einen flacheren Kenn-
linienverlauf als das SHOCKLEY-Modell ausbilden. Dieser relativ flache Verlauf kann auch
in Experimenten beobachtet werden. Die Abweichung zwischem dem linearen und dem
Hyperbel-Modell ist nur geringfiigig. Im Séttigungsbereich tritt ein weiterer Anstieg des
Drain-Stroms auf. Dieser Effekt darf nicht mit dem ambipolaren Ladungstragertransport
verwechselt werden. Der Anstieg wird allein durch den weiteren Schwellenspannungsabfall
mit steigenden Drain-Source-Feldern verursacht. Zunéchst ist auch hier die Abweichung
beider Modelle voneinander unerheblich. Sinnvollerweise sattigt das Hyperbel-Modell den
Drain-Strom fiir sehr hohe Vpg aymptotisch ab, da die Anderung der Barrierenweite fiir
hohe Drain-Potenziale abnimmt. Das lineare Modell weist diese Eigenschaft nicht auf, was
theoretisch zu einem unlimitierten, aber von der Gate-Elektrode immer noch steuerbaren
Drain-Stromanstieg fithrt. In der konventionellen MOSFET-Technik fiihrt die Anhebung
der Drain-Source-Spannung in DIBL-betroffenen Bauelementen unweigerlich in einen
Bereich, der durch den Punch-through-Effekt dominiert wird, so dass der Transistor seine
Gate-Steuerbarkeit verliert [Sze81].

Ebenso wie die Schwellenspannung zeigt auch die Feldeffektladungstréagerbeweglichkeit
eine Abhangigkeit von dem lateralen elektrischen Feld im Kanal [siehe Abbildung 5.19a].

(‘:DS =4-10*Vem™!
21 o
0 0,15 : —
f 6 e experimenteller Mittelwert
4+ Eps = 2-10* Vem ™! - - - lineares Modell {’ 1
3 4 S T 0.10 -
= 2 J | \\\\\ /(I? s 9 . P -
= ; > -
= ol 1 00 s L
= -7
3) 7
g rd
4 = 0,051 - -
LL‘ rd
9 ] Epg =1-10*Vem™! 3 ) /{ -
0 . mn m ) 0,00 - _ / T T T T T
0,00 005 0,10 0,15 0 1 20 30 40
prg in cm?(Vs) ™ Eps in kV/cm
(a) (b)

Abbildung 5.19: Verteilung der Feldeffektladungstriagerbeweglichkeit und ihre Abhéngig-
keit von der Drain-Source-Feldstéirke. (a) Haufigkeitsverteilungen, (b) Ab-
héngigkeit der Mobilitdt von der elektrischen Feldstéirke
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Wird die Haufigkeitsverteilung in Abhédngigkeit von der Feldstarke aufgetragen, so
ldsst sich der Zusammenhang offensichtlich in linearer Weise beschreiben [sieche Abbil-
dung 5.16b]. Die Modellgleichung lautet somit
N g
frE = firE0 + ZVDSa (5.7)
mit ppgo als Feldeffektladungstragerbeweglichkeit ohne Einfluss des lateralen, elektrischen

Felds und ~ als Steigung. Die Ursache des Anstiegs liegt vermutlich einerseits an der
Eigenschaft, dass die Barrierenweiten der Metall-Halbleiter-Kontakte und damit auch die

SHOCKLEY-Modell
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® Messwerte Hyperbel-Modell

175 i ! ! ! i 1 T T T
Ves =0..20V 01
1,0 1 .
<l = _1-
= =
20,51 { ¥
—_3 -
0 i T — T T T T - —4 T T T
0 5 10 15 20 0 ) 10 15 20
VDS inV VDS inV
(a): Ausgangskennlinienfeld mit modellier- (b): relativer Approximationsfehler e,q fiir
ten Kurvenverlaufen Vas =0V
1 v ! ! 1 T T T
01 . 01 1
=11 1 =-11 ]
< <
0 —2 1 1 =21
2 i)
—3 . 31 -
—4 T T T —4 T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
VDS inV VDS inV

(c): relativer Approximationsfehler e, fur

Vas =10V

(d): relativer Approximationsfehler e, fur

Vas =20V

Abbildung 5.20: Ausgangskennlinienfelder der Kennlinienmodelle im Vergleich und deren
relative Approximationsfehler’zum Transistor aus Abbildung 5.10

"Der verwendete relative Approximationsfehler wird zu ee =
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5.3 DUNNFILMTRANSISTOREN MIT RUCKSEITEN-GATE-ELEKTRODE

Kontaktwiderstande stark spannungsabhéngig sind; andererseits ist der Effekt in einem
gewissen Maf der ambipolaren Ladungstrigerinjektion zuzurechnen®.

Dem Anstieg der Ladungstrdgermobilitit durch die Spannung Vpg wirkt die Mobili-
tatsreduktion durch den Einfluss des Gate-Potenzials entgegen. Durch die Ladungstra-
gerakkumulation treten vermehrt Streuereignisse von Ladungstrdgern am Gitter und
untereinander auf. Die Abhdngigkeit wird mit Gleichung (2.13) beschrieben [Fu82]. In
Nanopartikelbauelementen wird dieser Effekt durch die Ansammlung von Ladungstriagern
in den Halbsphéren grenzflichennaher Nanopartikel bzw. durch die Rauheit der Nanopar-
tikelschicht verstarkt [OMNHO08, BNMH09]. Wird angenommen, dass die Abhédngigkeiten
der Beweglichkeit von Vgg und Vpg nicht zusammenhéngen, kann Gleichung (2.13)
einschlieBlich der Annahme einer Feldabhéangigkeit der Schwellenspannung zu

HrEo + %VDS

(5.8)

HFE =

erweitert werden.

Abbildung 5.20a zeigt den Vergleich der Ausgangskennlinienfelder, modelliert nach
dem linearen und dem Hyperbel-Modell der Schwellenspannungsabhéngigkeit sowie
die Kennlinien nach den SHOCKLEY-Gleichungen. Als Referenzbauelement wird der
Transistor aus Abbildung 5.10 und seine Strom-Spannungs-Charakteristik herangezogen.
Die Wahl der Modellparameter orientiert sich an den Graphen der Abbildungen 5.16b und
5.19b. Da die Verteilungen der Transistorparameter, aus denen die Modelle entwickelt
werden, einer statistischen Streuung unterliegen, miissen die Modellparameter individuell
an den Transistor angepasst werden. Die Kennlinien des Hyperbel-Modells beinhalten
auch die laterale Feldabhangigkeit der Mobilitat im Triodenbereich des Transistor, so
dass die Modellgleichungen durch

+ 1y
[ Wepe, HFEO I DS v aVps Vios v
=TT Vi ST BLy Vs T T2 |UPS
i 140 VGS— QaVps o DS
5[1 + Vbs
(5.9a)
fitr Vag — Vin > Vs,
v
i Wee prE0 + ZVDS v aVs 1 o
> = oL Vos 11" BL+ Vis 90
140 Ve — aVpg DS
ﬁL + VDS

fitr Vas — Vin < Vbs

8Die Feldeffektladungstrigerbeweglichkeit stellt lediglich einen Effektivwert dar, der aus der Uberla-
gerung der Strome beider Ladungstriagerarten ermittelt wird. Eine Unterscheidung zwischen Locher- und
Elektronenbeweglichkeit ist anhand dieser Grofie nicht moglich.
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gegeben sind. Im Séttigungsbereich wird die Abhangigkeit vernachlassigt (Vos = 0V). Fur
das lineare Modell ist der Drain-Strom durch

~ W epe,
jo— €o€ HFEO

D
Lt 1)
1+0 lVGS — Vio + EVDS]

1) Vi
lVGS — Vio + _VDS] DS

I - 7 VDS (510&)

fiir Vs — Vin > Vs,
[ Weper HFED
P or

5 2
5 [VGS — Vio + EVDS‘| (5.10b)
1446 [VGS — Vio + ZVDS]

fitr Vas — Vin < Vs

definiert. Die Parameter der SHOCKLEY-Gleichungen werden nach den Standardverfahren
aus der Transferkennlinie extrahiert. Anhand der Ausgangskennlinienfelder ist zu bemer-
ken, dass die beiden vorgestellten Modelle das reale Verhalten des Transistors wesentlich
besser approximieren als die SHOCKLEY-Gleichung mit konstanten Transistorkennwerten.
Deutliche Unterschiede zwischen dem linearen Modell und dem Hyperbel-Modell sind je-
doch in Abhéangigkeit von der Gate-Source-Spannung zu bemerken. Das lineare Modell
scheint insbesondere fiir niedrige Vs geeignet zu sein [sieche Abbildung 5.20b], da — ob-
wohl der Parameter v im Hyperbel-Modell zu Null gesetzt wird, d.h. die Steigerung der
Mobilitat mit groflerem Vpg abgestellt wird — eine bessere Uberdeckung der Kennlinien
erreicht wird. Fiir hohe Vg hingegen erscheint das Hyperbel-Modell geeigneter [sieche Ab-
bildungen 5.20c und 5.20d].

Die getrennte Wahl der Modellparameter des Hyperbel-Modells nach Betriebsbereichen
des Transistors ist notwendig, weil offensichtlich die Annahme der Unabhéngigkeit der
transversalen und lateralen Feldkomponenten fiir die Herleitung der Gleichung (5.8) nicht

0,20 —T —
s pre < (=0,00679 V=L Vi 4 0,0183) em?(Vs)~!
0,15 1 M 1
T °
= *
z ° ° \.\\
% 0,10 \\'\ i
E ° ) \\‘\\
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Abbildung 5.21: Korrelation der ermittelten Feldeffektmobilitdt mit der Schwellenspan-
nung in ZnO-NP-TFT mit Al-Drain-/Source-Elektroden
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ohne Einschrankung giiltig ist. Insbesondere fiir niedrige Gate-Source-Spannung scheint
eine Korrelation zu existieren.

Das Modell beriicksichtigt ebenfalls nicht die Korrelation zwischen Schwellenspannung
und Ladungstriagerbeweglichkeit. Wie in Abbildung 5.21 dargestellt, besteht ein Zusam-
menhang zwischen beiden Groéflen. Der Korrelationskoeffizient nach PEARSON mit

Cov(Vin, firE)
\/Var(Vth) . \/Var(,upE)

bestatigt immerhin mit einem Wert von —0,58 eine schwache Korrelation [HEKO05]. Auf-
fallig ist, dass oberhalb der eingezeichneten Gerade keine Wertepaare gefunden werden,
so dass davon ausgegangen wird, dass eine obere Schranke existiert und beide Parameter
nicht unabhingig voneinander eingestellt werden konnen. Dieses ist in Ubereinstimmung
mit der physikalischen Vorstellung des Transistors: hohe Kontaktwidersténde bedeuten ei-
ne geringe Ladungstragerinjektionsrate, so dass die Schwellenspannung hoch ist. In Folge
des Kontaktwiderstands sinkt aber die Feldeffektladungstragerbeweglichkeit.

Korr(Vin, prg) = (5.11)

5.3.3 Bewertung der Diinnfilmtransistoren

Durch die Integration und Analyse von ZnO-NP-TFT in der Inverted Staggered-Bauform
mit Riickseiten-Gate-Elektrode konnen sowohl Riickschliisse auf die Kontakteigenschaf-
ten als auch auf die Auswirkungen der Oberflichenreinigung des Halbleiters und der
Annealing-Temperatur geschlossen werden. Es zeigt sich, dass sowohl Aluminium-
Kontakte als auch Gold-Kontakte geeignet sind, um leistungsfdhige Transistoren zu
integrieren.

Die hohe Ausbeute an funktionsfihigen Bauelementen ermoglicht statistische Aussagen
iiber das Transistorverhalten. In Langkanal-FET mit halbleitendem ZnO tritt eine
draininduzierte Schwellenspannungsabsenkung (DITL) als Pseudo-Kurzkanaleffekt auf.
Weiterhin ist die Zunahme der Feldeffektladungstragerbeweglichkeit mit steigender
Drain-Source-Spannung zu beobachten. Die SHOCKLEY-Gleichungen beschreiben daher
das Transistorverhalten nicht mehr in ausreichender Weise. Mit dem vorgestellten
semi-empirischen Modell lassen sich die Kennlinienverldufe jedoch, einschlieflich einer
gate-induzierten Mobilitatsdegradation, in hinreichender Weise modellieren.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Transistoren zeigen, verglichen mit Verdffentlichungen
in der Fachliteratur, eine gute Leistungsfahigkeit. So berichten LEE ET AL. Ladungstré-
gerbeweglichkeiten von ppg = 4-107% cm?(Vs) ™! in [LJJT08] und prg = 2-107% cm?(Vs) !
in [LJKT07]. Die Annealing-Bedingungen werden mit 7, = 600°C fir finf Stunden in
O,-Atmosphire angegeben. Die Strommodulationen betragen ca. 10? bzw. 3 - 10®. Ein
deutlicher Unterschied zu den Transistoren in [LJJ*08] und [LJK™07] ist die Lage der
Schwellenspannung. Wéhrend fiir die einen Transistoren eine Schicht aus 50nm Gold
verwendet wird [LJJT08], besteht in [LJKT07] die Kontaktierung aus 1nm Chrom und
49nm Gold. Fiir den ersten Fall wird eine Schwellenspannung Vi, = —9V angegeben, die
konsistent mit den Schwellenspannungen der vorgestellten Verarmungstyp-Transistoren
ist; im zweiten Fall betragt die Schwellenspannung 31V, so dass der Transistor selbstsper-
rend ist.
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Tabelle 5.6: Vergleichende Ubersicht iiber Transistorparameter aus der Literatur und den
eigenen Arbeiten

Vin UFE

Quelle D/S| T, in V | in cm?(Vs)-? Ion/IoFr
LEE ET AL. [LJKT07] Au | 600°C | —9,0 4-1074 1-10?
LEE ET AL. [LJJT08] Au | 600°C | 31,0 2.1073 3103
OKAMURA ET AL. [OMNHO08] | Al | 150°C | 49,7 84-1073 3,810
BUBEL ET AL. [BNMHO09] Al | 150°C | 60,0 2-1073 1-10?
MECHAU ET AL. [MBNH10] | Al |150°C | 65,0 <2-1073 1-103
vorliegende Arbeit Au | 600°C | —6,0 1,0-1072 1-10?
vorliegende Arbeit Al | 600°C | —11,0 1,3-1072 1,2-10*

OKAMURA ET AL. untersuchen in [OMNHO8] den Einfluss der Grenzflichenrauheit
zwischen der ZnO-Nanopartikelschicht und dem Gate-Dielektrikum. Die bei einer
maximalen Temperatur von 150°C prozessierten und mit Aluminium kontaktierten
Transistoren zeigen demnach hoéhere Mobilitdten fiir glattere Grenzflichen, wobei die
Reduktion der Rauheit durch hohere Dispergierzeiten und damit kleineren Partikeln
erreicht wird. Die ermittelte Ladungstragerbeweglichkeit und Strommodulation betragen
prg = 8,4 - 1072 cem?(Vs)™! und Iox/Iorr = 3,8 - 10° bei einer Schwellenspannung
Vin = 49,7 V. Hierauf aufbauend demonstrieren sowohl BUBEL ET AL. in [BNMHO09] als
auch MECHAU ET AL. in [MBNH10], dass die Mobilitéatssteigerung durch Rauheitsreduk-
tion ebenfalls mittels Zugabe von Dispergierstabilisatoren bewirkt werden kann. Dennoch
iibertrifft weder die Feldeffektladungstréagerbeweglichkeit bei BUBEL ET AL. noch bei
MECHAU ET AL. einen Wert von ppg = 2 - 1072 cm?(Vs) ™! nicht.

Zur Ubersicht ist in Tabelle 5.6 ein Vergleich der Parameter der in dieser Arbeit
vorgestellten Transistoren mit ausgewéhlten Bauelementen aus der Literatur aufgefiihrt.

5.4 Einzelpartikeltransistoren mit
Ruckseiten-Gate-Elektrode

Um auch mit ZnO-Nanopartikeln eine Steigerung der Ladungstriagerbeweglichkeit zu
erreichen, wird wiederum eine Reduktion der Dichte der interpartikularen Grenzfléchen
vorgenommen. Die Integrationstechniken zur Herstellung der Einzelpartikeltransisto-
ren, die Vorteile, Nachteile und allgemeinen Problematiken (z.B. der mangelhaft
reproduzierbare Partikeleintrag in nanoskalige Zwischenrdume) kénnen von den Silizium-
Einzelpartikeltransistoren prinzipiell {ibertragen werden.

Die im Folgenden vorgestellten Einzelpartikelbauelemente werden ausschliefllich mit
Aluminium kontaktiert, da dieses aufgrund seiner Haftungseigenschaften in besonderem
Mafe fiir den Einsatz in der verwendeten Kantenabscheidungstechnik geeignet ist.

132



5.4 EINZELPARTIKELTRANSISTOREN MIT RUCKSEITEN-GATE- ELEKTRODE

Ein Vergleich mit Berichten aus der Literatur ist nicht moglich, da entsprechende
Veroffentlichungen tiber Kurzkanal- oder Einzelpartikeltransistoren mit Zinkoxid bzw.
Zinkoxid-Nanopartikeln nicht bekannt sind.

5.4.1 Inverted Coplanar-Architektur

Elektrische Transistorparameter

Typische Kennlinien sind in den Abbildungen 5.22 und 5.23 dargestellt. Beide Transistoren
befinden sich auf dem selben Wafer, zeigen jedoch unterschiedliche Qualitdten im Aus-
gangskennlinienfeld. Das Auftreten verschiedener Kennlinienverldufe im Zusammenhang
mit ZnO-Nanopartikel-Diinnfilmtransistoren wurde bereits in Abschnitt 5.3.2 beobachtet.
Waihrend im Ausgangskennlinienfeld des Kennlinientyps I die Drain-Source-Spannung eine
Schwelle tibersteigen muss, um einen Drain-Strom hervorzurufen, ist im Kennlinientyp II
ein sofortiger Drain-Stromanstieg fiir Vpg > 0V zu verzeichnen. Die Ursache fiir die Exi-
stenz derart verschiedener Verlaufe liegt vermutlich in einer sehr verschiedenen Anordnung
der Partikel innerhalb des Nanograbens bzw. in einem Unterschied der elektrisch aktiven
Storstellen. Festzustellen sind weiterhin starke Ahnlichkeiten der Charakteristiken der
Inverted Coplanar-EPT zu den in Abschnitt 5.3.1 beschriebenen Inverted Coplanar-TFT.
Die Ip-Vps-Charakteristiken des Kennlinientyps I und der Diinnfilmtransistoren dhneln
sich, einschliellich des tiberschwingenden Drain-Stroms, sehr stark. Der Kennlinienverlauf
erscheint typisch fiir diese Bauart. Das Uberschwingen des Drain-Strom wird nicht durch
den GUNN-Effekt verursacht, da das néchste Seitental mit einer Energiedifferenz von 3 eV
ungiinstig liegt. Wahrscheinlicher ist ein Aufladungseffekt grenzflichennaher Defektstellen
oder die Selbsterwérmung wahrend des Stromflusses. Neben der absoluten Sattigung des
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Abbildung 5.22: Kennlinien eines ZnO-NP-Einzelpartikeltransistors im Inverted Coplanar-
Aufbau (Kennlinientyp I). Der Transistor besitzt eine Kanallinge von
L = 80nm und eine Weite von W = 100 pm. Das Gate-Dielektrikum
besteht aus 31nm SiOs und 47nm SigNy. Als Substrat und Rickseiten-
Gate-Elektrode dient p-Si (Na ~ 10'%cm™3). Die Drain- und Source-
Kontakte bestehen aus 100 nm Aluminium.
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Abbildung 5.23: Kennlinien eines ZnO-NP-Einzelpartikeltransistors im Inverted Coplanar-
Aufbau (Kennlinientyp II). Der Transistor besitzt eine Kanallange von
L = 80nm und eine Weite von W = 100pm. Das Gate-Dielektrikum
besteht aus 31 nm SiOg und 47 nm SisNy. Als Substrat und Riickseiten-
Gate-Elektrode dient p-Si (Na ~ 10'® cm~3). Die Drain- und Source-
Kontakte bestehen aus 100 nm Aluminium.

Drain-Strom Vgg > V4, ist im Betriebsbereich Vg < Vin ein erneutes Aufsteuern des
Transistors durch ambipolaren Ladungstragertransport zu beobachten.

Wie erwartet konnen die notwendigen Betriebsspannungen reduziert werden, so
dass |Vas| < 3V und Vps < 3V gewdhlt werden kénnen. Da die Schwellenspannungen
der untersuchten Transistoren teilweise im negativen Spannungsbereich liegen und
die Bauelemente somit selbstleitend sind, kann die Gate-Source-Spannung nicht mit
Vas > 0V begrenzt werden. Die Schwellenspannungen der dargestellten Transistoren
betragen Vi, = —0,8V fiir Bauelemente des Kennlinientyps I bzw. Vi, = —0,1V fir
Bauelemente des Kennlinientyps II. Eine Hysterese ist nur sehr gering ausgepragt. Da
sie vornehmlich bei Gate-Source-Spannungen oberhalb der Schwellenspannung auftritt
und in der Nahe der Schwellenspannung bereits kompensiert ist, ist auch nur eine
Schwellenspannungsverschiebung von ca. AV, = —0,2V zu messen.

Auffillig sind die guten Iox/Iopr-Verhéltnisse mit Werten bis zu 3,5 - 10%. Diese iibertref-
fen die Strommodulationen, die an vergleichbaren Diinnfilmtransistoren gemessen werden.
Dieses Verhalten deutet auf ein angemessenes Sperrverhalten hin, so dass die Kontakte
geeignet sind, im eingeschalteten Zustand ausreichend Ladungstriger passieren zu lassen
und im ausgeschalteten Zustand den Stromfluss zu sperren. Weiterhin driickt sich das
gute Sperrverhalten in Subschwellenstromanstiegen aus, die fiir Nanopartikel-basierte

SB-MOSFET mit S = 340mV /dek bzw. S = 240mV /dek duBerst gering sind.

Eine Steigerung der Ladungstragerbeweglichkeit kann nur eingeschréankt erreicht
werden. Mobilitdten von ppg = 0,01 cm?(Vs)™! befinden sich zumindest in einem Bereich,
in dem auch die Beweglichkeiten von Al-kontaktierten Dinnfilmtransistoren in der
Inverted Staggered-Konfiguration und einer Annealing-Temperatur von T, = 600°C
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Tabelle 5.7: Ubersicht iiber die elektrischen Transistorparameter typischer ZnO-
NP-Einzelpartikeltransistoren im Inverted Coplanar-Aufbau. L = 80nm,
W = 100 pm. Drain- und Source-Elektroden bestehen aus 100 nm Aluminium.

Typ | Dielektrikum | Ion/Iopr | Vin in V | ppg in cm?(Vs)~™! | S in V/dek

31nm SiO
I HH ot 3. 104 —0,8 1,0-1072 0,34
+47nm SizNy
T
| StwmSio: 5107 0,1 491073 0,24

447 nm SigN4

liegen. Verglichen mit Dinnfilmtransistoren im Inverted Coplanar-Aufbau ist eine Stei-
gerung um 3 GroBenordnungen zu verzeichnen. In Anbetracht des Problems, dass eine
genaue Bestimmung der Anzahl elektrisch aktiver Nanopartikel nicht moglich ist, kann
die Beweglichkeit in den Einzelpartikeltransistoren mittels der geometrischen Transistor-
weite ausschlielich nach unten abgeschatzt werden. Somit ist von wesentlich hoheren,
realen Beweglichkeiten auszugehen. Die Transistorparameter typischer Bauelemente des
Kennlinientyps I und II sind in Tabelle 5.7 aufgefiihrt.

Trotz der drastischen Skalierung der Kanallinge um zwei Groflenordnungen kann
keine abschliefende Aussage iiber das Auftreten von Kurzkanaleffekten getroffen werden.
Im Kennlinientyp II ist zwar nach dem eindeutigen Séattigungsbereich ein weiterer
Anstieg des Drain-Stroms zu erkennen; ein Punch-through-Effekt mit der Dominanz des
raumladungsbegrenzten Stromflusses kann jedoch weitestgehend ausgeschlossen werden,
da Ip proportional zu Vpg zunimmt. Das Auftreten des DITL-Effekts kann hingegen
nicht ausgeschlossen werden, zumal die Kanallangen sehr kurz sind. Ebenfalls nahelie-
gend ist der ambipolare Ladungstragertransport, der im Ausgangskennlinienfeld nach
Gleichung (2.6) beschrieben wird und auch in der Transferkennlinie ersichtlich ist. Das
Verhaltnis zwischen Elektronen und Locherbeweglichkeit wird aus einer Kurvenanpassung
bestimmt, nach dem die Locherbeweglichkeit um einen Faktor von ca. 0,2...0,3 unter der
Elektronenbeweglichkeit liegt. Eine Uberlagerung der beiden letztgenannten Effekte ist
selbstverstandlich moglich.

Die Ausbeute an funktionsfihigen Transistoren ist im Vergleich zu Silizium-
Nanopartikeltransistoren in Einzelpartikel-Bauform recht hoch, so dass anhand der
Parameter von acht Transistoren statistische Aussagen beziiglich der Kennwerte getroffen
werden konnen. Die Haufigkeitsverteilungen der Schwellenspannung, der Feldeffekt-
ladungstragerbeweglichkeit und der Strommodulation sind in den Diagrammen der
Abbildung 5.24 dargestellt. Mit hoher Wahrscheinlichkeit entscheidet die physische Lage
der Nanopartikel in den Nanozwischenrdumen iiber die Eigenschaften der elektrischen
Kontakte. Die Lage unterliegt naturgeméfl dem Zufall, so dass sich die Verteilungs-
eigenschaften auf die elektrischen Eigenschaften auswirken. Eine detaillierte Analyse
der Faktoren, die zu den experimentell gewonnenen Ergebnissen, insbesondere ihrer
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Abbildung 5.24: Héaufigkeitsverteilungen der Transistorparameter in ZnO-NP-EPT in der
Inverted Coplanar-Bauform mit Al-Drain-/Source-Elektroden
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Verteilung fithren, ist aufgrund der nicht zur Verfiigung stehenden Analyse-Werkzeuge
(z. B. hochauflésende Focused ion beam-Rasterelektronenmikroskopie) nicht Gegenstand
dieser Arbeit.

Die Haufigkeitsverteilung weist einen Mittelwert der Schwellenspannung von
Vin = —0,84V auf, wobei zu bemerken ist, dass 3 von 8 Transistoren eine positive
Schwellenspannung besitzen und somit selbstsperrend sind. Der Mittelwert der Ladungs-
tragerbeweglichkeit ist mit 7igg = 9,4 - 107* cm?(Vs) ™! recht gering, aber grofier als die
ermittelte Beweglichkeit in vergleichbaren Diinnfilmtransistoren. Die Strommodulation
verteilt sich mit einem Mittelwert von ca. 10? {iber die funktionsfihigen Exemplare, so dass
mit dem Austausch des Diinnschichthalbleiters durch einzelne Nanopartikelagglomerate
eine Steigerung um durchschnittlich eine Grélenordnung erreicht wird.

Degradation

Eine Degradation der Transistorparameter durch Lagerung an Luft kann selbst nach einer
Lagerzeit von 18 Monaten ohne Passivierungsmafinahmen nicht festgestellt werden.
Vielmehr ist eine Degradation der elektrischen Eigenschaften von Zinkoxid bekannt,
die durch elektrischen Stress hervorgerufen wird. Fiir ZnO-TFT mit gesputterten ZnO-
Schichten berichten CROSS und SOUZA eine Transistordegradation mit zunehmender Mess-
zeit bei anliegender Gate-Spannung [CS06, CS08]. Dabei nimmt auch die GroBe des Gate-
Potenzials Einfluss auf die Auspriagung der Degradation. Diese duflert sich einerseits durch
eine Anhebung der Schwellenspannung, und infolgedessen durch einen Abfall der maxima-
len Drain-Stromstérke. Begriindet wird die Beobachtung mit der Besetzung von Haftstellen
im Halbleiter an oder zumindest in der Nahe der Grenzfliche zum Gate-Dielektrikum. Mit
Beendigung des Stress’ ist eine selbsttéitige Relaxation bei Raumtemperatur festzustellen,
die auf eine thermische Ionisierung der Haftstellen schliefen lésst.

Sowohl BERA ET AL. als auch MAENG ET AL. untersuchen den selben Sachverhalt an
einem den Nanopartikeln verwandten Material, den Nanodrédhten (nanowires). Thre Ana-
lyse an Nanodraht-Transistoren fithrt ebenfalls zu dem Ergebnis eines Stromabfalls mit
steigender Messzeit [BB09,MPC*09]. Neben der Abhéngigkeit vom Gate-Potenzial identifi-
zieren MAENG ET AL. einen zusatzlichen Einfluss der Drain-Source-Spannung [MPC™09).
In beiden Veroffentlichungen wird die Degradation als Folge einer Wechselwirkung mit der
Umgebungsatmosphére angesehen, dessen Wirkmechanismus darin besteht, durch die Ad-,
De- und Resorption von Sauerstoffionen und Wassermolekiilen die oberflichennahe Defekt-
dichte zu verandern. Das transiente Verhalten wird mittels einer exponentiellen Abnahme-
funktion modelliert, wobei die Anzahl der Zerfallsterme die Anzahl der unterschiedlichen
Arten von Defektzustdnden entspricht [BB09]. Bei zeitlich konstanter Lichtimmission ge-
niigt ein Zerfallsterm mit der Relaxationszeit 74es. Der beschreibende Funktionsterm lautet
dann allgemein

t
Ip =1Ipg+a-exp <— ) . (5.12)

Tdeg

In der Tat lasst sich auch in den ZnO-Einzelpartikeltransistoren eine Degradation des
Drain-Stroms feststellen. Anhand der wiederholt gemessenen Kennlinien eines Transi-
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Abbildung 5.25: Quasi-transientes Verhalten der maximalen Drain-Stromstérke in einem
ZnO-Einzelpartikeltransistor im Inverted Coplanar-Aufbau unter Stress
(normale Betriebsbedingungen)

stors, der unter gleichen Messparametern belastet wird, ldsst sich mit fortschreitender
Zeit ein Abfall des maximalen Drain-Stroms beobachten. Dieser ist im Diagramm der Ab-
bildung 5.25 dargestellt. Die durch eine Kurvenanpassung mit Gleichung (5.12) ermittelte
Zeitkonstante betragt 7qe, = 345,3s.

Bewertung und Fazit

Einzelpartikeltransistoren —mit Zinkoxid-Nanopartikeln in der Inverted Coplanar-
Architektur zeigen eine verbesserte Leistungsfihigkeit gegentiber ZnO-Nanopartikel-
Diinnfilmtransistoren. Durch die Reduktion der Storstellenanzahl innerhalb des Kanals
kann unter Aufrechterhaltung der erreichten Ladungstrigerbeweglichkeit auf ein
Annealing der Nanopartikel verzichtet werden. Besonders hervorzuheben ist das wesent-
lich verbesserte Sperrverhalten. Die hohen Ioy/Iopp-Verhéltnisses sind geeignet, um die
Pegeldetektionssicherheit in logischen Schaltungen zu gewahrleisten.

Nachteilig ist die bauartbedingte, geringe Ausbeute an funktionsfahigen Bauelementen,
die zuvor bereits bei der Integration der Silizium-Einzelpartikeltransistoren beméngelt
wurde.

5.4.2 Inverted Staggered-Architektur

Bauelementintegration

Der Ablauf der Integration der Inverted Staggered-Einzelpartikeltransistoren wird analog
zu den Silizium-EPT in Abschnitt 4.2.2 durchgefithrt, wobei das Dielektrikum aus
elektrischen Stabilitatsgriinden durch ein Stapeldielektrikum aus 100 nm SiOs und 20 nm
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Abbildung 5.26: REM-Aufnahmen der Transistorstrukturen im Inverted Staggered-
Aufbau auf einem ZnO-Nanopartikelfilm. (a) Ubersicht, (b) Ausschnitt
des Kanalgebiets

Si3N, ersetzt wird. Die ZnO-Dispersion mit £(ZnO) = 35Gew.-% wird bei 2000 min ™"
aufgetragen und anschliefend fiir zwei Stunden in Og-Atmosphére bei 800°C getempert.

Nach der Strukturierung der Drain- und Source-Elektroden werden die Nanolinien
entfernt, um mogliche elektrische Kurzschliisse, die durch die geringe Kantenbedeckung
wahrend der Bedampfung entstehen, zu verhindern. Die Strukturen sind in Abbildung 5.26
als REM-Aufnahmen abgebildet. Auf eine Untersuchung von anderen Drain-/Source-
Materialien als Aluminium muss verzichtet werden, da sich herausstellt, dass andere
Materialien eine unzureichende Haftung zum ZnO-Nanopartikelfilm aufweisen.

Elektrische Transistorparameter

Aufgrund der elektrischen Instabilitdt des Gate-Dielektrikums kénnen die Transistoren
nur in einem sehr kleinen Spannungsbereich charakterisiert werden. Selbst eine Erho-
hung der Gateoxiddicke verhindert nicht den Durchbruch des Dielektrikums. Es wird
vermutet, dass wahrend der Temperung der Partikelschicht zwischen Zinkoxid und
dem Siliziumdioxid bzw. dem Siliziumnitrid eine Reaktion zu Zinksilikat (ZnySiOy)
ablauft, die zu einer Zerstorung des Dielektrikums fithrt. Unter UV-Bestrahlung wird
eine griine Fluoreszenz beobachtet, die fiir Zn,SiOy typisch ist [XGQ1T02,XWQT03]. Eine
Fluoreszenz ist auch fiir ZnO im gleichen Wellenldngenbereich (510nm < A < 525nm)
bekannt [VWST96,XGQ™02]. Die Intensitét der Fluoreszenz in Zinkoxid ist von der Dichte
der Sauerstoffleerstellenkonzentration abhingig, so dass mit sinkender Leerstellenkonzen-
tration eine Abnahme der Luminiszenz auftritt [VWST96], also ein Annealing-Prozess
unter Sauerstoffatmosphare theoretisch zu einer geringeren Leuchtintensitét fiithrt. Im
beobachteten Experiment tritt eine sichtbare Zunahme der Intensitit auf, welche auf die
Bildung von ZnySiO4 hindeutet. Der genaue Reaktionsmechanismus ist unbekannt, da
die Reaktion offensichtlich selbst bei niedrigen Temperaturen von 400°C stattfindet, also
unterhalb der Aktivierungstemperatur [OOSS06]. Wesentlich niedrigere Aktivierungsener-
gien sind jedoch aufgrund des nanopartikuldren Zinkoxids und seiner wesentlich gréfleren
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Abbildung 5.27: Kennlinien eines Zinkoxid-NP-Einzelpartikeltransistors im
Inverted Staggered-Aufbau. Der Transistor besitzt eine Kanallinge
von ca. L = 90nm und eine Weite von W = 20pm. Das Gate-
Dielektrikum besteht aus 100nm SiOs und 20nm SigNy. Als Substrat
und Riickseiten-Gate-Elektrode dient p-Si (N =~ 10'° cm=3).

Oberflache moglich. Weiterhin unbekannt ist der Einfluss der gesamten Prozessierungs-
kette. Eine derartige Reaktion in den bereits beschriebenen Diinnfilmtransistoren kann
nicht festgestellt werden. Unter Einwirkung von NaOH wéihrend der Entwicklung des
Fotolacks tritt aulerdem eine offensichtliche Reaktion zu braun-schwarzem Zn,SiO4 bzw.
NayZnSiO4 auf. Diese Reaktion kann bereits bei Raumtemperatur ablaufen und ist von
der NaOH-Konzentration abhéngig [Stee04, SPW94].

Eine Vermeidung der Bildung von Zn,SiO,4 erfordert eine Absenkung der Annealing-
Temperatur unterhalb von ca. 300°C. Bei dieser Temperatur haften die Nanopartikel aber
relativ instabil an der Oberflache, so dass sie sich wéhrend der folgenden Prozessierung
ablosen. Die Reaktion zu Zinksilikat ist demnach zunachst unter Einschrankung der
Messspannungen zu tolerieren.

Die Kennlinien eines typischen Transistors sind in Abbildung 5.27 dargestellt. Die
Steuerbarkeit ist mit einem Ion/Iopp-Verhéltnis von ca. 1,3 sehr schwach ausgepréigt. Im
Ausgangskennlinienfeld ist zu sehen, dass der Drain-Strom fiir alle Vg in &hnlichem Mafle
ansteigt. Mit hoher Wahrscheinlichkeit ist die Schichtdicke des Halbleiterfilms zu grof}, so
dass sich zwischen der Source- und der Drain-Elektrode ein oberflichennaher Strompfad
ausbildet, der nicht vom Gate gesteuert werden kann. Dieser Effekt wird auch in den
Silizium-Nanopartikeltransistoren beobachtet und in Abschnitt 4.2.2 detailliert diskutiert.
Eine Abdiinnung der ZnO-Schicht ist zundchst nicht moéglich, da sich zeigt, dass selbst
bei einer niedrigen Verdimnung auf £(ZnO) = 22,7 Gew.-% nach der Temperung eine
porose Schicht entsteht, die fiir die Integration von Transistoren nicht geeignet ist.

Die Verkiirzung der Kanallinge und die Vermeidung der interpartikularen Grenzfla-
chen ist erfolgreich und fiihrt zu einer Steigerung der Ladungstragerbeweglichkeit
auf ppg = 0,79cm?(Vs)~!. In Einzelfillen konnen sogar Beweglichkeiten grofer als
1cem?(Vs)™! ermittelt werden.
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Tabelle 5.8: Ubersicht iiber die elektrischen Transistorparameter des ZnO-EPT im
Inverted Staggered-Aufbau mit L = 90nm, W = 20pm und Aluminium-
Drain-/Source-Elektroden

Substrat/Gate | Dielektrikum | Ion/Iorr | Vin in V | ppg in cm?(Vs) 7!

100 nm SiO
p-Si Hin 12 1,3 _ 0,79
+20nm SigNy

Die Transistorkennwerte sind in Tabelle 5.8 als Ubersicht dargestellt. Eine Schwellen-
spannung kann aufgrund des sehr kleinen zuldssigen Betriebsbereichs nicht bestimmt
werden. Der Transistor ist jedoch offensichtlich selbstleitend. In Folge der unbekannten
Schwellenspannung ist auch eine Ermittlung des Subschwellenstromanstiegs nicht moglich.

Mit der Inverted Staggered-Architektur ist es moglich, die Ladungstragerbeweglich-
keit um mehrere Groéflenordnungen zu steigern. Dennoch ist dieser Aufbau fiir die
Integration von Transistoren ungeeignet, da das Sperrverhalten aufgrund des parasitaren
Transistorkanals an der Oberfliche nicht ausreichend ist.

5.5 Bewertung und Fazit von ZnO-NP-FET mit
Riickseiten-Gate-Elektrode

Mit ZnO-Nanopartikel als Halbleitermaterial lassen sich Diinnfilm- und Einzelpartikel-SB-
MOSFET sowohl in der Inverted Coplanar-Technik als auch in der Inverted Staggered-
Bauform realisieren. Die Transistorparameter sind in der vergleichenden Abbildung 5.28
dargestellt. Die elektrischen Eigenschaften sind offensichtlich stark von der gewéhlten
Architektur bzw. den verwendeten Kontaktmaterialien abhéngig

Inverted Staggered-Transistoren bieten generell eine hohere Ladungstréagerbeweglichkeit,
obwohl bereits in Abschnitt 4.2.2 festgestellt wurde, dass diese Bauform eine ungtinstige
Lage des Transistorkanals beinhaltet. Mit grofler Wahrscheinlichkeit fithrt der hohe Kon-
taktwiderstand zwischen Halbleiter und Elektroden in Inverted Coplanar-Transistoren
zu einer erheblichen Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit. Infolgedessen lésst
der schlissige Kontakt der abschlieBenden Elektrodenherstellung des Top-Drain/Source-
Aufbaus die Mobilitat vergleichsweise hoch erscheinen.

Die Strommodulation, die unter anderem von der Kontaktqualitiat abhéngig ist, ist fiir
Aluminium-Kontakte zumindest so hoch (groBer als 10?), dass diese fiir den Schaltungsauf-
bau geeignet ist, wihrend Au-kontaktierte Transistoren nur bedingt und Ti-kontaktierte
Bauelemente nicht geeignet erscheinen. Die Wahl der Architektur ist fir TFT und
EPT gegenlaufig. Soll ein grofies Ion/lopp-Verhiltnis in Diinnfilmtransistoren erreicht
werden, bietet sich die Inverted Staggered-Bauform an; bei Einzelpartikeltransistoren
dagegen ist die Inverted Coplanar-Konfiguration sinnvoll. Dabei ist zu berticksichtigen,
dass die Ausbeute in der Einzelpartikel-Technologie weiterhin ein gravierendes Problem,
insbesondere fiir den Schaltungsaufbau, darstellt.
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Abbildung 5.28: Vergleich von Ladungstrigerbeweglichkeit, Ion/Iopp-Verhéltnis und
Schwellenspannung zwischen den integrierten ZnO-NP-FET mit gemein-
samen Riickseiten-Gate-Elektroden

Vergleichbar mit der Strommodulation ist die Schwellenspannung ebenfalls erheblich von
den Metall-Halbleiter-Kontakteigenschaften abhéngig. Beste Resultate lassen sich wieder-
um mit Al-kontaktierten Transistoren erreichen, da die Schwellenspannung betragsmafig
nahe 0V liegt.

Im Allgemeinen stellt sich heraus, dass Zinkoxid-Nanopartikel fiir die Integration
der SB-MOSFET besser geeignet sind als Silizium-Nanopartikel. Dieses ist einerseits mit
der Handhabung der Partikel zu begriinden. Bei Verwendung der ZnO-Suspension ist die
Ausbeute funktionsfahiger Einzelpartikel-Strukturen geringfiigig hoher. Vermutlich neigen
die ZnO-Nanopartikel wihrend des Auftragens zu einer schwécheren Reagglomeration
als Silizium-Nanopartikel. Andererseits kann Zinkoxid in seiner nanopartikuléren Form
auch fir Diinnfilmtransistoren genutzt werden, was im Falle von Silizium aufgrund der
isolierenden Oxidhiille zur Zeit nicht moglich ist. Es zeigt sich, dass die Oxidhiille bei
Einzelpartikeltransistoren nicht mehr ausschlaggebend ist. Mit beiden Materialien lassen
sich dhnliche Stromstérkedichten erreichen.
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Mittels der vorgestellten Integrationstechniken konnen somit Transistoren integriert wer-
den, die eine bessere Leistungsfahigkeit als die in der Literatur berichteten Bauelemente
zeigen [LCHT07, LJJT08, SS05]. Durch die radikale Skalierung hin zu Einzelpartikel-
transistoren ist es moglich, das thermische Budget zu reduzieren und gleichzeitig die
Ladungstriagerbeweglichkeit beizubehalten bzw. zu verbessern, die Strommodulation zu
erh6hen und den Subschwellenspannungsstromanstieg zu reduzieren. Weiterhin konnen die
benotigten Betriebsspannungen — je nach Bauform — um mindestens eine Gréflenordnung,
in Einzelfallen sogar um fast zwei Groflenordnungen auf ca. 3V gesenkt werden.

5.6 Transistoren mit frei beschaltbaren Gate-Elektroden

Bislang wurde in allen vorgestellten Transistoren mit ZnO-Nanopartikeln das Silizium-
substrat als gemeinsame Riickseiten-Gate-Elektrode genutzt. Da fir den Aufbau von
logischen Schaltungen fiir jeden Transistor auch individuell frei beschaltbare Gate-
Elektroden notwendig sind, miissen diese in separaten Prozessen abgeschieden und
strukturiert werden. Als Elektrodenmaterial eignen sich insbesondere Metalle (z.B. Al
oder Au), da sie sowohl einfach abzuscheiden als auch problemlos nasschemisch oder in
Trockenétzverfahren bzw. mittels Lift-off-Technik strukturierbar sind.

Gemdafl der Bewertung der Transistoren mit gemeinsamer Riickseiten-Gate-Elektrode
werden die aussichtsreichsten Transistorkonzepte (IS-TFT und IC-EPT) ausge-
wahlt und als individuell beschaltbare Bauelemente integriert. Zusatzlich werden
Noninverted Staggered-Architekturen im TFT- und EPT-Aufbau untersucht. Die Integra-
tion von Noninverted Staggered-Transistoren war zuvor nicht moglich, da die notwendige
Top-Gate-Struktur der Verwendung des Siliziumsubstrats als Riickseitenelektrode
entgegensteht.

5.6.1 Gate-Dielektrikum

Der Aufbau erfordert ein Gate-Dielektrikum, welches nun nicht mehr aus thermisch ge-
wachsenem SiOy bestehen kann. Dielektrika, die in LPCVD- bzw. PECVD-Verfahren
oder durch Bedampfung oder Kathodenstrahlzerstdubung abgeschieden werden, sind im
Allgemeinen nicht hinreichend elektrisch stabil oder die Prozesstemperatur zur Schichtab-
scheidung ist zu hoch. Eine bessere Stabilitit bieten high-k-Dielektrika, abgeschieden im
ALD®-Verfahren bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen. Sie bieten den Vorteil einer
hohen relativen Permittivitiat. Geeignet sind nach [WWAOQ1] u. a. die Materialien

Al;O3 mit =9 und FE,=8,7¢V,
Y203 mit ¢ =15 und FE,=25,6¢V,
ZrO; mit ¢ =25 und FE, =58V oder
HfO, mit ¢ =25 und E, =5,7¢V.

9 Atomic Layer Deposition; Die Schichtabscheidung im ALD-Verfahren kann bei Temperaturen klei-
ner als 100°C, haufig auch bei Raumtemperatur durchgefithrt werden, so dass eine Deposition auf tempe-
raturempfindlichen Substraten (z. B. Kunststofffolie) erfolgen kann. [HKBG02, GFEG04].
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Als Nachteile sind die Sprodigkeit der Materialien, die zu Schichtbriichen bei der Anwen-
dung auf flexiblen Substraten fiihrt, und das aufwendige Abscheideverfahren zu nennen.
Eine Verwendung der genannten Materialien wird daher verworfen.

Fiir den Bereich der organischen Elektronik, deren Anwendungsgebiet ebenso auf die Inte-
gration von Elektronik auf flexiblen, isolierenden Kunststoffsubstraten abzielt, hat sich die
Erzeugung von Gate-Dielektrika durch Schleuderbeschichtung durchgesetzt. Insbesondere
Polymere konnen durch Schleuderbeschichtung reproduzierbar, kostengiinstig und in gu-
ter elektrischer Qualitat abgeschieden werden. Der Einsatz selbstausrichtender Monolagen-
Gate-Dielektrika ist zwar ebenfalls moglich, jedoch ist die elektrische Durchschlagfestigkeit
zu gering fur die Verwendung in ZnO-TFT [HaliO6].

Poly(4-vinylphenol)

Als geeignet wird das Polymer Poly(4-vinylphenol) (PVP) angesehen. PVP ist in
organischen Losungsmitteln (z.B. Aceton, n-Butanol, Propylen Glycol Monomethyl
Ether Acetat (PGMEA), N-Methyl-2-Pyrrolidon (NMP), etc.) 16slich. Es kann durch
den Zusatz eines Cross-linkers quervernetzt werden. Hierzu wird z. B. Poly(melamin-co-
formaldehyd)-methyliert (PMCF-m) als thermisch zu initiierendes Vernetzungsmittel
eingesetzt [HKZ02]. Die Vernetzung mehrerer Polymerketten findet ab Temperaturen
von 150°C statt. Eine effiziente Reaktionstemperatur wird mit 200°C angegeben [Hali06].
Die Molekiilstrukturen von PVP, PMCF-m und quernetztem PVP sind in Abbildung 5.29
dargestellt. Durch die Vernetzung findet eine Reaktion der OH-Gruppen des Phenols
mit den Methylenden des PMCF-m statt, wodurch kovalente Bindungen in Form von
Sauerstoffbriicken zwischen dem PVP und dem PMCF erreicht werden. Ein PMCF-m-
Monomer kann demnach maximal vier PVP-Ketten vernetzen.

Alternativ zu thermisch initiierbaren Vernetzungszusitzen kann ein photoinitiierender
Cross-linker verwendet werden, so dass die maximale Prozesstemperatur auf bis zu 120°C
reduziert werden kann [YCHLOS].

Die relative Permittivitat von PVP mit einer molaren Masse von ca. M = 20000 g/mol
ist in der Literatur mit ¢, ~ 3,6...6,5 angegeben [Hali06, PK08]. Eigene Untersuchungen
an Kapazitatsstrukturen mit PVP einer molaren Masse M = 25000 g/mol zeigen relative
Dielektrizitatswerte €, = 4,5...7.4 bei einer Messfrequenz von 1kHz. Die Ermittlung
der relativen Dielektrizitdtszahl wurde mit einem Impedanzanalysator AGILENT 4294 A
durchgefiithrt. Als Modell zur Bestimmung der Kapazitidt bzw. der relativen Permit-
tivitat wird eine reale Kapazitatsstruktur, also die Parallelschaltung einer Kapazitat
C und eines Widerstands mit dem Leitwert G angenommen. Aus dem gemessenen
Kapazitiats-Frequenzgang kann dann tiber

A
C= €or - (5.13)

1

auf e, zurtickgeschlossen werden. Eine typische ¢,- f-Charakteristik ist in Abbildung 5.30
dargestellt. Fir diese 226 nm dicke PVP-Schicht betriagt die relative Permittivitat
e = H,1Q@1kHz. Fir f < 20kHz ist die relative Permittivitat naherungsweise konstant;
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Abbildung 5.29: Molekiilstruktur von reinem Poly(4-vinylphenol), Poly(melamin-co-
formaldehyd)-methyliert —und quervernetztem  Poly(4-vinylphenol)
[LKK*07]

fiir hohere Frequenzen fillt sie ab'®. Ursache fiir den Abfall der Permittivitit ist im
Allgemeinen die Blockade von Polarisationsmechanismen [Fasc05] und im speziellen
Fall von PVP der Ausfall von Reorientierungs- bzw. Relaxationsprozessen [Thom93].
Die Relaxationsprozesse fiir (amorphe) polymere Systeme werden nach [Thom93] in
zwei Gruppen, die sogenannten a- und [-Prozesse, unterteilt. Wahrend a-Prozesse der
Molekularbewegung der Ketten entsprechen, sind 5-Prozesse auf eine begrenzte Molektil-

OFiir f > 1 MHz wird eine Dielektrizititszahl e, < 1 ermittelt. Diese resultiert aus der parasitiren
Serieninduktivitat der Messtruktur, so dass die Messwerte fiir diesen Frequenzbereich ungiiltig sind.
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Abbildung 5.30: Frequenzabhéngigkeit der relativen Permittivitdt e, einer Poly(4-
vinylphenol)-Schicht, quervernetzt mit 1,67 Gew.-% Poly(melamin-co-
formaldehyd)-methyliert

beweglichkeit griindende Reorientierungsprozesse innerhalb eines Molekiils. Infolge der
groflen und zudem vernetzten Molekiilketten dominieren bei den untersuchten Schichten
die B-Prozesse; bei PVP z.B. in Form einer Drehung an der Phenol-Vinyl-Bindung oder
die lokale Rotationsbewegung des OH-Radikals der Phenol-Gruppe in unvernetztem
PVP [PKO08]. Befindet sich die PVP-Schicht in einem elektrischen Wechselfeld, so folgen
die Ketten und polaren Molekiilgruppen dem Wechselfeld; fiir niedrige Frequenzen
sowohl in a- als auch in [-Prozessen, fiir steigende Frequenzen nur noch in (-Prozessen.
Oberhalb einer Grenzfrequenz sind auch die vorhandenen [-Prozesse zu trage, um dem
Wechselfeld zu folgen, so dass die Permittivitat abnimmt. Das Nachlassen der a-Prozesse
ist in dem abgebildeten Frequenzgang nicht ersichtlich. Sofern iiberhaupt im untersuchten
Frequenzbereich vorhanden, wird es durch viskoelastische Relaxationen im Bereich
f < 600 Hz maskiert [PKO8]. Entgegen PARK und KiM, die in PVP eine Resonanzab-
sorption des OH™-Radikals an unvernetztem PVP bei 2 MHz beobachten [PKO08], tritt
eine Absorption bereits bei geringeren Frequenzen (f > 10°Hz) auf. Sie deutet auf eine
unzureichende Quervernetzung des Polymers hin. Weitere typische Frequenzbereiche
der Resonanzabsorption liegen fiir die Ionenpolarisation bei f ~ 10 Hz bzw. fiir die
Elektronenpolarisation bei f ~ 10 Hz [Fasc05] und damit auBerhalb des Messbereichs.
Dominierender Faktor fiir den frequenzabhéngigen Abfall der Permittivitat ist also der
Ausfall der Orientierungspolarisation. Der Frequenzgang in Abbildung 5.30 wird mit
einer exponentiellen Abnahmefunktion und der Abnahmekonstanten 7g4ec = 1,1 - 107%s
approximiert.

Poly(4-vinylphenol) neigt als Gate-Dielektrikum in OFET auflerdem zur Bildung von
Hystereseerscheinungen im elektrischen Verhalten aufgrund von Fallenzustanden [HaliO6].
Die trage Umladung von Storstellen bewirkt zusatzlich eine Beeinflussung der Orien-
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Tabelle 5.9: Prozessparameter fiir die RIE-Atzung von quervernetztem Poly(4-vinylphenol)

Prozessparameter | Wert
Gasfluss O+ 10 scem
Druck 80 mTorr
HF-Leistungsdichte | 0,32 W/cm?
Elektrode Graphit
Atzrate 270 nm/min

tierungspolarisation und daher einen Abfall der Permittivitat. Die Storstellen werden
hauptséachlich durch eine hohe Anzahl offener Phenolgruppen, also durch eine unzureichen-
de Quervernetzung hervorgerufen. Der Zusatz von Cross-linker-Additiven in ausreichender
Menge fithrt zur Senkung der Hysterese [LKK™07]. Auch die direkte Quervernetzung
durch kurzwellige UV-Strahlung unter Bildung von Ozon ist moglich [CKL09]. Bei diesem
Prozess findet die Umsetzung von Phenolgruppen in Ortho-Chinon-Gruppen statt; jedoch
werden nicht samtliche Phenole umgebaut, so dass restliche Hydroxylgruppen verbleiben.

Messungen der elektrischen Stabilitit zeigen, dass die PVP-Schichten eine Durchbruch-
feldstarke Egp > 2,7 MV /cm aufweisen. KLAUK ET AL. beobachten an molar leichterem
PVP mit M = 20000 g/mol Durchbruchfeldstérken von Egp = 2,5 MV /cm [KHZT02]. Mit
zunehmender Spannung ist ein quadratischer Anstieg der Stromdichte zu beobachten.
Diese betrigt typischerweise J = 150 1A /cm? knapp unterhalb des Durchbruchs, aber nur
maximal J = 1,6 1A /cm? im Betriebsbereich der integrierten Transistoren und ist somit
tolerierbar.

Aufgrund der Untersuchungsergebnisse ist quervernetztes Poly(4-vinylphenol) als
Gate-Dielektrikum fiir niederfrequente Anwendungen mit Betriebsfrequenzen unterhalb
von 300 kHz geeignet; es bietet gleichzeitig eine hohere Permittivitat als SiOs.

Nach der Quervernetzung der Polymerketten verliert PVP seine Loslichkeit in or-
ganischen Losungsmitteln. Zur Strukturierung wird das reaktive Ionenatzverfahren
eingesetzt, da sich PVP in Sauerstoffplasma mit hoher Atzrate abtragen ldsst. Die
Prozessparameter sind in Tabelle 5.9 aufgefiihrt. Die Selektivitdt zum Fotolack AZ 5214E
ist ausreichend, um PVP mit Schichtdicken von 340nm zu strukturieren. Fir die
Lackentfernung scheidet die Plasmaédtzung im Sauerstoffplasma aus. Da PVP durch die
Quervernetzung seine Loslichkeit in Aceton und NMP verliert, kann der Lack alternativ
mit diesen Losungsmitteln abgelost werden.

PECVD-SiO,

Trotz der bekannten Sprodigkeit kann auch SiO,, abgeschieden im PECVD-Verfahren
bei 100°C, fiir die Integration von FET auf temperaturempfindlichen Substraten,
insbesondere auf Glas verwendet werden. Als Abscheideprozess wird das bekannte
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Niedertemperatur-PECVD-Verfahren mit SiH,; und NyO als Quellgase verwendet, das
bereits von der Kantenabscheidetechnik in Abschnitt 3.3.1 bekannt ist. Der Einsatz des
PECVD-Oxids ist notwendig, da speziell bei der Integration der Einzelpartikeltransistoren
im Inverted Coplanar-Aufbau die Resistenz eines polymeren Dielektrikums gegeniiber
nachfolgender Prozessschritte nicht gegeben ist.

Folgende Nachteile sind von Niedrigtemperatur-abgeschiedenen Siliziumdioxid-Schichten
auf ZnO-Untergrund bekannt [NCS'T03] und werden daher auch fir die PECVD-
abgeschiedenen Schichten erwartet:

« eine erhohte Dichte an grenzflichenbedingten Haftstellen;
o eine erhohte Dichte an Oxidladungen;

o Gate-Leckstrome, die sich mit fortschreitender elektrischer Beanspruchung des Bau-
elements erheblich verschlechtern;

» sowie eine geringe elektrische Durchbruchfestigkeit.

5.6.2 Diinnfilmtransistoren mit PVP-Dielektrikum
Diinnfilmtransistoren in Inverted Staggered-Architektur auf Si-Substrat

Bauelementintegration

Die Integration der Transistoren wird auf thermisch oxidierten Silizium-Substraten durch-
gefiihrt. Das thermische SiO, stellt die elektrische Isolierung zwischen den Bauelementen
sicher und bietet eine auflerst glatte Oberfliche. Zunachst werden die Gate-Elektroden
fir die Inverted Staggered-Transistoren bzw. die Drain- und Source-Elektroden fiir die
Noninverted Staggered-Transistoren aus Aluminium mit einer Schichtdicke von 100 nm
hergestellt.

Im Falle der Noninverted Staggered-Transistoren wird darauthin die Nanopartikel-
schicht durch Schleuderbeschichtung erzeugt. Die verwendete Dispersion enthalt ZnO-
Nanopartikel mit £(Zn0O) = 17,5 Gew.-%. Das Dispersionsmedium Wasser wird fiir 5 min
bei 110°C auf der Hot-plate verdampft. Um das thermische Budget der Prozesskette mog-
lichst gering zu halten, wird auf ein Annealing verzichtet. Uber den Nanopartikelfilm wird
daraufhin die PVP-Schicht durch Schleuderbeschichtung abgeschieden. Die PVP-Losung
wird im Gewichtsverhéltnis 5:1:54 von PVP:PMCF-m: PGMEA angesetzt. Bei einer
Drehzahl von 3500 min~—! stellt sich eine Schichtdicke ¢t; = 340 nm ein. Zur Quervernetzung
wird die Probe fiir 30 Minuten bei 200°C unter Vakuum getempert. Die Vernetzung unter re-
duziertem Druck fithrt zu qualitativ besseren dielektrischen Schichten [LKL*05, LCHT07].
Zur Integration von Inverted Staggered-Bauelementen werden die Abscheidung der Na-
nopartikel und der PVP-Schicht in der Abfolge vertauscht, wobei der Massenanteil der
Dispersion £(Zn0O) = 22,7 Gew.-% betrdagt und die PVP-Schicht bei einer Drehzahl von
4000 min~! zur Reduktion der Schichtdicke auf ¢; = 180 nm abgeschieden wird.

In beiden Bauformen werden unmittelbar an die PVP-Schichtabscheidung anschlieend
die Kontaktoffnungen im Poly(4-vinylphenol) durch reaktives Ionenétzen geoéffnet, um
die Drain-/Source-Elektroden elektrisch kontaktieren zu kénnen. Die ZnO-Schicht bedarf
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keiner Kontaktoffnungen, da sie von den Messspitzen durchstochen werden kann. Die
PVP-Schicht in Noninverted Staggered-Transistoren tréagt zur Fixierung der Nanopartikel-
schicht bei, so dass trotz des Verzichts auf einen Annealing-Prozess die vorhandenen Schich-
ten ausreichend stabil sind, um im abschlieBenden Schritt Gate-Elektroden aus 50 nm Gold
mittels Lift-off-Technik herzustellen.

Elektrische Transistorparameter von Inverted Staggered-TFT

Die untersuchten Transistoren zeigen wiederum n-Kanal-Verhalten. In Abbildung 5.31
ist die Kennliniencharakteristik eines typischen Transistors mit einer Schwellenspannung
von Vi, = 1,4V in Vorwértsrichtung und V4, = 0,2V in Rickwértsrichtung dargestellt.
Der vorgestellte Transistor ist in beide Messrichtungen selbstsperrend; es ist zu erwéahnen,
dass durchaus auch Bauelementexemplare existieren, die nur in Vorwértsmessrichtung
selbstsperrend oder in beide Richtungen selbstleitend sind. Im Vergleich zu organischen
Feldeffekttransistoren mit PVP als Gateisolator féllt die Hysterese gering aus [Hali06].
Berichte iiber ZnO-Nanopartikel-TFT mit Poly(4-vinylphenol) in der Inverted Staggered-
Architektur zeigen dhnlich geringe Hystereseffekte [FBJT09]. FABER ET AL. erreichen
in dieser Bauform eine Ladungstrigerbeweglichkeit'’ von p = 8 - 1073 cm?(Vs)™L
Die Feldeffektladungstrigerbeweglichkeit des hier vorgestellten Transistors betragt
pre = 3,2 1073 cm?(Vs) ™! und ist demnach nur unwesentlich geringer. In Anbetracht der
niedrigen Prozesstemperatur von maximal 200°C ist dieser Wert als gut einzustufen, zumal
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Abbildung 5.31: Kennlinien eines ZnO-NP-Diinnfilmtransistors im Inverted Staggered-
Aufbau. Der Transistor besitzt eine Kanallinge von L = 1,5pm und
eine Weite von W = 500 pm. Das Gate-Dielektrikum besteht aus 180 nm
PVP. Als Substrat dient ein thermisch oxidierter Siliziumwafer. Die Gate-
Elektrode besteht ebenso aus Aluminium wie die Drain- und Source-
Kontakte.

"Die Ladungstrigermobilitit ist unter Zuhilfenahme der Standard-Transistorgleichung ermittelt wor-
den und entspricht nicht der in dieser Arbeit présentierten Feldeffektladungstriagerbeweglichkeit. Tendenzi-
ell liegt der Wert der Feldeffektladungstragerbeweglichkeit unter dem direkt aus den Transistorgleichungen
ermittelten Wert. Zudem wird die Gréfle der Mobilitdt durch Fehler in der Vi,-Bestimmung verfalscht.
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diese Beweglichkeiten in [LJJT08] selbst bei Anwendung eines Annealing-Prozesses bei
T, = 600°C nicht erreicht werden. Wesentlich grofler als der in der Literatur angegebene
Wert ist die Strommodulation mit ca. Ion/Iorr = 10°. Der in [FBJT09] berichtete Wert
betréigt lediglich Ion/Iorr ~ 103. Fiir Vgg < Vi, steigt der Drain-Strom aufgrund einer
vermehrten Locherinjektion an, so dass das Bauelement einen ambipolaren Charakter
aufweist. Das Sperrverhalten ist aufgrund des hohen Ion/Iopp-Verhéltnisses und des
geringen Subschwellenstromanstiegs von S = 0,7V /dek als gut zu bewerten.

Das Ausgangskennlinienfeld zeigt einen deutlichen Séttigungsbereich mit einem leichten
Anstieg des Drain-Stroms mit zunehmendem Vpg. Der Anstieg kann mit dem fiir
ZnO-TFT nachgewiesenen DITL-Effekt, aber auch mit dem ambipolaren Charakter
begriindet werden. Es ist sehr wahrscheinlich, dass eine Uberlagerung beider Effekte
auftritt. Im Anlaufbereich ist erneut die SB-MOSFET-typische Linkskriimmung der
Kennlinien zu beobachten, welche ebenfalls ein Indikator fiir den drain-induzierten
Schwellenspannungsabfall ist.

Hysterese und ihre Auswirkungen in Inverted Staggered-TFT

Der DITL-Effekt ist im Zusammenhang mit der auftretenden Hysterese problematisch, da
gefangene Ladungen ihrerseits wiederum die Feldverteilung und damit auch die Schwel-
lenspannung beeinflussen. Am Beispiel eines Transistors mit L = 2 um und W = 1000 pm
sind in Abbildung 5.32a Ausschnitte aus den Transferkennlinien mit variierter Drain-
Source-Spannung dargestellt, wobei Vpg sukzessive gesteigert und der Drain-Strom sowohl
in Vorwérts- als auch in Riickwartsmessrichtung aufgenommen wird. Es ist zu beobachten,
dass in beiden Messrichtungen eine Schwellenspannungsverschiebung mit verdnderter

T
Vorwértsmessrichtung

CTErae
ASIzool
a gteigendes Vpg BRI

= fallendes Vpg o

Riickwértsmessrichtung lT L

(@18

—
\V]
w
i

gDS in 104 V/Cm

(a): Transferkennlinienfeld (b): Abhangigkeit der Schwellenspannung
von der elektrischen Feldstérke

Abbildung 5.32: Transferkennlinienfeld eines ZnO-NP-Dinnfilmtransistors (L = 2pm,
W = 1000 pm) mit PVP-Dielektrikum und Abhéngigkeit der Schwellen-
spannung von der lateralen elektrischen Feldstédrke fiir Vorwérts- bzw.
Rickwartsmessrichtung in der Transferkennlinie und fallendem bzw. stei-
gendem Vpg im Transferkennlinienfeld
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Drain-Source-Spannung auftritt. Die Grofle der Verschiebung ist offensichtlich abhéngig
von der Messrichtung: fiir Messungen mit steigendem V(g ist sie stérker ausgepragt als in
umgekehrter Richtung, jedoch mit dem selben Vorzeichen. Die Schwellenspannungen sind
in Abhéngigkeit von der elektrischen Feldstirke in Abbildung 5.32b (blau) aufgetragen.
Es ist demnach anzunehmen, dass die Besetzungsdichte der fiir die Hysterese verantwort-
lichen Haftstellen den DITL-Effekt beeinflusst.

Wird die Drain-Source-Spannung in absteigender Richtung verdndert, so ergibt sich
der Zusammenhang zwischen V4, und &pg, wie er in Abbildung 5.32b als schwarze
Markierungen dargestellt ist. Wie erwartet nimmt die Schwellenspannung in der Vor-
wartsmessrichtung (steigendes Vgg) ab, doch nimmt sie in Riickwértsmessrichtung zu.
Folglich nimmt die Drain-Source-Spannung bzw. auch ihr bisheriger Verlauf Einfluss
auf die Schwellenspannungsverschiebung. Dieser Effekt ist damit zu erkliaren, dass
unterhalb der Drain- und Source-Elektroden Haftstellen besetzt werden und abhangig
von deren Ladungszustinden die Barriereeigenschaften der Metall-Halbleiter-Ubergénge
verdndert werden. Die Lokalisierung der Haftstellen ist ungeklart. Moglich sind sowohl
traps an der Grenzfliche zum PVP, in der Halbleiterschicht oder aber unmittelbar am
Metall-Halbleiter-Ubergang zwischen der Halbleiterschicht und den Drain- und Source-
Elektroden, wobei das Auftreten der letzten beiden Moglichkeiten eine weitestgehend
von der PVP-Schicht unabhéngige Haftstellendichte bedeutet. Aufgrund der messungs-
bedingten Verfialschung wurde der DITL-Effekt in Abschnitt 5.3.2 nicht direkt aus den
Transferkennlinienfeldern ermittelt, sondern aus den Héaufigkeitsverteilungen abgeleitet.
Durch die Betrachtung der Mittelwerte der Verteilungen léasst sich der hysteresebezogene
Einfluss der Drain-Source-Spannung naherungsweise vernachléssigen.

Um der Hysterese entgegen zu wirken, kann der Vorgang der Ladungstréagerbefrei-
ung aus den Fallenzustdnden durch einen Energieeintrag unterstiitzt werden. Moglich
ist sowohl eine optische als auch thermische Anregung der Storstellenionisierung. Abbil-
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Abbildung 5.33: Hysterese eines ZnO-NP-Diinnfilmtransistors im Inverted Staggered-
Aufbau unter Lichteinfall und Wellenldngenspektrum des Lichts. Tran-
sistorkanalléinge L = 3 pm, Transistorkanalweite W = 3pm
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dung 5.33a zeigt die Transferkennlinie eines Transistor unter Lichtbestrahlung mit dem
Spektrum aus Abbildung 5.33b. Als Vergleich ist die Dunkeleingangscharakteristik als
Strichkurve dargestellt. Da das erste spektrale Maximum des Lichts bei einer Wellenlénge
A = 557nm zu finden ist, konnen ndherungsweise nur Ladungstrager aus traps befreit
werden, fiir deren energetische Lage F

Ec— E, < hv (5.14)

gilt, d. h. Haftstellen, die energetisch nicht weiter als 2,2eV vom Leitungsband entfernt
liegen. Aufgrund der geringen Energie der Photonen koénnen diese die ZnO-Schicht
ungehindert transmittieren und zum PVP-Dielektrikum gelangen [Deg06]. Die Transfer-
kennlinie zeigt, dass die Lichtimission tatsachlich zu einer Verminderung der Hysterese,
aber zu einem offensichtlichen Anstieg des Sperrstroms fithrt. Wird zusétzlich der
Gate-Leckstrom betrachtet, so fallt auf, dass dieser gegeniiber Dunkelmessungen um
ca. drei Grofenordnungen ansteigt und fiir kleine Gate-Spannungen die Stérke des
Drain-Stroms erreicht. Es ist demnach zu vermuten, dass die Photonen in Wechsel-
wirkung mit dem PVP stehen und der hohe Sperrstrom durch einen photoinduzierten
Gate-Leckstrom hervorgerufen wird. Der hohe Gate-Leckstrom erklirt aber nicht den
héheren Drain-Strom fiir Vigg > —10V. Dessen Ursache ist die Energietibertragung von
Photonen auf Elektronen im Metall, deren Energie folglich ausreicht, um die Barriere
an der Source-Elektrode passieren zu konnen. Damit einhergehend ist die verringerte
Schwellenspannung, die fiir die Vorwértsmessrichtung um AV, = —16,6 V und in
Riickwértsmessrichtung um AV, = —11,42V reduziert ist. Im bestrahlten Zustand
ist durch das Gate-Potenzial eine wesentlich stéarkere Bandverbiegung zu leisten, um
den Ubergang der energiereicheren Elektronen vom Metall in den Halbleiter zu verhindern.

Die thermische Anregung wird {tiber eine moderate Erhitzung des Substrats wéih-
rend der Messung erreicht. Die Abbildung 5.34 zeigt die Verldaufe der Transferkennlinien
fir die Temperaturen 7' = {21°C, 50°C, 60°C, 76°C}. Die thermischen Energien reichen nur
aus, um Ladungstrager aus sehr flachen Storstellen zu befreien, dennoch ist eine stetige
Abnahme der Hysterese zu beobachten, da die Ionisierungswahrscheinlichkeit steigt und
geméfl dem FRENKEL-POOLE-Effekt in Abschnitt 1.1.3 die Anregung der Ladungstrager
mit zunehmender thermischer Energie vereinfacht wird.

Fir T' = 50°C tritt lediglich eine Verengung der Hysteresekurve auf, wiahrend fir T = 60°C
bereits eine Uberdeckung der Transferkennlinie fiir Vorwérts- und Riickwértsmessrichtung
im Bereich hoher Gate-Source-Spannungen auftritt. Die Kennlinie erinnert stark an die
Charakteristik des Inverted Staggered-Transistors in Abbildung 5.10a, der wegen seines
thermisch gewachsenen SiO,-Dielektrikums eine wesentlich geringere Haftstellendichte be-
sitzt. Daraus kann gefolgert werden, dass durch die Erwarmung der Effekt der Haftstellen
in einem gewissen Mafle reduziert wird.

Es ist weiterhin zu beobachten, dass der Verlauf in Vorwéartsmessrichtung nahezu
unverandert bleibt, wéhrend die Reduktion der Hysterese mit abnehmenden Gate-
Source-Spannungen stattfindet. Vermutlich bleibt der Aufladeeffekt der Storstellen mit
steigender Gate-Source-Spannung von der erhohten thermischen Energie unbeeinflusst
bzw. es kann ein Verschiebungsstrom auftreten, der unabhangig von der Wéarmeenergie
ist. Letztendlich tritt fiir eine weitere Erhohung der Temperatur auf 7' = 76°C eine
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Abbildung 5.34: Hysterese eines ZnO-NP-Diinnfilmtransistors im Inverted Staggered-
Aufbau in Abhédngigkeit von der Temperatur wahrend der Messung. Tran-
sistorkanallinge L = 3 pm, Transistorkanalweite W = 3pm, Vpg =10V

Umkehrung der Hysterese auf, so dass fiir die Vorwértsmessrichtung teilweise ein héherer
Strom als in Riickwértsmessrichtung gemessen wird. Eine generelle Verschiebung der
Schwellenspannung mit steigender Temperatur in negative Richtung ist nicht festzustellen.
Zwar ist eine Senkung der Schwellenspannung in Vorwértsrichtung zu bemerken, in
Rickwértsrichtung ist jedoch eine Anhebung der Schwellenspannung in den positiven
Spannungsbereich zu erkennen, so dass der Transistor auf jeden Fall selbstsperrend
ist. Fiur Temperaturen T° < 50°C andert sich der Verlauf der Transferkennlinie we-
der qualitativ noch quantitativ. Die zugefiihrte Wérmeenergie scheint demnach nicht
ausreichend zu sein, die thermische Emission tuber die Metall-Halbleiter-Barriere nen-
nenswert zu steigern. Erst fiir 7' = 76°C tritt eine leichte Erhohung des Drain-Stroms
im Sperrbereich und damit eine Reduktion der Strommodulation ein. Ein Anstieg des
Gate-Leckstroms ist im Gegensatz zum optischen Energieeintrag nicht zu beobachten und
der Gate-Leckstrom ist um mindestens drei Groffenordnungen kleiner als der Drain-Strom.
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Die Abnahme der Hysterese in den Transferkennlinien aufgrund des Temperaturein-
flusses ist reversibel, so dass nach der Abkiihlung wieder die urspriinglichen Kennlinien
gemessen werden konnen. Es ist somit nahezu ausgeschlossen, dass die Unterschiede in
den Kennlinien durch eine chemische Reaktion der in den Transistoren verwendeten
Materialien — im Sinne einer nicht umkehrbaren Materialveranderung — hervorgerufen
werden.

Diinnfilmtransistoren in Inverted Staggered-Architektur auf Glassubstrat

Fir den Ubergang auf isolierende Substrate werden die Inverted Staggered-
Diinnfilmtransistoren aus dem vorangegangenen Abschnitt auf Glassubstrat integriert.
Als Substrat wird ein Borosilikatglas als 4-Zoll-Wafer der Firma PLAN OpTIK AG
verwendet. Der thermische Ausdehnungskoeffizient betriagt 3,25 - 107 K=!. Ein maximale
zuldssige Einsatztemperatur ist nicht angegeben. Diese ist vermutlich identisch mit dem
Borofloat 33-Glas der Firma SCHOTT TECHNICAL GLAS SOLUTIONS GMBH [Bor09).
Die Oberflachenrauheit ist laut Produktspezifikation kleiner als 1,5nm [Pla09].

Der Integrationsprozess wird von den Inverted Staggered-Bauelementen auf thermisch
oxidiertem Siliziumsubstrat iibernommen. Die Kennlinien eines typischen Transistors sind
in Abbildung 5.35 dargestellt. Qualitativ dhnelt die Charakteristik den Bauelementen
auf Siliziumsubstrat. Da lediglich das Substrat ausgetauscht wurde, bleibt die Hysterese
bestehen, so dass die Schwellenspannung in Vorwartsmessrichtung V;;, = 11,5V und in
Riickwéartsmessrichtung Vi, = 4,0V betrdagt. Der Transistor ist zwar wie die Mehrzahl
der Transistoren selbstsperrend, doch muss erwahnt werden, dass ebenso selbstleitende
bzw. eine Kombination aus beiden Typen auf dem selben Substrat existieren, wobei die
Schwellenspannungen dem DITL-Effekt unterworfen sind; d. h. mit grélerem Vpg nehmen

10 15 20
VGS inV VDS inV

(a): Transferkennlinie (b): Ausgangskennlinienfeld

Abbildung 5.35: Kennlinien eines ZnO-NP-Diinnfilmtransistors im Inverted Staggered-
Aufbau auf Borosilikatglas-Substrat mit Al-Gate-Elektroden. Der Tran-
sistor besitzt eine Kanallinge von L = 1,5um und eine Weite von
W = 500 pm. Das Gate-Dielektrikum besteht aus 180 nm PVP. Die Drain-
und Source-Kontakte bestehen aus Aluminium.
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die Schwellenspannungen teilweise extrem ab. Diese Tatsache wird fiir den Aufbau von
Inverter-Schaltungen in Abschnitt 6 entscheidend sein.

Die Strommodulation ist grofer als 10°, und die Feldeffektladungstrigerbeweglichkeit
betragt ppg = 7,4 - 1072 cm?(Vs) . Beide Werte tibertreffen somit die Parameter fir die
Transistoren auf oxidiertem Siliziumsubstrat. Der Subschwellenstromanstieg ist hingegen
mit einem Wert von S = 6,1 V/dek wesentlich schlechter.

Aufgrund der Hysterese, deren Ursache im Dielektrikum liegt, sind die oben vorge-
stellten Transistoren je nach Messrichtung selbstleitend oder -sperrend. Um auch fiir
hohere Drain-Source-Spannungen (z. B. fir den Aufbau von Schaltungen) die Transistoren
selbstsperrend verflighar zu haben, lasst sich in MOSFET die Schwellenspannung tiber
die Differenz der Austrittsarbeiten zwischen Gate-Elektroden- und Halbleitermaterial
der MIS'-Struktur einstellen [Sze81]. Mit groBerer Austrittsarbeit des Gate-Metalls
steigt die Schwellenspannung an. Daher wird fir die Integration auf Glas Gold als
Gate-Metall eingesetzt, welches mit gonm(Au) ~ —5,1eV gegeniiber Aluminium mit
qom(Al) = —4,28eV eine groflere Austrittsarbeit aufweist. In Folge der schlechten
Haftung von Gold auf Siliziumdioxid, also auch auf Glas, werden zunéchst 4 nm Titan
als Haftvermittler durch Elektronenstrahlverdampfung und anschlieend 40nm Gold
durch Kathodenstrahlzerstdubung abgeschieden. Der weitere Integrationsprozess bleibt
unverandert.

Die Charakteristiken eines typischen Transistors sind in Abbildung 5.36 dargestellt.
Die Schwellenspannung von V;;, = 2,1V in Vorwértsmessrichtung und Vi, = —4V in
Rickwértsmessrichtung sind keineswegs gegeniiber den Schwellenspannungen in den zuvor
vorgestellten TF'T mit Al-Gate erhoht, sondern stark verringert. In der gesamten Stich-

Vag = —5...15\£f
[ d
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(a): Transferkennlinie (b): Ausgangskennlinienfeld

Abbildung 5.36: Kennlinien eines ZnO-NP-Diinnfilmtransistors im Inverted Staggered-
Aufbau auf Glassubstrat. Der Transistor besitzt eine Kanallinge von
L = 3pm und eine Weite von W = 1000 pm. Das Gate-Dielektrikum
besteht aus 180 nm PVP. Die Gate-Elektrode besteht aus 4nm Ti/40 nm
Au und die Drain- und Source-Kontakte sind aus Aluminium.

12 Metal Insulator Semiconductor
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probenmenge exisitert kein Transistor, der unabhangig von der Hysterese selbstsperrend
ist, so dass vermutet werden kann, dass die Verwendung von Au-Gate-Elektroden keine
Verbesserung erbringt. Mogliche Ursachen hierfiir sind

« ein starker Einfluss der Eigenschaften des Gate-Dielektrikums und seiner Aufladung;

« verdnderte physikalische Eigenschaften der Goldelektrode (z.B. in Wechselwirkung
mit dem PVP-Dielektrikum);

 ein zu geringer Einfluss der Ladungstragerakkumulation auf die Transistorfunktion.

Offensichtlich wird die Transistorfunktion in erster Linie durch die Steuerung der Kontakt-
eigenschaften an den Drain- und Source-Kontakten bewirkt. Die Kontakte liegen an der
Oberseite der Halbleiterschicht und demnach ca. 200 —300 nm von der Akkumulationszone
entfernt. Etwaige Feldeinfliisse, die durch die héhere Austrittsarbeit der Goldelektrode
hervorgerufen werden, konnen im Halbleiter tiber die Raumladungszone auf einer Distanz
von naherungsweise 10 nm abgebaut werden, so die Kontakte unbeeinflusst bleiben.

Als weitere Transistorparameter ergeben sich die Feldeffektladungstragerbeweglichkeit
mit ppg = 2,6 - 1073 em?(Vs) ™!, das Ion/Iorp-Verhiltnis mit ca. 10® und der Subschwel-
lenspannungsstromanstieg S = 1,65 V/dek. Wahrend also die Mobilitéat vergleichbar mit
der der Transistoren auf thermisch oxidiertem Siliziumsubstrat ist, verschlechtert sich das
Sperrverhalten.

Die integrierten Transistoren auf Glassubstrat sind abgesehen von den metallischen
Elektroden im optischen Wellenldngenbereich transparent. Abbildung 5.37 zeigt die
optischen Transmittanzen des Wafers vor und nach der Prozessierung sowie die der
Zinkoxid-Nanopartikeldispersion, entnommen aus dem Datenblatt [Deg06], fiir Wellen-
langen im Bereich von A = 350 — 800nm. Bereits das unbearbeitete Borosilikatglas
zeigt eine Absorption von 5% tber den gesamten Bereich. Durch die metallischen
Elektroden sinkt die transmittierte Lichtintensitat auf ca. 50%. Auffillig ist das lokale
Transmittanzminimum bei einer Wellenlinge A\ = 374nm mit 36,5%, welches durch
die Absorption der ZnO-Nanopartikel im UV-Bereich verursacht wird. Laut Datenblatt
existiert ein lokales Absoprtionsmaximum bei A\ = 363 nm. Offensichtlich kommt es zu
einer Rotverschiebung um 11 nm, die durch die Prozessierung (z. B. leichte Versinterung),
aber auch durch den Kontakt mit den umgebenden Materialien hervorgerufen werden
kann. Die geringe transmittierte Lichtintensitat kann gesteigert werden, indem die
intransparenten metallischen Elektroden durch optisch durchléssige Leiter ersetzt werden.
Mégliche Materialien sind zum Beispiel Indium-Zinn-Oxid (ITO), stark Al-dotiertes
Zinkoxid (AZO) oder leitfahige Polymere [Wong09].

Elektrische Transistorparameter von Noninverted Staggered-TFT auf Si-Substrat

Die Kennlinien eines Transistors sind in Abbildung 5.38 exemplarisch dargestellt.
Aufgrund des schlechten elektrischen Kontakts zwischen den Metallelektroden und der
Halbleiterschicht ist der maximale Drain-Strom klein. Insgesamt ist das Ausmafl der
Hysterese wesentlich grofler als in Inverted Staggered-Transistoren. Die Schwellenspan-
nung in Riickwartsrichtung betragt ca. Vi, = —52,5V. Das Gate-Dielektrikum besitzt
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eine geringe Durchbruchfeldstarke, so dass Vs = Vin nicht erreicht werden kann, ohne
das Bauelemente zu zerstoren. Um die Kennlinie zerstorungsfrei aufzunehmen, wird
nur Vgs > —40V gewéhlt. Bereits fiir diesen Betriebsbereich ist im Ausgangskenn-
linienfeld ein merklicher Gate-Leckstrom zu beobachten. Fiir Vg > —10V geht der
Drain-Strom in der Transferkennlinie in Sattigung, so dass eine asymmetrische Kennlinie
entsteht. Aus der nicht erreichbaren Schwellenspannung resultiert ein sehr geringes
Ion/Iorp-Verhiltnis mit Ion/Iopr = 5. Mit pupg = 1,0 - 1073 cm?(Vs) ™! liegt die Feld-
effektladungstragerbeweglichkeit mindestens eine Groéflenordnung unter den Werten der
Inverted Staggered-Transistoren mit gemeinsamer Silizium-Riickseiten-Gate-Elektrode,
aber nur geringfligig unter den Werten der Inverted Staggered-Bauelemente mit PVP-
Dielektrikum. Die reduzierte Mobilitdt wird durch die hoheren Kontaktwiderstande
zwischen dem nanopartikularen Halbleiter und den Drain-Source-Elektroden verursacht.

Gegenséatzlich zu den in dieser Arbeit beobachteten Ergebnissen berichteten FABER ET AL.
iiber Transistoren derselben Bauform mit denselben Elektrodenmaterialien, hergestellt
und charakterisiert unter dhnlichen Bedingungen. Sie beobachten Beweglichkeiten'® von
immerhin p = 2,5cm?(Vs)~'. Der entscheidende Unterschied besteht offensichtlich in
der Wahl des Halbleitermaterials, da wesentlich kleinere Nanopartikel mit organischen
Liganden an der Partikeloberfliche genutzt werden. Das Transistorverhalten zeigt
ebenfalls eine Hysterese und ein Ausbleiben eines Sattigungsbereichs im Ausgangskennli-
nienfeld. Der Séttigungsbereich des in dieser Arbeit vorgestellten Transistors hingegen ist
deutlich ausgepriagt. Eine Hysterese tritt zwar auf und ist stédrker vorhanden als in den
Inverted Staggered-TFT, jedoch im Vergleich zur Literatur klein. Mogliche Ursachen fiir
die geringere Hysterese konnen sowohl die PVP-Quervernetzung unter Vakuum als auch
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Abbildung 5.37: Optische  Transmittanz der ZnO-Nanopartikeltransistoren  auf
Borosilikatglas-Substrat im sichtbaren Wellenldngenspektrum

13Die Ladungstrigermobilitit ist unter Zuhilfenahme der Standard-Transistorgleichung ermittelt wor-
den und entspricht nicht der in dieser Arbeit angegebenen Feldeffektladungstragerbeweglichkeit.
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Tabelle 5.10: Ubersicht iiber die elektrischen Transistorparameter von frei beschalt-
baren Diunnfilmtransistoren. Das Gate-Dielektrikum besteht aus Poly(4-
vinylphenol) mit ¢ = 6; die Schichtdicke des Dielektrums betrigt ca.
180nm fiir die Inverted Staggered-Transistoren bzw. ca. 340nm fiir den
Noninverted Staggered-Transistor.

Vin MFE S
Aufbau | Substrat | Gate | Ion/Iorr in V | in em?(Ve)~! | in V/dek
IS Si0,@Si | Al 10° 1,4 3,2-1073 0,7
IS BSG Al >10° | 115 | 7.2-10°2 6.1
IS BSC Au 10 2.1 26-1073 1,7
NIS | Si0,@Si | Al 5 —525| 10-10°3 ;

die Verwendung von groéfleren Nanopartikeln bzw. von Nanopartikeln ohne organische
Liganden sein. Zur Vollstandigkeit sind die Transistorparameter in Tabelle 5.10 als
Ubersicht aufgefiihrt.

Fazit

Mit Poly(4-vinylphenol) als Gate-Dielektrikum lassen sich frei beschaltbare Transistoren
unter Nutzung von ZnO-Nanopartikeln als Halbleitermaterial integrieren. Insbesondere die
Inverted Staggered-Architektur ist geeignet, um Transistoren herzustellen, deren Transi-
storparameter fiir den Schaltungsaufbau ausreichend sind. Dariiberhinaus kénnen sie auf
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Abbildung 5.38: Kennlinien eines ZnO-NP-TFT im Noninverted Staggered-Aufbau. Der
Transistor besitzt eine Kanallinge von L = 100pm und eine Weite
von W = 700pm. Das Gate-Dielektrikum besteht aus 340nm PVP.
Drain- und Source-Elektroden bestehen aus 100 nm Aluminium, die Gate-
Elektrode aus 50nm Gold. Als Substrat dient thermisch oxidiertes Silizi-
um.
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transparenten Glassubstraten mit hinreichenden Transistoreigenschaften integriert werden.
Gegeniiber den Noninverted Staggered-Bauelementen, die eine starkere Hysterese und ei-
ne geringere Strommodulation aufweisen, zeigen Inverted Staggered-Transistoren neben
der geringen Hysterese und der hervorragenden Strommodulation ein gutes Sperrverhal-
ten. Die Schwellenspannungen sind teilweise in einem ausreichenden Wertebereich, lassen
sich aber nicht ohne Weiteres durch eine Variation der Austrittsarbeit der Gate-Elektrode
einstellen.

5.6.3 Einzelpartikeltransistoren auf Glassubstrat
Inverted Coplanar-Architektur mit PECVD-Si0,-Dielektrikum

Bauelementintegration

Fir die Integration von frei beschaltbaren Einzelpartikeltransistoren wird Glas als
isolierendes Tragermaterial eingesetzt. Als Substrat wird Borosilikatglas mit dem Mar-
kennamen Borofloat 33 der Firma SCHOTT TECHNICAL GLASS SOLUTIONS GMBH
als 4-Zoll-Wafer mit einer Dicke von 0,7 £ 0,07 mm verwendet. Der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient betrigt 3,25 - 1079 K~!. Die maximal zulissige Einsatztemperatur wird
fir Kurzzeitbelastung (kiirzer als 10 h) mit 500°C und fir Langzeitbelastungen iiber 10 h
mit 450°C angegeben [Bor(9].

Zunéchst wird auf dem Substrat Aluminium abgeschieden und zu Gate-Elektroden
strukturiert. Als Gate-Dielektrikum dient im PECVD-Verfahren abgeschiedenes Silizium-
dioxid mit einer Dicke t; = 234 nm. Die elektrische Durchbruchfestigkeit von PECVD-SiO,
ist zwar gering, jedoch lésst es sich bei 100°C...120°C auch auf temperaturempfindlichen
Substraten abscheiden. Abschliefend werden die nanoskaligen Zwischenraume hergestellt
und Nanopartikel in diesen abgeschieden. Die Transistorstruktur ist als REM-Aufnahme
in Abbildung 5.39a dargestellt.

Elektrische Transistorparameter

Da das Gate-Dielektrikum wie erwartet elektrisch sehr schwach ist und zudem die
Ausbeute an funktionsfihigen Exemplaren sehr gering ist, kénnen bislang nur Ausgangs-
kennlinienfelder als Transistorcharakteristik vorgewiesen werden. Ein typisches Kennli-
nienfeld ist im Diagramm der Abbildung 5.39b abgebildet. Eine Transistorcharakteristik
einschliefllich eines Séttigungsbereichs ist eindeutig zu erkennen. Auffillig sind wiederum
die Stromspitzen beim Ubergang vom Triodenbereich in den Sittigungsbereich, die ebenso
sowohl im Falle von Diinnfilm- als auch von Einzelpartikeltransistoren im Zusammenhang
mit ZnO-Nanopartikeln als Halbleitermaterial und der Inverted Coplanar-Architektur
beobachtet werden [vergleiche Abschnitte 5.3.1 und 5.4.1].

Die Schwellenspannung kann nicht exakt bestimmt werden. Aufgrund eines deutli-
chen Drain-Stroms fiir Vg = —1V handelt es sich um selbstleitende Transistoren. Eine
Extraktion des Unterschwellenstromanstiegs ist nicht moglich. Die Strommodulation kann
aus dem Ausgangskennlinienfeld mit Iox/Ilorpr = 25 abgeschétzt werden. Sie betrédgt dem-
nach nur einen Bruchteil der Werte, die an Inverted Coplanar-Einzelpartikeltransistoren
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Abbildung 5.39: REM-Aufnahmen einer Transistorstruktur im Inverted Coplanar-Aufbau
mit frei beschaltbarer Gate-Elektrode auf Glassubstrat und Ausgangs-
kennlinienfeld eines Transistors mit einer Kanallinge L. = 70nm und
einer geometrischen Kanalweite W = 50um. Das Gate-Dielektrikum
besteht aus 234nm PECVD-SiOs, abgeschieden bei 100°C. (a) REM-
Aufnahme (ohne Nanopartikel), (b) Ausgangskennlinienfeld

mit gemeinsamer Riickseiten-Gate-Elektrode gemessen werden. Die Ladungstriagerbeweg-
lichkeit wird unter Zuhilfenahme der SHOCKLEY-Gleichung fiir den Sattigungsbereich
aus dem Kennlinienfeld berechnet und betrigt ca. p = 2,4 - 107" cm?(Vs)~! unter der
Annahme, dass die Schwellenspannung mit Vy, —2V abgeschétzt werden kann. Es
ist zu beachten, dass es sich hierbei nicht um die Feldeffektladungstragerbeweglichkeit
handelt. Die Transistorkennwerte sind in Tabelle 5.11 als Ubersicht aufgefiihrt.

~
~

Fazit

Die Inverted Coplanar-Bauform eignet sich mit der angwendeten Prozessfithrung nicht
fir die Integration von frei beschaltbaren Transistoren. Zum FEinen ist die Ausbeute &u-
Berst gering; zum Anderen ist das verwendete PECVD-SiO, als Gate-Dielektrikum elek-
trisch zu instabil. Ein Austausch des Siliziumdioxids durch alternative Dielektrika (z.B.
Poly(4-vinylphenol)) ist nicht méglich, weil sie nicht resistent gegeniiber den folgenden Pro-
zessschritten sind. Da die erreichten Transistorparameter fiir den Einsatz in integrierten
Schaltungen relativ schlecht sind, ist eine Verwendung fiir einen weiterfithrenden Schal-
tungsaufbau nicht zielfithrend.

Tabelle 5.11: Ubersicht iiber die elektrischen Transistorparameter eines typischen ZnO-
EPT im Inverted Coplanar-Aufbau mit L = 70nm, W = 50 pm und Al-Gate-,
Drain- und Source-Elektroden auf Glassubstrat

Substrat

Dielektrikum

Ion/Iorr

‘/th inV

pin cm?(Vs)™1

BSG

234nm LTO-PECVD-5i0,

25

2.4-107*
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Noninverted Staggered-Architektur mit PECVD-SiO,-Dielektrikum

Auch wenn die Integration von Transistoren in der Inverted Coplanar-Bauform eine zu
geringe Ausbeute liefert, lassen sich dennoch Bauelemente unter Nutzung von nanoskali-
gen Zwischenrdumen in der Noninverted Staggered-Architektur herstellen. Dieser Aufbau
bietet drei wesentliche Vorteile:

1. da das Gate-Dielektrikum erst nach der Abscheidung der Nanopartikel erzeugt wird,
besteht nicht die Gefahr einer prozessbedingten Schadigung;

2. die Partikelabscheidung in die Nanogrdben ist unproblematisch, da selbst bei feh-
lenden Partikeln im Nanozwischenraum ein Transistorkanal durch Partikel besteht,
die den Nanograben lediglich iiberbriicken. Die Transistorkanallinge wird weiterhin
durch den Abstand der Drain- und Source-Elektrode definiert;

3. die Annealing-Temperatur zur Nanopartikelfixierung kann entscheidend verringert
oder ein Annealing-Schritt vermieden werden, da einerseits die Belastung durch nach-
folgende Prozesse (d.h. keine Nanograbenherstellung auf dem Partikelfilm) geringer
ist und eine Fixierung der Nanopartikel im gewissen Mafle durch die darauf abge-
schiedene Dielektrikumsschicht erreicht wird.

Bauelementintegration

Die Herstellung der Transistoren wird dhnlich zu den Inverted Coplanar-Transistoren in
Abschnitt 5.6.3 durchgefiihrt. Als Substrat wird wiederum das Borosilikatglas der Firma
PrAN OpTiK AG verwendet.

Zunachst werden Drain- und Source-Elektroden mittels der Kantenabscheidetechnik
im nanoskaligen Abstand strukturiert. Auf die Source- und Drainelektroden wird ein
Nanopartikelfilm aus einer Dispersion mit £(ZnO) =~ 1,62 Gew.-% durch Spin-coating
abgeschieden. Es stellt sich heraus, dass sich bei dieser Verdiinnung der ZnO-Dispersion
eine besonders gleichmaflige Schicht auf Borosilikatglas erzeugen lasst, wenn die Suspen-
sion bei 150 min~! aufgetragen und anschlieBend fiir nur 2s bei 350 min~—! verteilt wird.
Abschlielend wird die Schicht durch langsame Verdunstung des Wasser im Trockenofen
fiir 30 Minuten bei 60°C getrocknet.

Auf die Partikelschicht wird Siliziumdioxid im PECVD-Verfahren bei einer Prozess-
temperatur von 100°C abgeschieden. Bevor die Kontaktlocher zu den Drain- und
Source-Elektroden geoffnet werden, wird zunédchst Aluminium als Gate-Metall abge-
schieden und per Lift-off strukturiert. Das SiO, fixiert dabei die ZnO-Nanopartikel in
ausreichender Weise. Erst abschlieBend findet die Offnung der Drain-/Source-Kontakte
statt.

Es ist zu bemerken, dass die maximale Prozesstemperatur durch das Ausheizen der
Wafer vor der Fototechnik mit 150°C gegeben ist. Der komplette Prozess ist somit
im vollen Umfang fiir den Ubergang auf temperaturempfindliche Kunststoffsubstrate
geeignet.

161



KAPITEL 5 FELDEFFEKTTRANSISTOREN MIT ZINKOXID-NANOPARTIKELN

Elektrische Transistorparameter

Auffillig ist, dass die Ausbeute an funktionsfahigen Transistoren wesentlich hoher ist als
bei der Inverted Coplanar-Bauform. Ein typisches Kennlinienpaar ist in Abbildung 5.40
dargestellt. Die Transferkennlinie ist durch eine starke Hysterese zwischen den Messrich-
tungen gekennzeichnet. Offensichtlich besitzt das Gate-Dielektrikum bzw. die Grenzflache
zwischen Dielektrikum und Halbleiter eine hohe Storstellen- und Haftstellendichte.
Dieses ist nicht unwahrscheinlich, da der Isolator bei lediglich 100°C abgeschieden wird
und dadurch vermehrt ortsfeste, aber auch mobile Oxidladungen entstehen. Fiir die
Messung mit steigendem Vg lasst sich somit eine Schwellenspannung Vi, = —0,3V
ermitteln, fiir die entgegengesetzte Messrichtung zu Vi, = —4,9V. Der selbstleitende
Transistor besitzt ein Ion/Iopp-Verhdltnis von 140, wodurch er im Vergleich zu den
Inverted Coplanar-Transistoren auf Glassubstrat eine bessere Pegeldetektion gewdahr-
leistet. Der Subschwellenstromanstieg ist mit S = 1,77V /dek leicht schlechter als in
Inverted Coplanar-Einzelpartikeltransistoren auf oxidiertem Siliziumsubstrat. Dennoch
ist der Subschwellenspannungsstromanstieg vergleichbar mit guten organischen Feldef-
fekttransistoren auf isolierenden Foliensubstraten, deren Werte mit S = 1,33...20 V/dek
angegeben werden [Diek08§].

Die Ladungstrigerbeweglichkeit ist mit pupp = 2,1 - 107*cm?(Vs)~! in beiden Hysterese-
asten gering. In Anbetracht der sehr geringen Prozessierungstemperatur von 7' < 150°C
und nicht wesentlich héheren Mobilitatswerte fiir die Inverted Coplanar-Bauelemente
auf Glassubstrat, befindet sich die Mobilitdt in einer erwarteten Groéfenordnung. Es
ist moglich, dass die geringe Feldeffektladungstragerbeweglichkeit durch Nanopartikel
bedingt ist, die den Elektrodenabstand oberseitig iiberbriicken und sich nur wenige
Halbleiterpartikel in den nanoskaligen Zwischenrdumen befinden. Nanopartikel in den
Nanograben liegen auflerdem nicht als Einzelagglomerate vor, sondern miissen die Kanal-

1078
10793
<
=
310_10‘
—11 T T T T T 0 T T T T T
10 —4 -2 0 2 4 0 2 4 6 8 10
VGS inV VDS inV
(a): Transferkennlinie (b): Ausgangskennlinienfeld

Abbildung 5.40: Kennlinien eines ZnO-NP-Einzelpartikeltransistors auf Borosilikatglas-
Substrat im Noninverted Staggered-Aufbau. Der Transistor besitzt eine
Kanalldnge von ca. L = 300nm und eine Weite von W = 20pm. Das
Gate-Dielektrikum besteht aus 120nm PECVD-SiOs9, abgeschieden bei
100°C. Gate-, Drain- und Source-Elektroden bestehen aus Aluminium.
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5.6 TRANSISTOREN MIT FREI BESCHALTBAREN GATE-ELEKTRODEN

Tabelle 5.12: Ubersicht iiber die elektrischen Transistorparameter eines typischen Zinkoxid-
EPT im Noninverted Staggered-Aufbau mit L = 300nm, W = 20pm
und Al-Gate-, Drain- und Source-Elektroden auf Glassubstrat. Das Gate-
Dielektrikum besteht aus LTO-PECVD-SiOs.

Substrat | t; [nm] | Ion/Iorr | Vin in V | ppg in cm?(Vs)™! | S in V/dek
BSG 120 140 —-0,3 2,1-1074 1,77

lange von L = 300nm durch die Bildung eines Mehragglomeratepfades iiberbriicken.
Die Kennwerte sind wiederum als Tabelle 5.12 in der Ubersicht dargestellt.

Fazit

Im Gegensatz zu den anderen Transistorarchitekturen besitzt der Noninverted Staggered-
Aufbau das Potenzial fiir den Einsatz in logischen Schaltungen auf isolierendem Glassub-
strat, da die Ausbeute hoher ist. Dem entgegen steht bislang die recht geringe Ladungs-
tragerbeweglichkeit, die einer Verbesserung bedarf. Mit Blick auf die Transistoren gleicher
Architektur mit gemeinsamen Riickseiten-Gate-Elektroden, erscheint es jedoch moglich, ei-
ne wesentliche Steigerung der Mobilitdt durch geeignete Anpassungen der Prozessfithrung
und Materialien zu erreichen.

5.6.4 Zusammenfassung und Bewertung von ZnO-NP-TFT mit frei
beschaltbaren Gate-Elektroden

Die Integration individuell beschaltbarer Transistoren mit ZnO-Nanopartikeln ist sowohl
in Diinnfilm- als auch in Einzelpartikelbauart méglich. Als Ubersicht zu den elektrischen
Transistorparameter sind diese in Abbildung 5.41 als Vergleichsgraphik dargestellt.

Im Bereich der Diinnfilmtransistoren ist der Austausch des Gate-Dielektrikums durch
Poly(4-vinylphenol) mit einer Steigerung des Ion/Iorp-Verhdltnisses unter Beibehaltung
der Ladungstriagerbeweglichkeit und einer leichten Erhohung der Schwellenspannung
verbunden. Eine gezielte Einstellung der Schwellenspannung iiber die Wahl der Austritts-
arbeit des Gate-Elektroden-Metalls ist nicht moglich. Um transparente Bauelemente zu
integrieren, lassen sich Inverted Staggered-Transistoren ebenfalls auf Glassubstraten her-
stellen. Der Wechsel des Substrats ist jedoch mit geringen Einbuflen bei der Sperrqualitéat
verbunden, wohingegen sich fir das Ion/Iopp-Verhéltnis und fiir die Ladungstrégerbe-
weglichkeit, insbesondere mit Aluminium-Gate-Elektroden, sehr gute Werte ergeben. Der
Wechsel der Architektur zur Noninverted Staggered-Schichtabfolge erbringt keinen Vorteil.

Bei den Einzelpartikeltransistoren hingegen bietet der Ubergang zur alternativen
Architektur zwei wesentliche Vorteile. Zum Einen ldsst sich grundsétzlich die Ausbeute
und die Lebensdauer steigern; zum Anderen befindet sich die Strommodulation in einer
giinstigeren Groflenordnung. Die niedrigen Ladungstriagerbeweglichkeiten gleichen einan-
der und sind aufgrund des niedrigen thermischen Budgets und der generell schwierigen
Kontaktierung in Einzelpartikeltransistoren zunéchst tolerierbar.
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Abbildung 5.41: Vergleich von Ladungstragerbeweglichkeit, Ion/Iopp-Verhéltnis und
Schwellenspannung zwischen den integrierten ZnO-NP-FET mit frei be-
schaltbaren Gate-Elektroden. Alle Bauelemente sind Al-kontaktiert.

Im Vergleich zum Bericht iiber frei beschaltbare Diinnfilmtransistoren in [FBJ*09]
mit g = 8- 1073 em?(Vs)™!, Ion/lopr ~ 10° und Vi, = 27V, zeigen die hier vorge-
stellten Transistoren &hnliche Ladungstriagerbeweglichkeiten, wobei bemerkt werden
muss, dass in [FBJT09] nicht die Feldeffektladungstragerbeweglichkeit ermittelt wurde.
FABER ET AL. nutzten die Standardtransistorgleichung im Sattigungsbereich zur Beweg-
lichkeitsbestimmung. Dieses Verfahren fithrt generell zu hoheren Werten der Mobilitat. Es
zeigt sich weiterhin, dass die Strommodulation der in dieser Arbeit integrierten Zinkoxid-
Diinnfilmtransistoren um zwei Groflenordnungen hoher ist und die Betriebsspannungen
erheblich geringer gewéhlt werden konnen, um den Transistor anzusteuern.

Auch bei einer Gegeniiberstellung mit den Diinnfilmtransistoren in [BNMHO09, OM-
NHO08, LJJ*08, LJK*07] mit gemeinsamer Riickseiten-Gate-Elektrode zeigt sich, dass im
Rahmen dieser Arbeit bessere Resultate erzielt worden sind. Trotz des Verzichts auf ein
Hochtemperatur- Annealing und auf chemische Dispergieradditive kénnen dhnliche oder
glinstigere Parameter erreicht werden.
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KAPITEL 6

Schaltungen

Nachdem in Abschnitt 5.6.2 ein Dinnfilmtransistor mit ZnO-Nanopartikeln als Halbleiter-
material vorgestellt wurde, der individuell verschaltbar und ohne tiberméfiigen Aufwand
realisierbar ist, wird dieser im Folgenden fiir den Aufbau von Invertern verwendet.
Entscheidend fiir logische Funktionselemente ist neben den bisher verwendeten (statischen)
Transistorparametern das transiente Verhalten, da das zeitliche Verhalten des Schaltvor-
gangs der Einzelelemente die transiente Charakteristik des logischen Bauelements be-
stimmt. Eine erste Abschitzung der Transitfrequenz fr in konventionellen MOSFET ist
durch

fr = pVps 1
T 2r L2

(6.1)

gegeben [Sze81]. Diese Abschiatzung beinhaltet jedoch keinerlei parasitiare Kapazitaten,
deren Umladevorgénge die Schaltzeiten erheblich verldngern. Hierzu wéare die Integration
von Ringoszillatoren notwendig.

6.1 Inverter

Das Prinzip des Inverters basiert darauf, den Ausgang entweder auf ein hohes Potenzial
(high-Pegel) oder ein niedriges Potenzial (low-Pegel) zu setzen, wobei sich die jeweiligen
Pegel auf dem Niveau der Versorgungsspannung Vpp bzw. auf dem Massepotenzial (GND)
oder sich zumindest in der Néhe dieser Potenziale befinden. Fiir den Aufbau eines Inverters
wird mindestens ein Transistor mit einer resistiven Last benotigt. Der Platzbedarf kann
gesenkt werden, wenn anstelle der resistiven Last eine Transistorlast vorgesehen wird,
die so verschaltet wird, dass sie stets leitend ist. Im Bereich der Einkanaltechnologien
(hier NMOS) ist es vorteilhaft einen Verarmungstyp-Transistor als Last zu verwenden,
der durch seine selbstleitende Charakteristik einen permanenten Widerstand darstellt.
Als Schalttransistor eignen sich vorzugsweise selbstsperrende Transistoren. Diese Tatsa-
che macht demnach zwei Transistorarten notwendig, die bislang mit der einfachen ZnO-
Nanopartikeltechnologie nebeneinander nicht integrierbar sind. Hierzu sind unterschiedli-
che Kontaktmetalle fiir die Verarmungs- und Anreicherungs-Transistoren notig. Alternativ
lasst sich die Last auch durch einen selbstsperrenden Transistor realisieren, dessen Gate-
Elektrode mit seiner Drainelektrode kurzgeschlossen wird. Der Transistor befindet sich
dann standig im Sattigungsbetrieb. Zusammen mit dem Schalttransistor wird der Inverter
durch das Ersatzschaltbild in Abbildung 6.1 reprasentiert, wobei T1 der Schalttransistor
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Abbildung 6.1: Erstzschaltbild eines Inverters mit einem Anreicherungstyp-Transistor im
Séttigungsbetrieb als Lastelement

und T2 das Lastelement sind. Als Nachteil des Inverters mit Anreicherungs-Transistor-
Last ist der eingeschrankte Ausgangspegelhub zu nennen. Der Inverterausgang kann nicht
auf das Massepotenzial gezogen werden, da bei Anlegen eines high-Pegels am Eingang der
Transistor T1 6ffnet. Dieser besitzt einen endlichen Leitwert, so dass sich das Ausgangspo-
tenzial geméfl der Spannungsteilerregel einstellt. Ebenso kann das Ausgangspotenzial nicht
das Versorgungsspannungsniveau erreichen, da der Transistor T2 bei hohem Ausgangspe-
gel sperrt und somit ein um Vj;,(T2) verringertes Versorgungspotenzial am Ausgang nicht
iibertroffen werden kann.

T2

ZnO-Nanopartikelschicht

I
IN )

(a): Schematischer Aufbau (b): Lichtmikroskop-
Aufnahme

Abbildung 6.2: Schematischer Aufbau (a) und lichtmikroskopische Aufnahme eines inte-
grierten Inverters mit Transistorlast (b): Der Schalttransistor besitzt eine
Kanalldinge L = 1,5 um und eine Weite W = 1000 pm. Die Kanallange des
Lasttransistors betrdgt L = 3 pm und die Weite W = 500 pm.
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6.1 INVERTER

6.1.1 Inverter auf thermisch oxidiertem Siliziumsubstrat

Der Integrationsprozess der Inverted Staggered-Transistoren mit Poly(4-vinylphenol)
ist gegentiber dem in Abschnitt 5.6.2 beschriebenen Verlauf unverindert. Die von den
Einzelpartikeltransistoren bekannte Problematik des erschwerten Partikeleintrags in
kleine Zwischenraume ist in diesem Fall von groflem Vorteil. Da zur elektrischen Verbin-
dung zwischen Gate- und Drainelektrode des Lasttransistors ein Kontakt-Via durch die
PVP-Schicht hergestellt werden muss, besteht die Gefahr, dass die Offnung wihrend der
Nanopartikelabscheidung mit den selbigen aufgefiillt wird. Aufgrund der Kontaktlochgro-
e sammeln sich Nanopartikel nur im eingeschrankten Mafle in der Offnung an, so dass
sich durch die abschlieende Metallbedampfung qualitativ ausreichende Kontaktierungen

ergeben. Eine schematische 3-D-Darstellung der integrierten Inverterschaltung ist in
Abbildung 6.2a dargestellt, die Aufsicht im Lichtmikroskop in Abbildung 6.2b.

Zur elektrischen Charakterisierung der Inverterschaltung wird die Versorgungsspan-
nung mit Vpp = 15V so gewahlt, dass der Schalttransistor auch seinen Séattigungsbereich
erreichen kann. Die Spannungs-Transfer-Charakteristik ist in Abbildung 6.3 dargestellt.
Der Eingang wird iiber den angestrebten low-Pegel hinaus bis Vg = —2V angesteuert.

Die Ubertragungskennlinie ist mit einem Schaltpunkt bei kleinen Vi asymmetrisch, da,
die Schwellenspannung des Schalttransistors gering ist und der Transistor demnach frith
6ffnet. Anzustreben ist idealerweise ein Schaltpunkt bei Vg = Vpp/2. Hierzu ist entweder

15 T T T T T 6,0

Vain'V
P in pW

Abbildung 6.3: Spannungs-Transfer-Charakteristik ~ (gefiillte =~ Kreise) eines  ZnO-
Nanopartikelinverters und seine Verlustleistung (offene Kreise) mit
Vbp = 15V. Die Kanalweite des Schalttransistor betrdagt W = 1000 pm,
seine Kanallinge L = 1,5pm. Mit der Kanalweite W = 500 pm und Ka-
nallinge L = 3pum des Lasttransistors ergibt sich ein Geometrieverhéltnis
von 4.
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die Vorspannung des Halbleiterfilms oder eine Erhohung der Schwellenspannung, also die
Verwendung eines angepassten Kontaktmaterials der Drain/Source-Elektroden notwendig.
Letzteres ist mit einer Materialoptimierung verbunden, da sich die Schwellenspannung
nicht ohne Weiteres durch den Austausch des Gate-Elektroden-Metalls einstellen lédsst
[vergleiche Abschnitt 5.6.2]. Dariiberhinaus ist bekannt, dass SB-MOSFET-Transistoren
einer starken Vpg-Abhangigkeit unterliegen, so dass eine Schaltpunktverschiebung auch
durch die Variation der Drain-Source-Spannung erreicht werden kann.

In der Transfercharakteristik tritt die erwartete Hysterese zwischen den Schaltrich-
tungen auf, so dass sich auch die Verstarkungen fiir die Schaltrichtungen unterscheiden.
Die Verstdarkung als maximale Steigung v = dV, /dVg der Transfercharakteristik betragt
in Schaltungrichtung vom low- auf den high-Pegel am Eingang v = 4V/V und in
umgekehrter Richtung v = 6 V/V. Die Kennlinienverschiebung kann durch lineare Extra-
polation der Tangenten im Punkt maximaler Verstirkung auf das Ausgangs-low-Level
und anschlieBender Differenzbildung ermittelt werden. Es ergibt sich demmnach eine
Differenz der Schaltspannungen von AV, = 1,3V. Dieser Wert entspricht ungefahr
der hysteresebedingten Schwellenspannungsverschiebung der verwendeten Transistoren
[vergleiche Abschnitt 5.6.2].

Am Ausgang des Inverters liegt ein high-Pegel an, wenn die Eingangsspannung Vg
0V bis ca. 1,2V betragt. Die Ausgangsspannung V), ist in diesem Fall grofler als 11,1V.
Soll am Ausgang ein low-Pegel erreicht werden, so ist eine Eingangsspannung Vg mit
4,2V < Vg < 15V anzulegen. Dieses kann jedoch zu einer zu hohen Ausgangsspannung
mit 3,6V > V) > 0,95V fithren, wodurch bei Vg < 12,8 V kein sicherer high-Pegel am
Ausgang anliegt.

Um die Schaltpunkte relativ, wenn auch eingeschrinkt, zum Versorgungsspannungs-
niveau zu verschieben, wird Vpp gesenkt. Die Spannungs-Transfer-Kennlinie ist in
Abbildung 6.4 fiir Vpp = 10V dargestellt. Qualitativ ergeben sich zu der Transfercha-
rakteristik bei Vpp = 15V nahezu keine Unterschiede. Der Inverterausgang befindet sich
nun fir 0V < Vg < 1,3V mit Vo > 7V im high-Zustand und fiir 4V < Vg < 10V
mit 0,88V < Vi < 1,8V im low-Zustand. Diese Werte ermoglichen einerseits immer
noch keine sichere Pegeldetektion, doch findet eine relative Verschiebung der Ubergangs-
region statt, da das Verhalten des Schalttransistors nur schwach beeinflusst wird und
seine Schwellenspannung néher an Vpp/2 liegt. Eine signifikante Absenkung Ausgangs-
low-Pegels durch eine Reduktion des DITL-Effekts aufgrund der gesenkten effektiven
Drain-Source-Spannung am Lasttransistor ist nicht zu beobachten; sie betragt lediglich
AVx(VE = Vpp) = 0,07V. Die Ausgangsspannung des high-Pegels misst weiterhin ca.
70% der Versorgungsspannung.

Entscheidender Vorteil der Senkung der Betriebsspannung ist der wesentlich gerin-
gere Leistungsbedarf des Inverters. Fiir Vpp = 15V betragt die maximale statische
Leistung ca. Pph.x = 5,5pW. Durch die Senkung von Vpp auf 10V betragt die Lei-
stungsaufnahme nur P, = 0,6 pW und ist damit eine GroBlenordnung geringer als
ZUVOT.
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Abbildung 6.4: Spannungs-Transfer-Charakteristik ~ (gefiillte =~ Kreise) eines  ZnO-
Nanopartikelinverters und seine Verlustleistung (offene Kreise) mit
Vbp = 10V. Die Kanalweite des Schalttransistor betrdgt W = 1000 pm,
seine Kanallinge L = 1,5pum. Mit der Kanalweite W = 500 pm und Ka-
nallinge L = 3pum des Lasttransistors ergibt sich ein Geometrieverhéltnis
von 4.

6.1.2 Inverter auf Glassubstrat

Werden Inverter auf Glassubstrat integriert, so zeigt sich die Ubertragungscharakteristik
in Abbildung 6.5. Die Versorgungsspannung wird mit Vpp = 30V relativ hoch gewéhlt,
um den Schalttransistor in Sattigung betreiben zu kénnen [vergleiche Abschnitt 5.6.2]. Das
hohe Versorgungspotenzial unterstiitzt dabei, Ladungstréager aus Haftstellen herauszulo-
sen, so dass der Hysteresegrad abnimmt; gleichzeitig senkt es aber die Schwellenspannung
durch den DITL-Effekt, wodurch der Schaltpunkt mit Vi = Vpp/2 bereits bei Vg = 2,9V
liegt. Der maximal high-Pegel am Ausgang betragt Vi = 282V (=0,94-Vpp) bei
Ve = —7,8V, wobei der sichere high-Pegel mit |v| < 1 bereits fir Vg < —3,1V und
Va > 27,2V in Vorwartsrichtung bzw. Vg < —6,2V und V, > 28,0V in Riickwartsrich-
tung erreicht wird. Minimale Ausgangs-low-Pegel stellen sich im Bereich Vg > 18,6 V
mit Vi < 1,4V (= 0,047 - Vpp) ein. Der sichere low-Pegel ist in Vorwartsrichtung mit
Vg > 12,8V und Vi < 2,8V bzw. in Riickwartsrichtung mit Vg > 80V und V) < 2,5V
gegeben. Infolge der notwendigen negativen Eingangsspannungen ist fiir den Aufbau von
erweiterten Schaltungen eine Pegelanpassung notwendig.

Die maximalen Verstarkungen der Inverterschaltung ist gegeniiber den auf Silizium-
Substrat integrierten Invertern geringer. Sie betragen fiir die Vorwértsmessrichtung
v = 3V/V und fiir die Riickwértsmessrichtung v = 3,5V/V. Durch die hohe Versor-
gungsspannung steigt die maximale Verlustleistung auf P,.x = 120 nW; bei anliegendem
high-Pegel am Eingang werden nur P = 80 tW umgesetzt.
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Abbildung 6.5: Spannungs-Transfer-Charakteristik  (gefiillte ~ Kreise) eines  ZnO-
Nanopartikelinverters auf Borosilikatglas-Substrat und seine Verlustlei-
stung (offene Kreise) mit Vpp = 30V. Die Kanalweite des Schalttransistor
betrdgt W = 500nm, seine Kanallinge L = 3pm. Mit der Kanalweite
W = 20pm und Kanallinge L = 3pum des Lasttransistors ergibt sich ein
Geometrieverhéltnis von 25.

Wie auch bei den individuellen Transistoren lasst sich die Anregung der Ladungs-
trager aus Haftstellen durch den Eintrag von Warmeenergie unterstiitzen, um die
Hysterese auszugleichen. Durch den Einsatz von integrierten Heizern liee sich dann fiir
beide Schaltrichtungen ein naherungsweise gleiches Verhalten erreichen. Abbildung 6.6a
zeigt die Transferkennlinie eines Inverters bei Vpp = 15 V. Mit dieser Versorgungsspan-
nung ist die Hysterese bei Raumtemperatur besonders deutlich ausgepragt. Wird die
Temperatur des Inverters auf T' = 50°C erhoht, so wird die Charakteristik in Abbil-
dung 6.6b gemessen. Deutlich zu erkennen ist die wesentlich geringere Hysterese, doch
auch die Abnahme des high-Pegels auf ca. 50% sowie die Zunahme des low-Pegels auf ca.
13% der Betriebsspannung. Hierdurch sinkt die Verstarkung auf v < 0,99 V/V und die
Schaltung verliert ihre Inverterfunktion. Die Erwérmung ist demnach fiir die Reduktion
des Hystereeffekts in Invertern ungeeignet.

6.2 Fazit

Die Integration von Inverterschaltungen mit den vorgestellten ZnO-Diinnfilmtransistoren
ist sowohl auf oxidierten Silizium-Substraten als auch auf Glassubstraten moéglich. Die
Inverter zeigen unabhéngig vom Substrat ein &hnliches Schaltverhalten mit einem links-
verschobenen Schaltpunkt, der durch die geringe Schwellenspannung bzw. durch die Ab-
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Abbildung 6.6: Spannungs-Transfer-Charakteristik ~ (gefiillte =~ Kreise) eines  ZnO-
Nanopartikelinverters auf Borosilikatglas-Substrat und seine Verlust-
leistung (offene Kreise) mit Vpp = 15V bei Raumtemperatur und
T = 50°C. Die Kanalweite des Schalttransistor betrdagt W = 1000 pm, sei-
ne Kanallinge L = 3 pm. Mit der Kanalweite W = 50 pm und Kanalldnge
L = 3pm des Lasttransistors ergibt sich ein Geometrieverhéltnis von 20.

senkung der Schwellenspannung in Folge des DITL-Effekts bestimmt wird. Sie weisen
Verstéarkungen bis zu 6 V/V aufweist. Die erreichten logischen Pegel sind zwar typisch
fiir Inverter mit Anreicherungs-Transistor-Last, erlauben jedoch keine Pegeldetektionssi-
cherheit. Hierzu ist eine Anpassung der Schwellenspannung bzw. die Unterdriickung der
Schwellenspannungsabsenkung erforderlich.
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Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Nanopartikel aus Silizium und Zinkoxid, abgeschieden aus Dispersionen, sind fiir den Ein-
satz als halbleitendes Material in Feldeffekttransistoren geeignet. Dartiber hinaus ist bei
der Verwendung von Zinkoxid-Nanopartikeln die Integration von optisch transparenten
Inverterschaltungen auf Glassubstraten moglich.

Mit beiden Nanopartikelmaterialien wurden sowohl Diinnfilm- als auch erstmals la-
terale Einzelpartikeltransistoren hergestellt. Untersuchungen auf Siliziumsubstrat als
Tragermaterial und Riickseiten-Gate-Elektrode mit thermisch gewachsenem Siliziumdi-
oxid als Gate-Dielektrikum zeigten, dass Diinnfilmtransistoren mit nanopartikularem
Silizium lediglich sehr geringe Feldeffektladungstréagerbeweglichkeiten und Strommodu-
lationen aufweisen. Dahingegen lédsst sich die Ladungstragerbeweglichkeit stark erhohen,
wenn die Feldeffekttransistoren als Einzelpartikeltransistoren integriert werden. Eine
weitere Steigerung der Mobilitat wird durch eine Temperaturnachbehandlung bei 300°C
erreicht. Ebenso wird durch die thermische Behandlung die Strommodulation vergroflert.
Die Einzelpartikeltransistoren zeigen unabhéngig von der Dotierung der Nanopartikel ein
p-Kanal-Verhalten, wobei die besten Transistorkennwerte mit undotierten Nanopartikeln
erreicht werden. Zur Integration eines n-Kanal-Transistors kann die Nanopartikelo-
berfliche durch die chemische Modifikation der Dispersion derart verdndert werden,
dass eine verstarkte Injektion von Elektronen in den Transistorkanal stattfindet. Eine
n-Kanal-Verhalten durch die Verwendung von Silizidkontakten an den Drain- und
Source-Elektroden ist — bedingt durch den Aufbau — nicht moglich. Nach einer Lagerzeit
von sechs Monaten ist an den Transistorparametern der Einzelpartikeltransistoren keine
nennenswerte Degradation zu erkennen.

Im Allgemeinen zeigen Diinnfilmtransistoren mit Zinkoxid-Nanopartikeln auf Silizium-
substrat n-Kanal-Verhalten. Mit der Inverted Coplanar-Architektur lassen sich nur
mafige elektrische Eigenschaften erreichen. Transistoren im Inverted Staggered-Aufbau
hingegen weisen gute Transistorkennwerte auf. Es zeigt sich, dass die Wahl des Kontakt-
metalls der Drain- und Source-Elektroden die Feldeffektladungstragerbeweglichkeit, das
Ion/Iopp-Verhéltnis und die Schwellenspannung erheblich beeinflusst. Die Kontaktqua-
litat kann durch die Reinigung der Halbleiteroberfliche in organischen Losungsmitteln
verbessert werden. Transistoren mit Aluminium-Kontakten weisen gegeniiber Titan- und
Gold-kontaktierten Bauelementen die besseren Parameter auf. Wahrend die thermische
Behandlung von Zinkoxid-Nanopartikelschichten in Sauerstoffatmosphéare oberhalb von
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350°C eine Versinterung und damit eine Steigerung sowohl der Ladungstragermobilitét als
auch der Strommodulation und Schwellenspannung bewirkt, erbringt eine nachtragliche
Temperaturbehandlung der Bauelemente keinen Vorteil. Weiterhin konnte gezeigt werden,
dass die Feldeffektladungstragerbeweglichkeit und die Schwellenspannung stark vom
elektrischen Feld im Kanal abhéngig sind und diese Abhéngigkeiten durch Anpassung der
Transistorgrundgleichungen mit hinreichender Genauigkeit abgebildet werden kénnen.
Einzelpartikeltransistoren mit Zinkoxid-Nanopartikeln zeigen im Inverted Staggered-
Aufbau zwar wesentlich hohere Ladungstragerbeweglichkeiten als vergleichbare Bau-
elemente in der Inverted Coplanar-Architektur, jedoch auch gleichzeitig fir den
Schaltungsaufbau nicht geeignete Strommodulationen und Schwellenspannungen. Auch
bei den Einzelpartikelbauelementen mit Zinkoxid als Halbleiter handelt es sich um
n-Kanal-Transistoren.

Ein allgemeines Problem der Integration von Einzelpartikeltransistoren ist die reprodu-
zierbare Abscheidung von einzelnen Nanopartikeln in die nanoskaligen Zwischenrdume
der Drain- und Source-Elektroden. Aufgrund der sich &ndernden Dispersionseigenschaften
wahrend des Abscheidungsprozesses im Schleuderbeschichtungsverfahren tritt sowohl eine
Agglomeration von Nanopartikeln als auch eine Anhaftung von Nanopartikeln an der
Substratoberfliche auf, wodurch die Abscheidung von Partikeln in die Zwischenrdume
nicht stattfindet. Eine reproduzierbare Integration von Transistoren ist somit nicht
gegeben, so dass der Schaltungsaufbau mit Silizium-Nanopartikeln als Halbleiter nicht
moglich ist.

Fir die Herstellung von integrierten Schaltungen sind Transistoren mit frei be-
schaltbaren Gate-Elektroden notwendig. Daher wurden Diinnfilmtransistoren mit
Zinkoxid-Nanopartikeln und freibeschaltbarer Gate-Elektrode auf oxidiertem Silizium-
substrat im Inverted Staggered- und Noninverted Staggered-Aufbau integriert, wobei
thermisch quervernetztes Poly(4-vinylphenol) als polymeres Gate-Dielektrikum eingesetzt
und untersucht wurde. Generell lassen sich in Inverted Staggered-Transistoren bessere
Transistorkennwerte beobachten, da aufgrund der schliissigen elektrischen Kontakte die
Ladungstréagerinjektion an den Source-Elektroden nicht behindert wird. In beiden Fallen
wird eine Hysterese der Transistorcharakteristik beobachtet, die hauptsachlich auf die
Verwendung von Poly(4-vinylphenol) zurtickzufiihren ist.

Infolgedessen wurden Inverted Staggered-Diinnfilmtransistoren auf Glassubstrat in-
tegriert. Trotz der bekannten Problematik der nicht reproduzierbaren Abscheidung
einzelner Nanopartikel wurden aus Griinden der Vollstandigkeit ebenfalls Einzelpartikel-
transistoren in der Inverted Coplanar- und Noninverted Staggered-Architektur analysiert.
Diese unterliegen den Diinnfilmtransistoren hinsichtlich der Transistorkennwerte jedoch
deutlich. Die Diinnfilmtransistoren zeigen mit einer Feldeffektladungstréagerbeweglichkeit
prg ~ 0,1 cm?(Vs) ™! und einer Strommodulation Ion/Ilopr & 10° Parameterwerte, die fiir
die Integration von einfachen Grundschaltungen geeignet sind. Die integrierten Bauele-
mente weisen ebenfalls eine Hysterese der Transistoreingangscharakteristik mit negativen
Schwellenspannungen in Riickwértsmessrichtung auf. Die Schwellenspannung kann nicht
durch den Austausch des als Gate-Elektrodenmaterial verwendeten Aluminiums durch
Gold beeinflusst werden. Wider Erwarten stellen sich hierbei eine Verringerung der
Schwellenspannung und ein Absinken der Strommodulation und Ladungstréagermobilitét
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ein. Die maximale Temperatur zur Transistorintegration betrdgt 200°C. Der Prozess ist
somit kompatibel zu geeigneten Kunststofffoliensubstraten.

Die Transmission im optisch sichtbaren Wellenldngenbereich wird aufgrund der Absorp-
tion des Glassubstrats auf 95% und dartiber hinaus durch die Transistoren selbst auf ca.
50% reduziert, wobei hauptsachlich die intransparenten metallischen Strukturen fiir die
Absorption verantwortlich sind. Das Zinkoxid verursacht ein typisches Transmissionsmini-
mum im ultravioletten Spektralbereich.

AbschlieBend wurden erstmalig Inverterschaltungen mit Transistorlastelementen un-
ter Verwendung von Inverted Staggered-Diinnfilmtransistoren auf oxidiertem Silizium-
und Glassubstrat hergestellt. In beiden Fallen kann die Invertierung des Eingangssignals
erreicht werden. Die Hysterese der einzelnen Transistoren ist in den Transfercha-
rakteristiken der Inverterschaltungen erkennbar. Aufgrund der teilweise negativen
Schwellenspannungen sperrt der Schalttransistor nicht vollstdndig, wodurch negative
Eingangsspannungen zum Erreichen des maximalen Ausgangspegels benétigt werden. Mit
den vorgestellten Invertern konnten Verstdrkungen bis zu v = 6 demonstriert werden.

Ausblick

Fir die Weiterentwicklung elektronischer Schaltungen mit halbleitenden Nanopar-
tikeln bis hin zur kommerziellen Anwendung miissen sowohl primére Aspekte wie
Ladungstriagerbeweglichkeit, Sperrverhalten, Leistungsaufnahme etc. als auch sekundére
Problemstellungen wie Modellbildung, Zuverlassigkeit, Reproduzierbarkeit, Herstellungs-
kosten, Entsorgung etc. berticksichtigt bzw. verbessert werden.

In erster Linie gilt es, die Leistungsfdhigkeit der einzelnen Transistoren und damit
auch der Schaltungen zu steigern. Hierzu ist die Erhéhung der Ladungstragerbeweglich-
keit ein erster, interessanter und wichtigerAspekt, zu dem zahlreiche Anséitze existieren.
Neben der Senkung der Grenzflichenrauheit zur Verminderung von Streuereignissen ist
es von grofflem Interesse, die erzeugten Halbleiterschichten zu homogenisieren, d.h. ihre
Porositéit zu verringern. Die moglichst einfach zu haltende, prozesstechnische Einbindung
einer Sol-Gel-Synthese innerhalb der Schichthohlrdume (z.B. durch die Umsetzung von
Zinkacetat oder -nitrat) sowie deren Auswirkungen auf das elektrische Verhalten bleiben
ebenso wie die lokale Versinterung durch gezielten Energieeintrag, z.B. in Form von
Laserlicht, zu untersuchen. Sicherlich bleibt auch die Abscheidung aus der Nanopartikel-
dispersion derart zu optimieren, dass es moglich ist, geschlossene, moglichst diinne Lagen
(Mono- oder Doppellagen) der Nanopartikel zu erzeugen.

Ein zweiter und bisher weitestgehend vernachléassigter Aspekt ist die Qualitdt der
elektrischen Kontakte zum nanoskaligen Halbleitermaterial. Die Wichtigkeit der Kon-
takteigenschaften wurde im Rahmen dieser Arbeit aufgezeigt. Es miissen zukiinftig
technologische Losungen gefunden werden, einstellbare Schwellenspannungen und
Sperreigenschaften zu erreichen. Hierzu sind intensive Analysen der Grenzflichen mit
verschiedenen Materialkombinationen und moglicherweise auch gezielte chemische Modifi-
kationen notwendig.
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Dartiber hinaus ist eine Anpassung flexibler Polymer- oder Komposit-Dielektrika auf
Zinkoxid-Nanopartikelschichten notwendig, so dass die bislang auftretende Hysterese
weitestgehend unterdriickt und gleichzeitig der Feldeffekt verstéarkt wird.

Dartiber hinausgehende Fragestellungen ergeben sich unmittelbar aus der weiteren
Entwicklung einer Basistechnologie. Interessante Punkte bestehen sicherlich in der Erfor-
schung von Umwelteinfliissen, die zur Degradation der Bauelemente fithren, wie z. B. die
Wechselwirkung mit Gasen oder UV-Strahlung. Nicht zuletzt sollte im Hinblick auf eine
wirtschaftliche Anwendung bzw. Produktion die Integrationstechnik mit dem Ubergang
auf Druckmethoden, insbesondere auf Rolle-zu-Rolle-Verfahren, weiterentwickelt werden.
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Prozesstechnik

A.1 Konventionelle Lithografie- und
Strukturierungsverfahren

A.1.1 Optische Lithografie

Seit Beginn der integrierten Schaltungstechnologie werden feinste Strukturen durch opti-
sche Lithografie definiert. Das technologisch fortgeschrittenste Lithografieverfahren stellt
die Projektionslithografie dar. Dennoch ist die Auflosung R letztendlich durch das RAY-
LEIGH-Kriterium begrenzt [NDOO], nach dem zwei Lichtpunkte als aufgelost gelten, wenn
der Abstand der beiden Hauptmaxima grofler ist als der Abstand des ersten Beugungsmi-
nimums zum jeweiligen Hauptmaximum. Fir die Auflésung gilt demnach

A

R—
“UNA,

(A.1)

mit der Konstanten c;, der Lichtwellenlange A und der nummerischen Apertur NAg im
optischen Medium Luft (ny ~ 1). Fiir moderne Lithografiesysteme liegt ¢; im Bereich von
0,4...0,6. Eng im Zusammenhang steht die Tiefenschéirfe DoF (depth of focus), die durch

A
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definiert ist, wobei ¢ wiederum eine spezifische Konstante ist und gewéhnlich im Bereich
des Wertes 1,0 liegt. Industrielle Belichtungssysteme beinhalten Lichtquellen mit einer
Wellenlange von 193 nm; im Forschungsstadium befindet sich die Lichtquellentechnologie
mit einer Wellenldnge von 157 nm [Hill04].
Das Dilemma einer Auflosungsverbesserung durch Wellenléngenreduktion und gleichzeiti-
ger Verschlechterung der Tiefenschérfe lasst sich nur durch eine Verdnderung der weiteren
Parameter beheben. Die Parameter ¢; und ¢y unterliegen keiner genauen Definition und
konnen als Qualitatswert des gesamten Belichtungssystems angesehen werden. Auflésungs-
oder tiefenschérfesteigernde Mafinahmen sind [NDO0O]:

« phasenschiebende Masken;
» maskenseitige Korrektur der Beugungseffekte;
« antireflektive Beschichtungen;

o Blendenfilter;
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o nicht-axiale Lichtquellen;
« Fotolacktechnologie.

Eine Verbesserung der Projektionslithografie wird durch den Einsatz der Immersionsli-
thografie erreicht, bei der der Zwischenraum zwischen Linsensystem und Lackoberfla-
che mit einem optisch dichteren Medium als Luft geftllt wird. Aufgrund seiner her-
vorragenden Eignung wird als Medium hochreines Wasser eingesetzt, welches samtliche
Anforderungen (chemische Kompatibilitdt, Umweltfreundlichkeit, hoher Brechungsindex:
namo = 1,41 @ 205nm) erfiillt [WWL796]. Unter Berticksichtigung des Brechungsindex
konnen die Gleichungen (A.1) und (A.2) jeweils durch

n,\)\ A
= = _— A.
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ausgedriickt werden, da sowohl die Wellenldnge als auch die nummerische Apertur um den
Faktor 1/n, reduziert werden [DNO8]. Wie anhand der Gleichungen (A.3a) und (A.3b)
zu erkennen ist, wird die Tiefenschéirfe vergroflert, wahrend die erreichbare Auflosung
konstant bleibt. Anders ausgedriickt, lasst sich die Wellenlange und damit die minimale
Strukturgrofe bei gleichbleibender Tiefenschéarfe verkleinern.

Die Projektionslithografie stellt zwar eine Moglichkeit zur Nanostrukturierung bis zu ca.
32nm Linienweite dar. Sie lasst sich aber aufgrund des enormen finanziellen Aufwands
nur fur Grofiserien und Hochleistungsanwendungen (z. B. Produktion von CPU) einsetzen,
die diesen Aufwand rechtfertigen [ALL"08, Inte09, ND00]. Insbesondere fiir die Forschung
stehen die fortschrittlichen Projektionslithografieverfahren auflerst eingeschrankt zur Ver-
fiigung.

A.1.2 EUV-Lithografie

Eine Reduktion der Wellenldnge fithrt zur EUV-Lithografie'. Die interessierenden Wellen-
lingen im EUV-Bereich liegen zwischen 13 und 14nm [WAO5]. Bereits in bestehenden
optischen Lithopgraphiesystemen mit Wellenléingen von 193nm (DUV?) neigen die refrak-
tiven Optiken zu Absorption [RC97]. Fur die DUV-Lithografie sind die Absorptionsgrade
tolerabel, da hinreichend emissionsstarke Lichtquellen verfiigbar sind. Im EUV-Spektrum
jedoch sind die Dampfungen zu stark ausgepragt. Daher sind reflektive optische Systeme
notwendig, um die gewiinschten Strukturen in die Lackschichten zu tibertragen. Vielver-
sprechend sind in dieser Hinsicht Vielschicht-Spiegel (Multilayer-Spiegel), bestehend aus
Silizium-Molybdéan-Filmen, um den Strahlengang des Lichts zu lenken und zu formen.
Die Reflektivitat von 70% eines einzelnen Spiegels erscheint ausreichend. Dies bedeutet,
dass bei einem System aus sieben Spiegeln, eine Restintensitiat von 8% das optische Sy-
stem verlassen. Ebenso wie die Strahlformung und -lenkung miissen reflektive Masken zur
Strukturdefinition zur Verfiigung stehen. Diese lassen sich mittels BRAGG-Reflektoren und

I Extreme Ultraviolet
2Deep Ultraviolet
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entsprechende Absorberstrukturen auf der Oberfléche realisieren [Fahr03]. Den grofiten ent-
wicklungstechnischen Aufwand erfordert jedoch die Bereitstellung geeigneter Lichtquellen.
Unter der Annahme einer Benutzung von Fotolacken mit einer Sensitivitit von 5mJ/cm?,
werden Lichtquellen mit mindestens 115 W im Zwischenfokus bei 2% Bandbreite beno-
tigt. Bei einem Fotolack mit einer Sensitivitdt von 10 mJ/cm? sind es bereits Leistungen
grofler als 180 W. Als vielversprechende Strahlungsquellen gelten derzeit Gasentladungs-
strahlungsquellen und lasergenerierte Plasmaquellen, wobei die erzeugten maximalen Aus-
gangsleistungen im Jahre 2007 mit lediglich 62 W bzw. 50 W angegeben wurden [WKO07].
Technisch ausgereifte Losungen fiir die Erzeugung von Strukturen kleiner als 30 nm stehen
derzeit nicht zur Verfiigung [ITRS09].

A.1.3 Rontgenstrahllithografie

Die Rontgenstrahllithografie wurde erstmals Anfang der siebziger Jahre des letzten Jahr-
hunderts zur Lackbelichtung vorgeschlagen [Fede70]. Aufgrund einer sehr geringen Wel-
lenlénge der verwendeten Strahlung (A &~ 1nm) werden wellenldngenabhéngige Beugungs-
effekte vermieden [SS72]. Da die Absorption von Rontgenstrahlung in Materie generell
hoher ist als von ultraviolettem Licht und von der Ordnungszahl Z des jeweiligen Materi-
als abhangt (~ Z2), sind diinne Masken mit einer Dicke von ca. 1...2 pm erforderlich. Zu
Beginn der Forschung auf dem Gebiet der Rontgenstrahllithografie wurden Masken aus
Materialien mit niedrigen Ordnungszahlen (z.B. Beryllium, Magnesium, Silizium, Alumi-
nium oder auch organische Polymere) eingesetzt. Die Absorberstrukturen bestanden hin-
gegen aus hochabsorbierenden Materialien, wie Gold, Iridium, Platin oder Kupfer [SS72].
Hierdurch konnten Kontrastverhéltnisse von ca. 10:1 erreicht werden [Fahr03]. Spéter wur-
de Siliziumkarbid (SiC) eingesetzt, welches einen grofieren Elastizitdtsmodul und hohe-
re Strahlungsfestigkeit aufweist [Acos91, THKM91, SCR93]. Als Absorber stellen derzeit
TayB, TaSi, TaGe, TaReGe, pures Tantal oder auch Wolfram-Titan-Legierungen als einzi-
ge Nicht-Tantal-Verbindungen die Materialien der Wahl dar [NDO0O].

Eines der beiden grofiten Probleme besteht in der Stabilitat der Masken, die sich durch
die Strahlungsabsorbtion erhitzen und somit zu einer verzerrten Abbildung fithren. Zusatz-
lich kann trotz Abstandsbelichtung eine Kontamination auftreten [CPCT96]. Das zweite
Problem der Rontgenstrahllithografie ist die Strahlungsquelle. Anfénglich wurde die Strah-
lung in Punktquellen durch hochenergetischen Elektronenbeschuss einer Elektrode erzeugt.
Diese Quellen weisen jedoch die Nachteile auf, dass sich die Quellen wahrend des Be-
triebs extrem stark aufheizen und kein paralleler Strahlengang vorhanden ist, wodurch
eine technisch aufwiandige Kiihlung bzw. ein Kollimator erforderlich wird. Alternativ wer-
den lasergepumpte Plasmaquellen oder in Speicherringen erzeugte Synchrotronstrahlung
eingesetzt. Derzeit weist jedoch keine der erprobten Plasmaquellen eine ausreichende Aus-
gangsleistung oder Zuverlassigkeit auf. Die Synchrotronstrahlung ist beim Verlassen des
Speicherrings mit einem Offnungswinkel von ca. 1 mrad zwar nahezu parallel ausgerichtet,
ist aber in der Erzeugung durch den notwendigen Betrieb eines kostenintensiven Synchro-
tronspeicherringsystems aufwendig [NDOO].

Die kleinsten Strukturen, die mit Hilfe der Rontgenstrahllithografie hergestellt werden
konnen, liegen im Bereich von 33...70 nm [NDO0O, Fahr03].

Trotz aller Bemithungen, die Rontgenstrahllithografie fiir die industrielle Anwendung zu
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qualifizieren, wurde diese im Jahre 2007 durch die Einfiihrung der 45 nm-Technologie und
spatestens 2009 durch die 32 nm-Technologie bei INTEL fiir die Industrie uninteressant [In-
te09, ALLT08, BCGMOT].

A.1.4 Elektronenstrahllithografie

Die Elektronenstrahllithografie, bei der die strahlungsempfindlichen Lacke nicht durch Pho-
tonen, sondern durch Elektronen chemisch verdndert werden, ermoglicht die reproduzier-
bare Definition feinster Strukturen mit Abmessungen unter 15nm [NDO0O]. Die Auflosung
wird nicht wie bei der optischen Lithografie durch die Beugung der Elektronen, sondern
durch den Strahldurchmesser, der grofier als 1,28 nm ist, und Elektronenstreuung im Lack
begrenzt [ND00, WA05]. Die Funktionsweise dhnelt der eines Rasterelektronenmikroskops,
wobei eine Hell-Dunkel-Tastung den Elektronenstrahl an- und abschaltet. Unabhangig da-
von, ob die Elektronenstrahlschreiber die Lackoberfliche punktweise abrastern oder die
Lacke im Vektorverfahren belichten, handelt es sich um ein serielles und damit zeitauf-
wendiges Verfahren. Die Produktionskosten fiir integrierte Schaltungen liegen demnach
immens hoch, so dass diese Lithografietechnologie noch nicht fiir den Massenmarkt geeig-
net ist. Fir Anwendungen, bei denen Kosten als eher zweitrangig einzustufen sind (z. B.
Spezialanwendungen, Forschung etc.), stellt die Elektronenstrahllithografie jedoch eine
gute Moglichkeit dar, kleinste Strukturen zu erzeugen. Weiterhin werden Elektronstrahl-
schreiber standardméflig in der Maskenherstellung fiir die optische Lithografie eingesetzt.

A.1.5 Nanoimprint-Lithografie

Unter Nanoimprint-Lithografie (NIL) wird die Abformung von Strukturen in eine
monomere, polymere oder goldene Maskenschicht mittels eines Stempels verstanden.
Die Nanoimprint-Techniken koénnen prinzipiell in drei Hauptklassen unterteilt wer-
den [Nalw02].

Bei der Heiprage-Lithografie (engl. Hot-embossing lithography) wird eine polyme-
re Maskenschicht, die zum Beispiel aus PMMA? besteht, aufgeheizt. Ist mindestens die
Glasiibergangstemperatur des Polymers erreicht, wird der Stempel, der die Strukturen in
negativer Form enthalt, mit einem Druck von 40...130 bar in das Polymer hineingedriickt
und das Polymer wird wieder herabgekiihlt, so dass eine Verfestigung einsetzt. Nach
dem Abheben des Stempels verbleiben die Strukturen in positiver Form im Polymer.
Die diinne Polymerschicht unter den erhabenen Strukturen des Stempels, die durch die
Abformung nicht vollstandig verdrangt wird, muss in einem anschliefenden anisotropen
RIE-Atzprozess entfernt werden. Die erforderlichen Stempel kénnen mittels herkémmli-
cher Silizium-Technologie hergestellt werden.

In der UV-basierten Nanoimprint-Lithografie werden anstatt der polymeren Mas-
kenmaterialien monomere Acrylat- oder Epoxid-Materialsysteme eingesetzt. Da diese
bereits bei Raumtemperatur verformbar sind, kann der Stempel ohne ein Aufheizen der

3Polymethylmethacrylat
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Maske angepresst werden. Eine permanente Abformung wird durch eine Bestrahlung
mit UV-Licht erreicht, so dass diese Technik transparente Stempel (z.B. Quarzglas)
erforderlich macht. Vorteile sind kurze Prozesszeiten, die durch die Vermeidung der
Aufheiz- und Abkiihlvorgéinge erreicht werden, und die stark reduzierten Anspressdriicke
im Bereich von 40 mbar...1 bar [WA05, BOH*00].

Die dritte Technik, das sogenannte Microcontact-Printing, basiert auf der selbsttatigen,
einlagigen Anordnung von Alkanthiol-Molekiilen auf Gold, welches als Maskenmaterial
dient. Die Alkanthiole kénnen iiber einen flexiblen, strukturierten PDMS?*-Stempel auf
die Goldschicht iibertragen werden, aus der anschlieBend die freiliegenden Bereiche
in einem Nassdtzprozess herausgelost werden. Durch die Verwendung des flexiblen
Stempelmaterials konnen auch unebene Oberflichen strukturiert werden [Nalw02].

Die Nanoimprint-Lithografie ist von ihrer Natur aus ein paralleles Verfahren zu FEr-
zeugung von nanoskaligen Strukturen. Da hohe Anforderungen an den Abformvorgang
gestellt werden, sind die Stempel auf Gréflen von 50 x 50 mm? begrenzt, jedoch ohne
Defektprobleme, wie sie von der herkdmmlichen Lithografie bekannt sind [CK96]. Fiir
flexible Substrate lassen sich Strukturen mittels NIL sogar im Rolle-zu-Rolle-Verfahren
herstellen [SSWT09]. Als minimale Dimensionen wurden bereits 15nm breite Grében
mit Abstdnden von 60 nm [CK97] und 6 nm Locher mit Abstanden von 65 nm [CKZ97]
demonstriert. Wird vorausgesetzt, dass Stempel mit entsprechender Haltbarkeit eingesetzt
werden, stellen die Nanoimprint-Verfahren ein angemessenes Verfahren zur Definition
feinster Strukturen dar.

A.2 Nanostrukturierung: Alternative Materialien der
Opferschicht

Siliziumdioxid / Siliziumnitrid

Sowohl Siliziumdioxid als auch Siliziumnitrid lassen sich in der Kantenabscheidetech-
nik als Opferschichten einsetzen. Dabei ist es vorteilhaft, das jeweils andere Material
als Strukturschicht zu benutzen. Die Abscheidung von SiO; und SisN, im LPCVD-
Verfahren zeichnet sich durch eine gute Homogenitat und Konformitéit aus, so dass eine
gleichméaflige Herstellung der Nanostrukturen méglich ist [Hill04, Hors99, NDO0O]. Die
Abscheideparameter fiir SiOs und SigNy sind in Tabelle A.1 aufgefiihrt. Eine anisotrope
Atzung von Siliziumdioxid und Siliziumnitrid kann im RIE-Verfahren mit den Parametern
aus Tabelle 3.1 erreicht werden. Zu beachten ist allerdings die geringe Selektivitat der
Prozesse. Daher muss die Riickdtzung der Strukturschicht moglichst genau erfolgen. Es
zeigte sich, dass die Stabilitidt der Spacer so hoch ist, dass eine Opferschichtentfernung
mittels nasschemischer Atzverfahren durchgefiihrt werden kann, ohne eine Zerstérung der

Spacer herbeizufiihren. Optimale Ergebnisse lieferte die Opferschichtentfernung von Silizi-
umdioxid mittels gepufferter Flusssidure und einer Siliziumnitrid-Strukturschicht [Hors99].

4Polydimethylsiloxan
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Tabelle A.1: Prozessparameter fiir die LPCVD-Abscheidung von SiOs und SigNy4

Prozessparameter | Siliziumdioxid (SiO,) Siliziumnitrid (SizN,)

Quelle Tetraethylorthosilikat Ammoniak,  Triethylsilan
(TEOS) (TES)

Gasfliisse Vakuumentnahme aus der | 15,3sccm NHj, 98% TES
Dampfphase (bei 50sccm  Ny-Nennfluss

des Massflow-Controllers)

Druck 0,3 mbar 0,4 mbar

Temperatur 725°C 750°C

Abscheiderate ca. 5,9 nm/min ca. 0,7 nm/min

Die erreichbaren Strukturgroflen der Linienstrukturen liegen mit 25 nm deutlich unterhalb
der derzeitigen Auflosung der optischen Projektionslithografie. Dennoch ist die Prozessie-
rung mit der genannten Materialkombination fiir die Integration auf Kunststoffsubstraten
ungeeignet, da die Prozessbedingungen mit Temperaturen oberhalb von 700°C weit aufler-
halb der zulassigen Werte fiir Kunststoffe liegen. Es ist demnach nur eine Prozessierung
auf Siliziumsubstraten moglich. Glassubstrate sind ebenfalls nicht geeignet, da selbst spe-
zielle Glassubstrate fiir die Halbleiterindustrie eine Glasiibergangstemperatur im Bereich
von 525 — 715°C besitzen bzw. in diesem Temperaturbereich erweichen und sich somit
wahrend des Abscheidungsprozesses verformen wiirden [Bor09, AF409, AF309, Cor10].

Aufgrund der thermischen Eigenschaften wird auf den Einsatz dieser Materialkom-
bination zur Nanostrukturierung durch Kantenabscheidung verzichtet.

Aluminium

Da sich Aluminium im RIE-Verfahren mit steilen Flanken &tzen ldsst, kann dieses prinzi-
piell auch als Opferschicht eingesetzt werden. Vorteilhaft ist zudem, dass sich Aluminium
hervorragend durch Elektronenstrahl-Verdampfung im Hochvakuum abscheiden lésst. Es
ist somit fiir alle temperaturempfindlichen Substrate geeignet, da die Warmestrahlung
des Quelltargets wiahrend der Bedampfung relativ gering ist.

Um Aluminium im Trockenitzverfahren zu strukturieren, werden chlor-, brom- und
iodhaltige Atzmedien benétigt, mit denen Aluminium eine fliichtige Verbindung eingeht.
Besonders bevorzugt werden chlorhaltige Verbindungen [Ko6hl99], da das Reaktionspro-
dukt AICl3 einen Dampfdruck von 1hPa bei 20°C besitzt [AIC08] und somit unterhalb
eines Drucks von ca. 75mTorr gasformig ist. Fiir hohere Prozesstemperaturen ist der
Dampfdruck entsprechend der allgemeinen Gasgleichung hoher. Nachteilig ist jedoch die
Eigenschaft von Aluminiumtrichlorid, als Katalysator bei Polymerisationsreaktionen zu
wirken [Mich06]. Hierdurch entstehen insbesondere aus dem Fotolack hartnéckige Poly-
merreste, die nachtréaglich nur sehr schwer zu entfernen sind. Diese treten hauptsachlich
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Tabelle A.2: Prozessparameter fiir die RIE-Atzung von Aluminium

Prozessparameter Wert
Gasfluss SiCly 28 sccm
Gasfluss Cly 3 scem
Druck 60 mTorr
HF-Leistungsdichte 0,41 W/cm?
Elektrodentemperatur 20°C
Elektrode Graphit
Kammerwandtemperatur | 40°C
Atzrate 80 nm/min

an Lackkanten in Linienform [siche Abbildung 1.1], aber auch auf anderen Flachen - un-
abhéngig von einer vorherigen Lackbedeckung - auf. Quelle fiir die Polymerablagerungen
ist der Kohlenstoff des Fotolacks und der Graphitelektrode. Die Aluminiumschicht wird
mit den Prozessparametern in Tabelle A.2 im SiCly/Cly-Plasma gedtzt.

Die Polymerreste lassen sich zwar mit dem Polymerrestentferner EKC 265 der
Fa. DuPoNT EKC TECHNOLOGY entfernen [EKCO03|, doch werden durch die enthalte-
nen Prozesschemikalien auch die Aluminiumschichten angegriffen und diese damit fiir eine
Verwendung als Opferschicht unbrauchbar. Wie in Abbildung 1.1b zu erkennen ist, ist die
Al-Schicht nach der Behandlung sehr poros; die Strukturkante ist nicht mehr scharf defi-
niert. Ebenso wird der Untergrund (Silizium) angegriffen. Wird der Prozess fortgefiihrt,
ergeben sich stark wellige Nanolinien mit teilweisen Unterbrechungen [sieche Abbildung 1.2].
Daneben befinden sich Riickstdnde des Spacer-Schicht-Siliziumdioxids.

Polymerlinie

Abbildung 1.1: REM-Aufnahme von beeintrichtigten Al-Strukturen. (a) nach Atzung im
SiCly/Clp-RIE-Plasma, (b) nach der Behandlung in EKC 265
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1w

Abbildung 1.2: REM-Aufnahme einer Nanolinien-Struktur, abgeschieden an einer
Aluminium-Opferschicht. Der Verlauf der Linie ist stark wellig und weist
Unterbrechungen auf.

Eine Verwendung von Aluminium als Opferschicht kommt wegen der vorgenannten Griinde
und schlechten Reproduzierbarkeit nicht in Betracht.
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Finite-Elemente-Simulation

Viele der in Abschnitt 2.3 getroffenen Annahmen zur Herleitung der Transistorgrundglei-
chungen gelten nur eingeschréankt. Insbesondere lassen sie sich nicht einhalten, wenn der
Aufbau eines Einzelpartikeltransistors gewiahlt wird!. Da eine analytische Formulierung der
Transistorgleichungen unter diesem Umstand nur sehr schwierig moglich ist, wurden ver-
einfachte Einzelpartikeltransistoren mittels der Finite-Elemente-Methode (FEM) simuliert.
Die FE-Methode bietet sich an, da das Verhalten komplexer Systeme durch eine 6rtliche
Diskretisierung in effizienter Weise nummerisch approximiert werden kann. Ausgereifte
Simulationsumgebungen sind kommerziell erhaltlich, so dass eine vertiefte Einarbeitung
in die Finite-Elemente-Methode nicht notwendig ist und die FE-Simulation als Werkzeug
zur Bauelementanalyse dient.

B.1 Simulationsumgebung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das kommerzielle Technologiesimulator-Paket
ISE TCAD RELEASE 10.0 der Firma ISE INTEGRATED SYSTEMS ENGINEERING AG
(heute SYNOPSYS, Inc.) eingesetzt. Aufgrund der speziellen Auslegung des Pakets auf
die Simulation von Prozessen der Halbleitertechnologie und vom physikalischen Verhalten
elektronischer Bauelemente und Systeme [Inte04], wird es im Rahmen dieser Arbeit zur
Nachbildung von Integrationsprozessen und der Simulation der elektrischen Charakteristik
von Diinnfilmtransistoren mit dem Halbleiter Silizium verwendet. Folgende Programmkom-
ponenten wurden verwendet:

« FLOOPS zur Prozesssimulation;
« DEVISE zur Erzeugung von Bauelementgeometrien;
« MESH zur automatisierten Erzeugung eines FEM-Gitters;

o DESSIS zur Simulation der physikalischen Eigenschaften.

!Die Geometrieverhiltnisse im EPT bewirken, dass das longitudinale elektrische Feld zwischen der
Drain- und Source-Elektrode gegeniiber dem vom Gate ausgehenden transversalen Feld nicht vernachlés-
sigbar ist. Im unmittelbaren Zusammenhang hiermit steht auch der Transport von Ladungstrigern an den
Metall-Halbleiter-Kontakten. Zum Einen kann ein Ladungstragertransport in Riickwértsrichtung nicht ver-
mieden werden, zum Anderen ist den Kontakteigenschaften und ihrer Abhangigkeit von Vzg und Vpg auch
in Vorwértsrichtung eine grofle Bedeutung beizumessen. Weiterhin kann nicht angenommen werden, dass
der Halbleiter unendlich ausgedehnt ist, sondern aus vielen einzelnen Nanopartikeln zusammengesetzt ist.
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Eine vertiefende Betrachtung der physikalischen und mathematischen Methoden wird
im Rahmen dieser Arbeit nicht vorgenommen. Hierzu wird fir allgemeine Aspekte der
FEM-Methode beispielsweise auf [HBT95, ZTZ05, MG02] und fiir die Verwendung in
ISE TCAD 10.0 auf [Inte04, BRF83] verwiesen.

B.2 DESSIS-Quellcode

Folgend sind in Quellcode B.1 die Steuerbefehle fiir die DESSIS-Simulation des Tran-
sistors im Abschnitt 4.2.2 aufgefiihrt. Beziiglich der Bedeutung der Steuerbefehle und
Schalter wird auf das detaillierte Software-Handbuch in [Inte04] verwiesen.

Quellcode B.1: DESSIS-Quellcode zur Simulation des elektrischen Verhaltens eines nano-
skaligen Diinnfilm-Transistors

Electrode { // Definition der Elektroden und Randbedingungen
{ Name = "Drain" Voltage=0 Material="Aluminum"}
{ Name = "Source" Voltage=0 Material="Aluminum"}
{ Name = "Gate" Voltage=0 Material="Aluminum"}
}
File { // Definition der Ein— und Ausgabedateien
Grid = "Qgrid@"
Doping = "@doping@"
Current = "Q@plot@"
Plot = "@dat@"
Output = "Qlog@"
Parameter = "@parameter@"
}
Physics { // Auswahl der zu beriicksichtigenden
Hydrodynamic // physikalischen Modelle

Recombination ( SRH
eAvalanche (CarrierTempDrive)
hAvalanche(CarrierTempDrive)

Mobility (
Highfieldsaturation
Enormal
)
EffectivelntrinsicDensity ( oldSlotboom )

}

Plot { // Auswahl der zu simulierenden GréBen
eDensity hDensity
eCurrent hCurrent
ElectricField eEparallel eEnormal
eQuasiFermi hQuasiFermi
Potential SpaceCharge
SRH Auger
AvalancheGeneration
eMobility hMobility
DonorConcentration AcceptorConcentration
eVelocity hVelocity
ConductionBand ValenceBand
BandGap
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Math { // Parameter zur Steuerung der Approximation

RelErrControl
Digits=5
ErRef(electron)=1.el0
ErRef(hole)=1.el0
Notdamped=50
Iterations=100
Newdiscretization

}
Solve { // nummerische Lésung der gegebenen Gleichungen
Coupled ( lterations=100 ) { Poisson }
Coupled { Poisson Electron Hole}
Quasistationary (InitialStep=le—1 Minstep=1e—9 MaxStep=0.05
increment=1.2 Goal {Name="Drain" Voltage=0Vds@}
Coupled { Poisson Electron Hole}
Quasistationary (InitialStep=le—1 Minstep=1e—9 MaxStep=0.05
increment=1.2 Goal {Name="Gate" Voltage=-5}
{
Coupled { Poisson Electron Hole}
newCurrentFile=""
Quasistationary (InitialStep=1e—3 Minstep=le—9 MaxStep=0.01
increment=1.5 Goal {Name="Gate" Voltage=0Vg@}
Coupled { Poisson Electron Hole}
}
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