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1. Einleitung und Motivation

Diinnschichttransistoren (engl. Thin Film Transistor, TF'T) spielen in der heutigen
Halbleiterelektronik insbesondere fiir die Anwendung in Bildschirmen eine grofe Rol-
le. Thre Funktionsweise beruht auf MOS-Feldeffekttransistoren, die unter anderem
zum Ansteuern von Bildschirmpixel verwendet werden. Die herkémmliche groftfla-
chige Diinnschichttechnologie basiert auf amorphem Silizium, da die Herstellung
amorpher Diinnschichten eine niedrige Prozesskomplexitit und somit Prozesskosten
sicherstellt. Der wesentliche Nachteil des amorphen Siliziums ist allerdings die stark
verringerte Ladungstrigerbeweglichkeit ;1 < 1cm?/Vs im Vergleich zu kristallinem
Silizium g > 1000 cm?/Vs. Da die Ladungstrigerbeweglichkeit das Schaltverhalten
des TF'Ts begrenzt, ist die Realisierung einer schnellen und kostengiinstigen Diinn-
schichtelektronik auf Basis von a-Si deutlich eingeschrankt.

Alternativ zu a-Si findet die Materialklasse der transparenten amorphen
Metalloxid-Halbleiter zunehmend in der letzten Dekade Einzug in die Diinnschicht-
elektronik. Die Besonderheit dieser Materialklasse liegt in der hohen Ladungstréager-
beweglichkeit p > 10 cm?/Vs, die trotz amorphem Zustands erreicht wird. Dariiber
hinaus ist die Herstellung von TF'Ts auf Basis von Metalloxid-Halbleitern kompati-
bel mit der Technologie des a-Si TFTs. Somit bedarf es keiner neuen Prozesstechnik,
wodurch die Herstellung von Metalloxid-TFTs ebenfalls von einer kostengiinstigen
Prozessierung profitiert. Zusétzlich zu den genannten Aspekten bietet die hohe op-
tische Transparenz der Metalloxide neuartige Anwendungsgebiete wie z. B. die Her-
stellung transparenter Bildschirme. Diese konnen die Wahrnehmung des Betrachters
durch zusétzliche Informationen erweitern (engl. augmented reality). Des Weite-
ren ermoglichen Metalloxid-TFTs die Realisierung einer flexiblen und grofflachigen
Diinnschichtelektronik, was innovative Einsatzgebiete der Kommunikationselektro-
nik ermoglicht.

Ein wesentlicher Forschungsaspekt der Metalloxid-Diinnschichttransistoren
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ist ihre erhdhte Empfindlichkeit gegeniiber Gasen aus der umgebenden Atmosphére.
Hauptséchlich fiihrt die Adsorption von Sauerstoff und Wasser an der Oberfliche
des Metalloxid-Halbleiters zu einer Verschiebung des TFT Arbeitspunktes. Fiir die
alltdgliche Anwendung der TFTs wird allerdings ein stabiles Langzeitverhalten ge-
fordert. Besonders betroffen von dieser Problematik sind TFTs in der sogenannten
Bottom-Gate Bauweise, da hierbei die Halbleiteroberfliche dem umgebenden Gas
ausgesetzt ist.

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von geeigneten Strategien zur Ver-
besserung der Stabilitdt von Zinkzinnoxid-Diinnschichttransistoren an Atmosphére.
Zunachst findet eine Einfithrung in die Grundlagen des Metalloxid-TFTs und seine
Besonderheiten statt (Kapitel 2). Des Weiteren wird das Materialsystem Zinkzinn-
oxid (ZTO) vorgestellt, das im Vergleich zu anderen Metalloxiden wie z. B. Indium-
galliumzinkoxid (IGZO) eine héhere chemische Robustheit, niedrigere Lichtempfind-
lichkeit und Materialkosten besitzt. Anschlieffend erhélt der Leser ein grundlegendes
Verstéandnis fiir die technologischen Herstellungsverfahren der ZTO-TFTs. Hierbei
wird ebenfalls auf die prozesstechnischen Herausforderungen sowie Optimierung der
ZTO-TFTs eingegangen (Kapitel 3).

Die Untersuchung der Wechselwirkung von ZTO-TFTs mit der Luftatmo-
sphére ist ein wesentlicher Bestand dieser Arbeit, was in Kapitel 4 aufgezeigt und
diskutiert wird. Hierzu werden zunéchst die notigen Grundlagen zu der Wechselwir-
kung von Gasen mit Metalloxiden vermittelt. Darauf basierend wird die besondere
Rolle des Sauerstoffs bei der Interaktion mit ZTO-TFTs untersucht. Der Einfluss von
Wasser hat hinsichtlich des Betriebs des TFTs in einer feuchten Luftatmosphére ei-
ne grofse Bedeutung. Die Wechselwirkung des ZTO-TFTs mit der Luftatmosphére
fithrt nicht nur zu einer Beeinflussung der Stabilitdt des Bauelements, sondern auch
zu einer Langzeitdynamik der elektrischen Charakteristika, die ebenfalls analysiert
werden.

Als Strategie zur Verbesserung der Stabilitat konnen generell zwei wesentliche
Ansétze verfolgt werden: zum einem koénnen die Prozessbedingungen zur Abschei-
dung des Halbleiters optimiert werden (z. B. Ausheiztemperatur) und zum anderem
kann dieser durch eine Verkapselung vor der Atmosphére geschiitzt werden. So wird
in Kapitel 5 zunéchst die alternative Abscheidung des ZTO Halbleiters bei erhohter

Temperatur vorgestellt. Im Vergleich zur konventionellen Abscheidung bei Raum-



temperatur mit anschliekendem Ausheizen kann durch diesen Ansatz die Empfind-
lichkeit des Metalloxid-Halbleiters gegeniiber der Adsorption von Gasen signifikant
reduziert werden.

Eine weitere technologische Abhilfe ist die Verkapselung der Transistoren mit
einer Barriereschicht, die die Diffusion der Gase zur Halbleiteroberfliche unterbin-
det, so dass die Adsorption von Sauerstoff und Wasser und die damit verbundene
Instabilitat des TF'Ts verhindert werden kann. Die Verkapselung des Transistors ist
allerdings haufig mit einer Verdnderung der Charakteristika verbunden. Im ungiins-
tigsten Fall fithrt die Verkapselung zu einem dauerhaft leitenden und einem daher
nicht mehr als Transistor funktionierenden Bauelement. Als bisherige Lésung wird
die thermische Nachbehandlung genutzt, um die Ausgangscharakteristika wieder-
herzustellen. Nachteilig ist dabei der zusétzliche Prozessschritt. Alternativ zu der
konventionellen Losung wird in dieser Arbeit die ozonbasierte Atomlagenabschei-
dung (ALD) vorgestellt. Dieses Verkapselungsverfahren verhindert die Verdnderung
TFT Charakteristika und ermoglicht ZTO-TFTs mit einer hohen Langzeitstabilitét
an Luftatmosphare.

Wiéhrend die Verkapselung von TF'Ts in der Bottom-Gate Bauweise notwen-
dig ist, kann durch die Nutzung der Top-Gate Bauweise auf eine zusétzliche Verkap-
selung verzichtet werden. So kann das Gatedielektrikum des Top-Gate TFTs gleich-
zeitig als Gasdiffusionsbarriere genutzt werden. Bisherige Verfahren zur Herstellung
des Top-Gatedielektrikums fiihren jedoch zu einer Verdnderung der elektrischen
Eigenschaften des TFTs und im Extremfall zu der Beschadigung des Metalloxid-
Halbleiters. Auch hier bietet das bereits vorgestellte Verfahren der ozonbasierten
ALD eine erfolgversprechende Losung, bei der die Charakteristika des ZTO-TFTs
erhalten bleiben. Des Weiteren bieten diese Top-Gate ZTO-TFTs Vorteile hinsicht-
lich einer héheren Stabilitat im Vergleich zu konventionellen Bottom-Gate TFTs.

Diese werden anschlielend diskutiert und erortert.






2. Grundlagen des
Metalloxid-Dinnschichttransistors (TFT)

Transparente amorphe Metalloxid-Halbleiter stellen eine interessante Materialklas-
se dar, die eine hohe optische Transparenz mit einer hohen Ladungstriagerbeweg-
lichkeit vereinbaren. Seit 2003 werden amorphe Metalloxid-Halbleiter zunehmend
fir die Realisierung von Diinnschichttransistoren eingesetzt [1]. In diesem Kapitel
wird zunéachst die elektronische Struktur dieser Materialien, insbesondere fiir das
Materialsystem Zinkzinnoxid, vorgestellt und die Ursache fiir die hohe Ladungs-
tragerbeweglichkeit auch im amorphem Zustand diskutiert. Weiterhin werden die
Mechanismen des Ladungstransports néher erliutert. Ein Uberblick der gebréuch-
lichen Materialsysteme zeigt derzeitige Trends und zukiinftige Entwicklungen der
Metalloxid-Halbleiter auf. Schlieklich werden die notwendigen Grundlagen beziig-
lich der Funktionsweise eines TFTs beschrieben, die fiir das weitere Verstéandnis der

Arbeit notwendig sind.

2.1. Einfuhrung in transparente Metalloxid-Halbleiter

2.1.1. Elektronische Struktur

Binare Metalloxid-Halbleiter bestehen aus der kovalenten Bindung eines Me-
talls mit Sauerstoff, die auch einen stark ionischen Charakter aufweisen. Haufig ver-
wendete bindre Metalloxide sind ZnO, In,O3 und SnO,. Diese Metalloxid-Halbleiter
kristallisieren bereits bei niedrigen Temperaturen. ZnO z. B. kristallisiert schon bei
Raumtemperatur, in der Regel mit einer hexagonalen Wurzitstruktur [2]. Fiir die
drei genannten Metalloxide konnen dhnliche elektrische Charakteristika festgestellt
werden [2]. Fiir die bindren Metalloxide ergibt sich das Valenzband aus den 2p-

Orbitalen des Sauerstoffs und das Leitungsband aus den ns Orbitalen des Metalls,
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(a) (b)

Abb. 2.1.: Schematische Darstellung der elektronisch relevanten Orbitale eines kristallinen (a) und
amorphen (b) Metalloxids nach [5]. Das duflerste besetzte ns-Orbital ist braun darge-
stellt, wahrend die 2p-Orbitale des Sauerstoffs blau gekennzeichnet sind.

wobei n die Hauptquantenzahl des dufsersten besetzten s-Orbitals des Metalls ist.
Der Bandabstand ist in der Regel > 3,1 ¢V (fiir InyO3 allerdings 2,6 €V [3]), so dass ei-
ne Transparenz im sichtbaren Bereich gegeben ist. Die effektive Masse des Elektrons
im kristallinem Metalloxid-Verbund betréigt typischerweise 0,3 m., was eine hohe
Ladungstragerbeweglichkeit ermoglicht [2]. Die Ladungstriagerbeweglichkeit ergibt
sich aus der effektiven Masse des Elektrons m.s, der Elementarladung e und der

mittleren Stofzeit Toss zWischen zwei Stofereignissen zu [4]:

= €Tstoss (2.1)
Mefy
Fiir kristallines ZnO z. B. betrigt g = 300 cm?/Vs [2].

Aus technologischer Sicht wird eine amorphe Struktur bevorzugt, da diese
mit einer hohen Homogenitét hergestellt werden kann. Im Gegensatz dazu besitzen
polykristalline Metalloxide Korngrenzen, an denen Ladungstriger gestreut werden.
Der amorphe Zustand der Metalloxid-Halbleiter besitzt einen wesentlichen Unter-
schied zum klassischem amorphen Halbleiter Silizium. Wihrend der Uberlapp der
sp3-Orbitale bei Silizium eine starke Abhingigkeit vom Bindungswinkel aufweist,
ist auf Grund der rdumlichen Ausdehnung und Symmetrie der ns-Orbitale bei Me-
talloxiden eine Beeinflussung durch den Bindungswinkel vernachlissigbar [5]. Abb.

2.1 zeigt die schematische Darstellung der Orbitale fiir ein kristallines und amor-
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Abb. 2.2.: Schematische Darstellung der Zustandsdichte innerhalb der Bandliicke in einem
Metalloxid-Halbleiter nach [6].

phes Metalloxid. Da die effektive Masse des Elektrons m.s; antiproportional zum
Uberlapp der benachbarten Orbitale ist, wird mess durch den amorphen Zustand
nicht erhoht. Infolgedessen wird eine starke Beeintrachtigung der Ladungstragerbe-
weglichkeit verhindert.

Fiir stochiometrisches ZnO ist das Ferminiveau in der Mitte der Bandliicke,
so dass auf Grund der grofen Bandliicke keine freien Ladungstriager im Leitungsband
vorhanden sind (ausfiihrlicher in Kapitel 4.2). Wahrend in kristallinen Metalloxid-
Halbleitern die Bandliicke frei von Zusténden ist, entstehen in amorphen Metalloxid-
Halbleitern bandkantennahe Zustéande. Diese resultieren unter anderem aus der Va-
riation der Bindungswinkel der Metalloxid-Atome. Eine schematische Darstellung
der Zustandsdichte ist in Abb. 2.2 gegeben. Die Zustandsdichte der bandkantenna-
hen Zustinde wird typischerweise durch die Kombination exponentiell- und Gauf-
verteilter Akzeptorzustiande beschrieben. Eine detaillierte mathematische Model-
lierung kann Ref. 7] entnommen werden. Neben der Variation der Bindungswin-
kel der Metalloxid-Atome werden bandkantennahe Zustdnde durch Fehlstellen und
Zwischengitterstellen verursacht. Die bedeutendste Fehlstelle ist dabei die Sauer-
stofffehlstelle Vo, die die geringste Bildungsenergie besitzt (im Gegensatz zu der
Bildung von Metallfehlstellen) [8]. Diese kann als Donor dienen, wenn sie energe-
tisch flach ist (relativ zum Leitungsband), so dass eine Ionisierung bei Raumtem-
peratur erfolgen kann. Allerdings kann sie auch zu der Entstehung von energetisch

tiefen Zusténden beitragen. Der resultierende elektronische Zustand ist dabei ab-
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héngig vom rdumlichen Abstand der Fehlstelle zu benachbarten Atomen. Fiir das
Materialsystem Indiumgalliumzinkoxid (IGZO) z. B. entsteht bei kleinem Abstand
ein Donorzustand und bei grofem Abstand ein tiefer Zustand [8|. Interessanter-
weise entsteht auch bei {iberschiissigem schwach gebundenem Sauerstoff ein tiefer
Zustand, dessen Natur allerdings nicht ausgiebig erforscht worden ist [9]. An dieser
Stelle sei erwéhnt, dass eine hohe Dichte an Sauerstofffehlstellen die Interaktion des
Metalloxids mit der Luftatmosphére verstarkt. Diese Problematik wird in Kapitel
4.2 ndher erldutert und diskutiert. Neben einer Sauerstofffehlstelle ist auch ein Me-
tallatom (z. B. Zn) auf einem Zwischengitterplatz Zn; moglich, das ebenfalls zu einer
n-Dotierung fiihrt. Allerdings ist die Bildungsenergie von Zn; hoch und daher ein

signifikanter Beitrag zur n-Dotierung gering [2].

2.1.2. Grundlagen des Ladungstransport

In kristallinen Halbleitern findet der Ladungstransport ausschlieflich iiber
Zustéande innerhalb des Leitungsbandes statt. Im Gegensatz dazu besitzen amorphe
Metalloxid-Halbleiter bandkantennahe Storstellen, iiber die ebenfalls ein Ladungs-
transport stattfinden kann [10]. In Kapitel 2.1.1 ist bereits die Zustandsdichte in
amorphen Metalloxid-Halbleitern beschrieben und diskutiert worden. Abb. 2.3 zeigt
die relevante Zustandsdichte nahe des Leitungsbandes.

Befindet sich nun das Ferminiveau unterhalb eines gewissen Schwellwertes
Wy, findet der Ladungstransport ausschlieflich iiber Storstellen nahe des Leitungs-
bands statt. Auf Grund der lokalen Variation von W (x,y) (siche Abb. 2.3 (links))
durch den amorphen Zustand entsteht ein Perkolationspfad, entlang dem der La-
dungstransport stattfindet. Man spricht hierbei von einem Ladungstransport durch
Perkolationspfade [10]. Abb. 2.3 (links) zeigt zusétzlich beispielhaft den Querschnitt
W (z,y1). Wahrend der Ladungstransport in z-Richtung durch das Vorhandensein
von Potentialbarrieren nicht moglich ist, kann in y-Richtung ein Perkolationspfad
entstehen. Allerdings ist die Ladungstragerbeweglichkeit auf Grund endlich vorhan-
dener Perkolationspfade durch die Potentiallandschaft eingeschréankt.

Wird nun das Ferminiveau angehoben so dass Wr > W), befindet es sich
innerhalb des Leitungsbands und man spricht von einer Entartung. Somit findet der
Ladungstransport im Wesentlichen iiber Zustinde des Leitungsbands statt.

Das vorgestellte Modell des Ladungstransports fiir amorphe Metalloxid--
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log(Zustandsdichte)

Abb. 2.3.: Links ist die Potentiallandschaft der Leitungsbandkante nahe des Leitungsbands W (x, y)
dargestellt sowie beispielhaft der Querschnitt W (x,y;). Rechts ist die Zustandsdichte
in Abhéngigkeit der Energie W dargestellt. Bei Wr < Wy, findet der Ladungstrans-
port entlang von Perkolationspfaden statt (gekennzeichnet durch Pfeile). Schematische
Darstellung basiert auf Ref. [10].

Halbleiter wurde von Nomura et al. bereits demonstriert [10]. Im Allgemeinen ist die
elektrische Leitfahigkeit ¢ in einem Material, in dem der Ladungstransport durch
Perkolationspfade stattfindet, proportional zu o [11]. Nomura et al. konnten diese
Proportionalitét fiir das Metalloxid IGZO demonstrieren und somit das beschriebene

Modell des Ladungstransports bestétigen [10].

2.1.3. Uberblick der gebriauchlichen Metalloxid-Materialsysteme

Fiir die Herstellung von Metalloxid-Diinnschichttransistoren wird typischer-
weise eine Komposition der bindren Metalloxide ZnO, SnOs, InyO3 und GayOs3
genutzt. Da bindre Metalloxide zu einer Kristallisation neigen, entstehen dadurch
Korngrenzen, die die Ladungstriagerbeweglichkeit stark beeinflussen [2|. Ein vielver-
sprechender Ansatz ist dabei die Herstellung von Kompositionen aus den binéren
Metalloxiden, da hierdurch eine Kristallisation verhindert wird. Allerdings ist hierbei
zu beachten, dass die Kristallisation stets ab einer gewissen Temperatur einsetzt. Im
Fall der Komposition ZnO/SnO, kann eine Kristallisation bis 400 °C vermieden wer-
den, was im Rahmen der typischen Prozesstemperatur von Metalloxiden ist. Abb.
2.4 zeigt eine typische Pyramide, die die moglichen Kompositionen demonstriert.

Die héufigste verwendete Komposition besteht aus GagOs, InyO3 und ZnO. Der
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Ga, O

In,O

Zn0O

Abb. 2.4.: Ubersicht der méglichen Metalloxid-Materialsysteme durch Kombination der biniren
Metalloxid-Halbleiter ZnO, SnOs, InyO3 und GayOs. Als Beispiel einer Komposition
sind die Systeme Zinkzinnoxid (ZTO) und Indiumgalliumzinkoxid (IGZO) eingetragen.

Vorteil dieses Systems liegt in der Verwendung von Gallium, da Aufgrund der ho-
hen Bindungsenergie von Gallium mit Sauerstoff einer Reduzierung des Metalloxids
entgegengewirkt wird [5]. Infolgedessen wird die Dichte der Sauerstofffehlstellen ver-
ringert. Ein wesentlicher Nachteil des IGZO Materialsystems ist jedoch die erhchte
Lichtempfindlichkeit auf Grund der vergleichsweise kleinen Bandliicke des InyOgz
von 2,6 eV [3]. Dariiber hinaus ist der Rohstoff Indium in sehr geringen Mengen von
0,061 ppm in der oberen Hilfte der Erdkruste (die ersten 20km) vorhanden [12].
Das Vorkommen von Silber ist mit 0,055 ppm mit dem von Indium vergleichbar,
was auch zu einer dhnlichen Preisentwicklung fiihrt. Laut einer Studie im Auftrag
des Bundesministerium fiir Wirtschaft und Technologie wird der weltweite Bedarf an
Indium im Jahr 2030 auf 355 — 1.600 t ansteigen, wobei die Autoren den hoheren Be-
darf als wahrscheinlicher sehen [13]. Die weltweite Produktion betrug im Jahr 2006
jedoch nur 580 t. Dieses Szenario verdeutlicht die dramatische Preisentwicklung von
Indium, die zukiinftig zu erwarten ist. Der wesentliche Bedarf an Indium entsteht
dabei durch die Bildschirmtechnologie, da das leitfadhige Material Indiumzinnoxid als
transparentes Elektrodenmaterial eingesetzt wird. Das Verwenden des indiumhalti-
gen Materialsystems 1GZO fiir Metalloxid-TFTs ist somit nicht zukunftsorientiert.

Eine Alternative zu IGZO bietet das Materialsystem Zinkzinnoxid (ZTO),

das auf den gilinstigen Materialen Zink und Zinn basiert. Dariiber hinaus erhéht
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der Anteil Zinn die chemische Robustheit des Materialsystems, wodurch die tech-
nologische Handhabung hinsichtlich des Atzens weiterer Strukturen auf dem ZTO
vereinfacht wird. Minami et al. konnten zeigen, dass selbst die Lagerung von ZTO in
einer 36 % HCI Losung nach 48 h zu keiner Anderung des elektrischen Widerstands
fithrte [14]. Die prozesstechnischen Herausforderungen, die sich bei der Verwendung
des Materialsystems ZTO fiir TFTs ergeben, werden in Anhang A.1 diskutiert.

2.2. Funktionsweise des Metalloxid-TFTs

Das Konzept des Diinnschichttransistors (TFT) wurde bereits im Jahr 1928
von Lilienfeld entwickelt [15]. Knapp 30 Jahre spéter gelang es Weimer, den ers-
ten TFT auf Basis von Cadmiumsulfid herzustellen [16]. Der Diinnschichttransistor
besteht aus einer MOS-Kapazitiat, wobei das Metall als Gate-Kontakt bezeichnet
wird. Der Halbleiterkanal wird iiber die Source- und Drain-Elektrode kontaktiert.
In Abhéngigkeit der Anordnung der jeweiligen Schichten ergeben sich vier verschie-
dene Bauweisen. Abb. 2.5 zeigt die moglichen Bauweisen eines TFTs. Bei unten
liegendem Gate-Kontakt auf dem Substrat spricht man von einem Bottom-Gate
TFT. Ferner unterscheidet man zwischen angrenzendem Source/Drain-Kontakt am
Dielektrikum (koplanar) und der Separierung der S/D-Elektroden vom Dielektri-
kum durch den Halbleiter (staggered). Die staggered Bottom-Gate Bauweise ist

die am héufigsten verwendete Bauweise, da fiir die Erforschung des Metalloxid-

Bottom-Gate Top-Gate

Drain . Source Gate
Halbleiter Dielektrikum

Halbleit
eiter Sour

Dielektrikum
Drain

staggered

Halbleiter Gate

Source ; :
Dielektrikum TSR Dielektriktim

Gate Halbleiter SOurce
Glas Glas

Drain

koplanar

Abb. 2.5.: Ubersicht der verschiedenen Bauweisen eines Diinnschichttransistors.
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Halbleiters auf vorgefertigte Substrate mit einem bereits vorhandenen Gate und
Dielektrikum zuriickgegriffen werden kann. Des Weiteren sind bei dieser Bauweise
die Herstellungstemperaturen fiir das Gate und Dielektrikum unabhéngig von den
Anforderungen an die Abscheidung des Halbleiters. Nachteilig wirkt sich allerdings
die mogliche Beschiddigung des Dielektrikums durch das nachtriagliche Abscheiden
des Metalloxid-Halbleiters aus. Bei der Top-Gate Bauweise spielt die Abscheidung
des Dielektrikums eine entscheidende Rolle, da durch diese die Art der Grenzfla-
chenbildung bestimmt wird. Eine detaillierte Diskussion hinsichtlich der Vor- und
Nachteile von Bottom-Gate und Top-Gate TFTs findet in Kapitel 5.3 statt.

Der Diinnschichttransistor ist ein unipolares Bauelement, das durch eine an-
gelegte Spannung an einem Gate-Kontakt Ugg die Leitfahigkeit des Halbleiterka-
nals moduliert. Somit kann der Stromfluss Ipg von der Drain-Eletrode zur Source-
Elektrode gesteuert werden. Im Gegensatz zum MOS-FET wird der TFT in An-
reicherung betrieben, so dass fiir die quantitative Analyse der Strom-Spannungs-
Kennlinien der Ladungstransport durch Lécher nicht beachtet werden muss. Fer-
ner wird zwischen selbstleitenden (engl. auch depletion-mode) und selbstsperrenden
(engl. auch accumulation-mode) TFTs unterschieden. Zur Bestimmung des Zusam-
menhangs zwischen Ipg und Ugg wird die Kanalapproximation nach Ref. [17] an-
gewandt. Bei einer Kanallédnge [ viel grofer als Kanaldicke d (I > d) kann in erster
Néherung fiir das E-Feld lediglich die x-Komponente betrachtet werden (E = F.e;)
(siche Abb. 2.6). Zusitzlich wird vorausgesetzt, dass ohmsche Kontakte vorliegen, so
dass die Ladungstriagerinjektion keine Einschriankung darstellt. Die Stromdichte J
durch Drift ergibt sich mit der Elementarladung e, der Ladungstriagerbeweglichkeit
p und der ortsabhéngigen Ladungstragerdichte n(x,y, 2):

du

= (2.2)

J = —epn(z,y, )
Integriert man nun J tiber die Querschnittsflache des Kanals (Kanalbreite w und
Dicke der Anreicherungsschicht d,,), ergibt sich:

w dan

dU
Ios == [ dy [ dz = v Q) (2.3

0 0
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¢

d| Halbleiter Source

Dielektrikum
Gate

Abb. 2.6.: Schematische Darstellung eines staggered Bottom-Gate TFTs mit Angabe der rele-
vanten Geometrien zur Bestimmung des Strom-Spannung-Zusammenhangs anhand der
Kanalapproximation.

Hierbei wurde eine konstante effektive Ladungstriagerbeweglichkeit ji.sf iber den ge-
samten Kanal angenommen. Der Effektivwert ergibt sich aus den moglichen lokalen
Variationen von p durch Streueffekte. Q(z) beschreibt die Ladung in Abhéngigkeit
des Ortes entlang des Kanals. Nun kann Gleichung (2.3) umgestellt, die Ortsabhén-
gigkeit von @Q(x) durch die Potentialabhéngigkeit Q(U) substituiert und auf beiden

Seite der Integraloperator angewandt werden:

l Ups
/Ipsdl‘ = —Wleff / Q(U)dU (24)
0 0
Man erhélt somit fiir den Strom Ipg:
Ups
w
Ios =~ [ Q) (25)
0

Unter Beriicksichtigung der angereicherten Ladung der MOS-Kapazitdt und der
Schwellspannung Uy,, ab der ein signifikanter Stromfluss Ipg entsteht (zu beach-
ten ist dabei, dass fiir den TFT im Gegensatz zum MOS-FET keine eindeutige

13
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DS

UDS<UGS'Uth UDS>UGS-Uth

Gs

u

DS

Abb. 2.7.: Typische Ausgangskennlinie eines TFTs bei unterschiedlichen Betriebspunkten.
Definition fiir Uy, vorhanden ist), ergibt sich fiir Q(U):
QU) =—-C"(Ugs — Uy, — U(x)) (2.6)

Durch Einsetzen von Gleichung (2.6) in (2.5) und Auflésen des Integrals erhdlt man

somit:

w Ups®
Ips = CITMeff ((UGS —Uw)Ups — D; ) (2.7)

Diese Gleichung ist fiir den Bereich unterhalb der Kanalabschniirung giiltig Upgs <
Uas — Uyn. Abb. 2.7 zeigt den typischen Verlauf von Ipg in Abhéngigkeit von Upg.
Oberhalb der Kanalabschniirung (Ups > Ugs — Uy, siehe auch Abb. 2.7) ist der

Strom Ipg unabhéngig von der Spannung Upg und man erhélt:

Jw

Ips =C §7Meff(UGS — Upm)? (2.8)
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3. Technologie, Charakterisierung und Optimierung
von Metalloxid-TFTs

Die Technologie der Metalloxid-TFTs hat sich seit der Einfithrung des ersten trans-
parenten TFTs auf Basis von Metalloxiden im Jahr 2003 im Wesentlichen auf die
physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) fokussiert. Hauptséchlich wird das Ver-
fahren der Kathodenzerstdubung, das unter der englischen Bezeichnung Sputtern
bekannt ist, verwendet [18-21|. Seit 2010 kann allerdings eine erhohte Aktivitét
beziiglich der nasschemischen Prozessierung registriert werden [22-28]. Als Vorteil
dieses Verfahrens wird die Wirtschaftlichkeit genannt, da fiir die Herstellung von
Metalloxiden mittels Druckverfahren geringere Prozesskosten zu erwarten sind. Bei
dem derzeitigen Stand der Technik bietet das Sputterverfahren jedoch eine iiber
mehrere zeitlichen Dekaden optimierte Technologie, die bereits heute fiir die kos-
tengiinstige und industrielle Beschichtung genutzt wird. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde das Sputterverfahren genutzt, um ZTO-TFTs herzustellen. Das Prinzip der
Kathodenzerstdubung wird in Kapitel 3.1.1 erlautert. Fiir die Realisierung von Ver-
kapselungen und Dielektrika fiir ZTO-TFTs wurde das Verfahren der Atomlagenab-
scheidung (ALD) genutzt, das in Kapitel 3.1.2 beschrieben wird. Eine Ubersicht der
Herstellungsprozedur kann Kapitel 3.2 entnommen werden. Schliefslich werden die
Charakterisierungsverfahren der ZTO-TFTs, die im Rahmen dieser Arbeit genutzt
wurden, in Kapitel 3.3 erklart.

3.1. Einfuhrung in die Abscheideverfahren

3.1.1. Prinzip der Kathodenzerstaubung (Sputtern)

Die Kathodenzerstdubung oder auch Sputtern (aus dem Englischen) ist ein

PVD-Verfahren, bei dem eine Diinnschicht durch das Zerstduben des gewiinschten
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Anode

0,07 Substrat

2 2

Kathode

Magnet

Abb. 3.1.: Schematische Darstellung des Sputterverfahrens. Das Prozessgas besteht aus Argon und
Sauerstoff. Wihrend Argon positiv ionisiert wird, kann fiir Sauerstoff sowohl eine posi-
tive als auch negative Ionisierung beobachtet werden. Durch die zusétzliche Anordnung
von Magneten unterhalb der Kathode wird die Sputterausbeute erhéht.

Materials abgeschieden wird. Sputtern wird bereits seit vielen Jahren fiir die indus-
trielle Abscheidung funktioneller Schichten genutzt wird. Prominente Anwendungen
sind unter anderem das Beschichten von Glas zur Verminderung der Reflexion oder
als Warmeschutz. In der Elektronik werden mittels Sputtern Leiterbahnen und Kon-
takte hergestellt. Wesentliche Vorteile des Sputterverfahrens sind die Moglichkeit der
grofflachigen Abscheidung, eine hohen Kontrolle der Schichteigenschaften sowie die
Moglichkeit, eine Vielzahl unterschiedlicher Materialsysteme damit abscheiden zu
kénnen [29]. Fiir die Abscheidung von Metalloxid-Halbleitern (z.B. Zinkzinnoxid)
ist die Kathodenzerstdubung derzeit das meist genutzte Verfahren [30].

Das Prinzip des Sputtern ist schematisch in Abb. 3.1 dargestellt. Fiir das
Sputtern wird typischerweise eine Niederdruck-Atmosphire von 1073 — 10~! mbar
benotigt, wobei die Atmosphére hauptséchlich aus dem gewiinschten Sputtergas
(z.B. Argon) besteht. Durch das Anlegen einer Hochspannung (Gleichspannung oder
Wechselspannung) an die Elektroden werden in der Atmosphére vorhandene Elek-
tronen beschleunigt und fiihren zu einer Ionisierung der Argonatome. Das Teilchen-
gemisch aus neutralen und ionisierten Teilchen sowie freien Elektronen bezeichnet
man als Plasma. Zwecks der Erh6hung des Ionisierungsgrades werden Permanentma-
gnete unterhalb der Kathode angebracht. Die freien Elektronen im Plasma werden

durch das magnetische Feld auf Zykloidenbahnen bewegt, wodurch die Anzahl der
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Stoprozesse mit Argonatomen steigt [31]. Diese Sputteranordnung wird Magnetron-
Sputtern genannt.

Das Anlegen der Hochspannung fiihrt zusétzlich zu einer Beschleunigung
der positiven Argonionen zur Kathode. Bei einer Einfallsenergie grofer als die Bin-
dungsenergie der Targetatome kann ein Targetatom nach einer Stofkaskade heraus-
geschlagen werden [31]. Die typischen Einfallsenergien betragen einige 100eV. Die
herausgeschlagenen Targetpartikel konnen bei einem Auftreffen auf dem Substrat
kondensieren. Bleibt das Partikel an der Substratoberflaiche haften, kommt es zu-
nehmend zu einer Keimbildung die weiter zu Inseln wachsen kann. Das anhaltende
Inselwachstum fithrt schlieflich zur Bildung einer geschlossenen Schicht. Bei der
Nutzung von Mehrkomponenten-Targets kann es durch unterschiedliche Sputterra-
ten der einzelnen Komponenten zu einer ungewollten Dynamik der abgeschiedenen
Materialkomposition kommen [31|. Daher ist das Separieren der Komponenten in
Einzeltargets eine mogliche Abhilfe. Dariiber hinaus bieten Einzeltargets eine héhe-
re Reinheit als gesinterte Mehrkomponenten-Targets.

Das Sputtern von Metalloxid-Halbleitern ist hinsichtlich des fliichtigen Sau-
erstoffs problematisch. Einerseits fithrt das Herausschlagen des Sauerstoffs aus der
Targetoberfliche durch hochenergetische Teilchen zu einer chemischen Reduzierung
des Targets. Infolgedessen dominiert der Metallanteil in der abgeschiedenen Schicht.
Andererseits kommt es zu einer Desorption von schwach gebundenem Sauerstoff in
der bereits abgeschiedenen Schicht. Um einem Sauerstoffdefizit sowohl in der abge-
schiedenen Schicht als auch im Target entgegenzuwirken, wird Sauerstoff zusatzlich
dem Sputtergas beigemischt. Der ionisierte Sauerstoff (positiv und negativ) kann
sowohl Richtung Substrat beschleunigt werden als auch auf das Target und diesen
oxidieren [31].

Wiéhrend das DC-Sputtern (Anlegen einer Gleichspannung an die Elektro-
den) metallischer Targets auf Grund ihrer hohen elektrischen Leitfahigkeit unpro-
blematisch ist, ist es fiir isolierende Targets nicht geeignet. Metalloxid-Targets ha-
ben zwar einen niedrigen Widerstand von einigen 100 €2, allerdings kann es durch
die stetige Adsorption von Sauerstoff aus der Sputteratmosphére zur Bildung einer
elektrisch isolierenden Schicht an der Targetoberfliche kommen. Folglich wird die
Targetoberfliche durch den Einfall der positiven Argonionen aufgeladen. Die Stabi-

litdt des Plasmas wird dadurch beeintrichtigt und das Schichtwachstum unterbro-
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chen. Alternativ kann eine Wechselspannung (RF-Sputtern genannt) an die Kathode
angelegt werden. Typischerweise wird die Industriestandardfrequenz von 13,56 MHz
genutzt. Durch das Wechselfeld kommt es zur Anreicherung von Elektronen an der
Targetoberfliche, da diese auf Grund ihrer geringeren Masse dem Hochfrequenz-
feld folgen konnen. Im Gegensatz dazu ist der Strom der auftreffenden positiven
Argonionen geringer, da diese eine hohere Masse als die Elektronen besitzen. Infol-
gedessen entsteht ein negatives elektrisches Potential an der Targetoberfliche und
die positiven Ionen kénnen auf das Target beschleunigt werden [32].

Hinsichtlich der Komplexitiat des Sputterprozesses ist eine ndhere Untersu-
chung und Optimierung der Sputterparameter notwendig, um die optimalen Prozess-
parameter flir das spezifische Materialsystem ZTO zu identifizieren. Diese bestim-
men mafgeblich die elektrischen Charakteristika des ZTO-TFTs. Die Optimierung
der prozessabhéngigen TF'T Parameter ist Gegenstand des Kapitels 3.4.

3.1.2. Das Verfahren der Atomlagenabscheidung (ALD)

Die Atomlagenabscheidung oder auch im Englischen Atomic Layer Depositi-
on (ALD) genannt gehort zu den Verfahren der chemischen Gasphasenabscheidung
(CVD), das auf das zyklische Pulsen der Prékursoren zur Abscheidung einer Diinn-
schicht basiert. Die Prékursoren konnen dabei lediglich monolagenweise mit der
Oberflache reagieren, weshalb der ALD-Prozess auch als selbstlimitierend bezeich-
net wird. In den letzten Jahren findet zunehmend die Verwendung der ALD fiir die
Abscheidung von Dielektrika statt [33]. Nicht nur auf Grund ihrer hervorragenden
dielektrischen Eigenschaften, sondern auch wegen der niedrigen Gasdurchléssigkeit
sind mittels ALD hergestellte Schichten fiir die Diinnschichtelektronik und Diinn-
schichtverkapselung interessant.

Das Prinzip der ALD ist nachfolgend anhand der konventionellen ALD-
Abscheidung von Aluminiumoxid erldutert [33]. Fiir eine detaillierte Beschreibung
sei auf Ref. [33| verwiesen. Fiir das Abscheiden von Aluminiumoxid wird Trime-
thylaluminium (TMA) als Prikursor und Wasser als Oxidant gewé#hlt. Abb. 3.2
zeigt den schematischen Ablauf des ALD-Prozesses von Aluminiumoxid. Als Tra-
gergas fiir die Priakursoren wird in der Regel Stickstoft genutzt. Im ersten Schritt
wird TMA gepulst, das mit OH-Gruppen der Oberfliche reagiert und Methan frei-
setzt. Fiir Metalloxide betréagt die Dichte vorhandener OH-Gruppen typischerweise
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Abb. 3.2.: Schematischer Ablauf des ALD-Prozesses von Aluminiumoxid. Der zeitliche Prozessab-
lauf ist dabei von links nach rechts orientiert.

C

etwa 10 cm~2 [34]. Die verbleibenden Methylgruppen des TMA werden im zweiten
Schritt durch eine Reaktion mit Wasser abgespalten, wobei erneut Methan freige-
setzt wird. Die neu entstandenen OH-Gruppen dienen als Reaktionspartner im zwei-
ten Zyklus. Zwischen jedem Zyklus wird eine Spiilzeit eingehalten, um den jeweiligen
Prakursor weitgehend aus der Reaktorkammer zu entfernen. Die zyklische Wieder-
holung der Exposition mit TMA und Wasser fiihrt somit zu einem monolagenweisen

Wachstum des Aluminiumoxids.

3.2. Typische Herstellungsprozedur der verwendeten
Zinkzinnoxid-TFTs

Fiir die Herstellung von Bottom-Gate ZTO-TFTs wird ein vorgefertigtes
Glassubstrat der Firma Planar Systems, das mit einer 200 nm dicken Indiumzinnoxid-
Schicht (ITO) als Gateelektrode und 220 nm dicken Nanolaminat aus abwechselnden
Schichten aus Aluminiumoxid und Titanoxid (ATO) als Dielektrikum beschichtet
worden ist, genutzt. Die Flichenkapazitit C” betrigt 60 nF/cm?. Die Herstellungs-
schritte sind in Abb. 3.3 zusammengefasst. Die Ultraschall-Reinigung der Substrate
erfolgt 10 min in Aceton und anschliefsend weitere 10 min in Isopropanol. Mithil-

fe einer Schattenmaske wird dann eine diinne ZTO-Schicht (typischerweise 30 nm)
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Abb. 3.3.: Herstellungsschritte eines Bottom-Gate ZTO-TFTs mit anschliefender Verkapselung.

mittels Sputtern abgeschieden (Schritt 1). Im néchsten Schritt wird Fotolack mit-
tels Fotolithographie fiir die Source- und Drain-Elektrode strukturiert (Schritt 2).
Fiir die Elektroden wurde wahlweise ITO oder Tantal grofsflachig gesputtert (Schritt
3). Anschliefend wird durch einen lift-off Prozess iiberfliissiger Fotolack entfernt, so
dass die endgiiltige Struktur der Elektroden erhalten wird (Schritt 4). Da sowohl die
ZTO als auch ITO Schicht ein nachtrégliches Ausheizen benétigen, findet fiir die-
se TFTs ein gemeinsamer Ausheizprozess nach der Herstellung der Elektrode statt
(nach Schritt 4). Dahingegen muss der Ausheizprozess fiir TFTs mit einer Tantal
S/D-Elektrode unmittelbar nach der Abscheidung des ZTO-Kanals (nach Schritt 1)
stattfinden, da Tantal bei der gewahlten Ausheiztemperatur von 400 °C oxidiert. Das
Ausheizen findet an Luft fiir 20 min statt. Die Schichtdicke der Elektroden betragt
100nm. Einige TFTs in dieser Arbeit wurden zusétzlich mittels ALD verkapselt
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(1) () ©)

Dielektrikum Dielektrikum

ZTo  Source ZTo  Source
Glas

Drain

Abb. 3.4.: Herstellungsschritte eines Top-Gate ZTO-TFTs.

(Schritt 5). Hierfiir wurde in der Regel eine 100 nm diinne Al,Os-Schicht gewiéhlt.
Eine detaillierte Angabe der relevanten Prozessparameter ist am Ende von Kapitel
3.2 aufgelistet.

Die Herstellung von Top-Gate ZTO-TFTs erfolgt nach Abb. 3.4. Die Reini-
gung des Glassubstrats erfolgt analog zu der Herstellung eines Bottom-Gate TFTs.
Anschliefsend wird der ZTO-Kanal mit Hilfe einer Schattenmaske gesputtert (Schritt
1). Der Fotolack wird mittels Fotolithographie strukturiert (Schritt 2) und groffla-
chig Tantal fiir die Source und Drain Elektroden gesputtert (Schritt 3). Die Schicht-
dicke der Elektroden betragt 100nm. Nach erfolgtem lift-off (Schritt 4) wird das
Dielektrikum mittels ALD aufgebracht (Schritt 5). Hierfiir wurde Al,O3 oder ein Na-
nolaminat aus AlyO3/ZrOs mit einer Schichtdicke von 100 nm bzw. 200 nm gewéhlt.

Die Strukturierung des Dielektrikums wird anhand einer Maskierung mittels Kle-
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Tab. 3.1.: Ubersicht der wichtigsten Sputterparameter zur Herstellung des ZTO-Halbleiters.
Der Sauerstoffanteil bezieht sich jeweils auf den Sauerstoffpartialdruck in der

Sputteratmosphére.
Anlage Sputterverfahren Target Plasmaleistung/W  Anteil O
Einzelanlage DC 1 15 0%
Einzelanlage RF 1 30 3%
Einzelanlage RF 2 50 3%
Einzelanlage RF 3 30 0%
Clusteranlage RF 4 200 50 %

bestreifen vorgenommen. Schlieklich wird fiir das Gate 90 nm Silber mit Hilfe einer
Schattenmaske thermisch aufgedampft, dabei wird eine 10nm diinne Aluminium-
Schicht als Haftvermittler eingesetzt (Schritt 6).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche Targets und Sputterkon-
zepte fiir das Abscheiden des ZTO-Halbleiters genutzt. Fiir jede Prozessbedingung
wurden die optimalen Prozessparameter identifiziert. Die Optimierung wird anhand
einer hohen Séttigungsfeldeffektbeweglichkeit, einer Schwellspannung nahe 0V, ei-
nem niedrigen Subthreshold-Anstieg und niedrigen Hysterese durchgefiihrt. Tab. 3.1
gibt eine Ubersicht der wichtigsten Sputterparameter wieder.

Fiir die ALD-Abscheidung des Top-Gate-Dielektrikums und Verkapselung
der Bottom-Gate TFTs wurde die TFS-200 der Firma Beneq genutzt. Zur Herstel-
lung von Al,O3 wird eine Pulsdauer von 150 ms fiir den Prakursor Trimethylalu-
minium gewahlt. Fiir die Herstellung von TiO, wird 250 ms fiir den Prakursor Ti-
tanisopropoxid verwendet. Die Abscheidung von ZrOs erfolgt durch eine Pulsdauer
von 750 ms fiir den Prakursor Tetrakis(dimethylamido)zirconium. Fiir die Abschei-
dung samtlicher Dielektrika wird eine Pulsdauer von 150 ms fiir den Oxidant Wasser
gewihlt (300 ms fiir Ozon als Oxidant). Die Spiilzeit zwischen den Pulsen betrégt
Ds.
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3.3. Charakterisierung der ZTO-TFTs

3.3.1. Bestimmung der charakteristischen Parameter und der Stabilitat

Die bedeutendsten charakteristischen TF'T Parameter sind die Sattigungs-
feldeffektbeweglichkeit 4., die Schwellspannung Uy, der Subthreshold-Anstieg S
und die Hysteresespannung Uy,. Die Bestimmung dieser Parameter kann anhand der
Transferkennlinie des TFTs durchgefiihrt werden. Hierbei wird der Ausgangsstrom
Ips in Abhéngigkeit der Eingangsspannung Ugg mittels einer kombinierten Span-
nungsquelle/ Amperemeter Keithley 236 gemessen. Fiir viele Anwendungen wird der
TFT im Stromquellenbetrieb genutzt. Im Sattigungsbereich ist Ipg unabhéngig von
der Ausgangsspannung Upg. Abb. 3.5 zeigt die typische Transferkennlinie und Aus-
gangskennlinie eines Bottom-Gate ZTO-TFTs. Es sei darauf hingewiesen, dass der
gemessene Aus-Strom des TFTs lediglich durch das Rauschen des Messsystems be-
dingt ist. Der tatsédchliche Aus-Strom kann daher nicht ermittelt werden. Die cha-
rakteristischen TFT Parameter kénnen anhand der Quadratwurzel der Gleichung

(2.8) fiir den Ausgangsstrom Ipg im Séttigungsbereich extrahiert werden:

1 w
vV Ips = §,usatcl7 : (UGS - Uth) (3'1)

Dabei ist C' die Fldchenkapazitdt des Dielektrikums und ¥ das Verhéltnis der Ka-

nalbreite zu Kanallainge. Anhand Formel (3.1) kann festgestellt werden, dass die

(a) (b)
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Abb. 3.5.: Logarithmische Darstellung der Transferkennlinie eines ZTO-TFTs mit Ups = 10V (a)
und Ausgangskennlinie fiir variierende Ugg = 5..10 V (b).
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Abb. 3.6.: Quadratwurzel der Transferkennlinie eines ZTO-TFTs zur Ermittlung der Sattigungs-
feldeffektbeweglichkeit pisq¢ und Schwellspannung Uy, (a) und lineare Darstellung der
Transferkennlinie zur Bestimmung der Hysteresespannung U, (b).

Linearitat der Quadratwurzeldarstellung +/Ipg iber Ugg genutzt werden kann, um

anhand der Steigung m dieser Geraden ji4,; zu bestimmen:

2m?

Hsat o (3.2)
Die Quadratwurzel von Ipg iiber Ugg ist in Abb. 3.6 (a) dargestellt. Fiir den
hier dargestellten TFT betrigt ps: = 8,3 cm?/Vs. Die Schwellspannung wird an-
hand des Ugg-Achsenabschnitts zu Uy, = 1,5V bestimmt. Fiir die Ermittlung des
Subthreshold-Anstiegs S = 0,4V /dec wird die minimale inverse Steigung anhand
der logarithmischen Darstellung betrachtet [35]:

_ 0Ugs

N 8l0gIDS (33)

Der TFT Parameter Hysteresespannung U, = 0,3V wird anhand der Differenz der
Spannung Uy und U, bei konstantem Strom [pg ermittelt (siehe Abb. 3.6 (b)). In
dieser Arbeit wurde Ips = Ipsmax/2 gewihlt, wobei Ipgmq, dem Strom bei einer

maximalen Gatespannung von Ugg = 10V entspricht:

U, = (U, — Uy) (3.4)

| Ips=const.
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3.3. Charakterisierung der ZTO-TFTs

Die Untersuchung der Stabilitdt von ZTO-TFTs ist ein wesentlicher Aspekt
dieser Arbeit. Im Allgemeinen wird anhand der Lagerbestdndigkeit und Bias-Stress
Stabilitat unterschieden. Bei der Lagerbesténdigkeit wird das Langzeitverhalten der
charakteristischen TFT Parameter bestimmt. Typischerweise kann die Alterung an
Luftatmosphére thermisch beschleunigt werden, so dass sich ein Untersuchungszeit-
raum von einigen Tagen ergibt. Wahrend dieser Zeit wird der TFT im Dunkeln
gelagert und vermessen, um einen moglich Einfluss von Licht zu vermeiden.

Die Untersuchung der Bias-Stress Stabilitdt erfolgt ebenfalls im Dunkeln.
Hierfir wird der TFT fiir eine bestimmte Dauer (in der Regel 1 —20h) im Arbeits-
punkt mit Uggpies = 10V bzw. Ugspias = —10V und Upgpies = 10V betrieben.
Die Anderung der charakteristischen TFT Parameter, insbesondere die Schwellspan-
nung, wahrend des Bias-Stresses wird aufgezeichnet und fiir die Stabilitdtsanalyse

herangezogen.

3.3.2. Messaufbau zu Untersuchungen unter kontrollierter Gasatmosphére

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Wechselwirkungen von ZTO-TFTs mit
der Luftatmosphére (Sauerstoff, Wasser und Kohlenmonoxid) untersucht. Hierfiir
wurden die TF'Ts in einer kontrollierten Gasatmosphére charakterisiert. Zuséatzlich
wurde die Temperatur des TFTs anhand eines Peltierelements bzw. Heizelements
in einem Bereich von —20 — 280°C eingestellt. Der Messaufbau ist in Abb. 3.7
dargestellt. Der Basisdruck in der Messkammer betrigt 107% mbar. Mit Hilfe eines

Messkammer

Druckmessgerat

Turbomolekularpumpe
—D}Q— Kohlenmonoxid

—[><]— Wasser

N/
Druckregelkreis © s

\'} Drehschieberpumpe

Abb. 3.7.: Messaufbau fiir die Untersuchung von ZTO-TFTs in einer kontrollierten Gasatmosphére.
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Mass Flow Controller MKS 647B der Firma MKS Instruments wird ein konstanter
Fluss des gewiinschten Gases eingestellt. Fiir Untersuchungen in einer Wasserdampf-
Atmosphére wird entsprechend dem Dampfdruck von Wasser bei Raumtemperatur
Wasserdampf in die Messkammer eingeleitet. Der resultierende Druck in der Mess-
kammer wird mittels eines Regelkreises konfiguriert. Hierzu wird ein motorgesteuer-
tes Ventil an der Drehschieberpumpe genutzt. Somit wird ein konstanter Druck des

zu untersuchenden Gases in der Messkammer gewéhrleistet.

3.3.3. Verfahren zur Bestimmung weiterer Eigenschaften

Fiir die Bestimmung der geometrischen Eigenschaften des ZTO-Kanals wird
das Profilometer Dektak 150 der Firma Veeco genutzt. Bei diesem mechanischen
Messverfahren wird eine Tastspitze iiber der Probenoberflache gefiihrt und die Aus-
lenkung des Tastkopfes zur Auswertung der Schichtdicke genutzt [36]. Die Analyse
der Kanalkomposition wird mit Hilfe der energiedispersiven Rontgenspektroskopie
(EDX) durchgefiihrt. Die Wechselwirkung eines Elektronenstrahls mit der Probe
fiihrt zu der Erzeugung von charakteristischen Rontgenstrahlen. Diese werden ener-
giedispersiv analysiert und anhand dessen die Haufigkeit der vorkommenden che-
mischen Elemente in der Probe ermittelt [37]. Die EDX-Analysen werden mit dem
Elektronenmikroskop XL30S der Firma Philips und dem EDX-Analysesystem DX-4
der Firma EDAX durchgefiihrt. Die Austrittsarbeit des ZTO-Kanals wird anhand
der Kelvin Probe Methode bestimmt [38]. Hierzu wird das Kelvin Probe Instrument
KP6550 der Firma McAllister genutzt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Verkapselung von TFTs als Strategie vor-
gestellt, um die Wechselwirkung des TFTs mit der Atmosphére zu vermeiden. Daher
ist die Ermittlung der Permeationsraten von Gasdiffusionsbarrieren von wichtiger
Bedeutung. Ein typisches Messverfahren zur Bestimmung der Wasserdampfdurch-
lassigkeit (WVTR) und Sauerstoffdurchlissigkeit (OTR) einer Schicht ist der elek-
trische Ca-Test (Kapitel 3.3.3) [39]. Hierbei wird eine Ca-Briicke mit der zu unter-
suchenden Gasdiffusionsbarriere beschichtet. Durch die Diffusion von Wasserdampf
und Sauerstoff wird die Ca-Briicke oxidiert. Infolgedessen verringert sich die elek-
trische Leitfahigkeit der Ca-Briicke. Abb. 3.8 (a) zeigt den Verlauf der elektrischen
Leitfihigkeit o wiahrend der Lagerung in einem Klimaschrank bei 70°C und 20 %
rF. Abb. 3.8 (b) stellt das fiir dieses Experiment genutzte Probenlayout dar. Anhand
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Abb. 3.8.: Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit einer mit 90 nm dicken AlyO3-Schicht verkapselten
Kalziumbriicke im Klimaschrank bei 70 °C und 20 % rF (a). Die lineare Regression dient
zur Ermittlung der Permeabilitatseigenschaften. Aufbau der Probe fiir den elektrischen
Ca-Test zur Bestimmung der Degradation des Kalziums durch Oz und HyO (b).

der Steigung von o(t) kann die WVTR und OTR der Gasdiffusionsbarriere bestimmt
werden. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung sei auf die Arbeit von Paetzold et al.

verwiesen [39).

3.4. Optimierung der prozessabhangigen TFT Parameter

Bei der Abscheidung des Metalloxid-Halbleiters haben die Prozessparameter
einen bedeutenden Einfluss auf die Qualitdt der resultierenden Schicht. Einer der
wichtigsten Parameter bezieht sich auf den Ausheizprozess. Metalloxid-Halbleiter
werden typischerweise bei Raumtemperatur abgeschieden. Dabei weist die abge-
schiedene Schicht Storstellen auf, die die TFT Parameter beeintrachtigen. Daher
miissen Metalloxid-Halbleiter ausgeheizt werden, um vorhandene Storstellen aus-
zuheilen. Dariiber hinaus kann die Qualitdt des Metalloxid-Halbleiters anhand der
Abscheideparameter des Sputterprozesses beeinflusst werden. Hierdurch konnen die
Eigenschaften der Schicht wie z. B. die Morphologie und Storstellendichte verdandert
werden. Die Optimierung der prozessabhingigen TFT Parameter ist Gegenstand der
Untersuchungen dieses Kapitels.

Ein elementarer Schritt bei der Herstellung von Metalloxid-TFTs ist der

Sputterprozess. Insbesondere das Sputtern von ZTO-TFTs ist mit einer prozesstech-
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nischen Herausforderung verbunden. Das Abscheiden von ZTO aus einem gesinterten
Target bestehend aus Zinkoxid und Zinnoxid fithrt zu einer Langzeitdnderung der
Kanalkomposition, da die beiden Materialien unterschiedliche Sputterraten aufwei-
sen. Daher ist neben der Optimierung der prozessabhéngigen Parameter auch eine
Untersuchung des ZTO Sputterprozesses notwendig. Eine Diskussion der verschie-
denen Sputterkonzepte, der Einfliisse des Sputtertargets sowie der Prozessgiite und
-stabilitéat ist im Anhang A.1 aufgefiihrt.

3.4.1. Einfluss der Ausheiz-Parameter

Fiir eine Untersuchung der Ausheiz-Parameter und deren Auswirkung auf
die elektrischen Charakteristika der ZTO-TFTs wurde nachfolgend der Einfluss der
Ausheiz-Atmosphére untersucht. Abb. 3.9 zeigt die Transferkennlinie eines TFTs
fiir unterschiedliche Ausheiz-Atmosphéren. Ein unbehandelter TFT weist keinen
Feldeffekt auf, so dass der Kanalleitwert nicht moduliert wird und kein Anstieg
des Stromflusses Ipg beobachtet werden kann. Zudem weisen unbehandelte ZTO-
Schichten eine hohe Dichte an Defektstellen nahe der Bandkante auf (siche Kapitel
5.1). Diese hohe Defektdichte fiihrt zu einer drastischen Einschrénkung des Ladungs-
transports (siehe auch Kapitel 2.1). Infolgedessen ist die Ladungstragerbeweglichkeit
stark reduziert und es kann kein Stromfluss beobachtet werden. Dahingegen fiihrt

das Ausheizen an Luft zu einer typischen Transferkennlinie eines n-Kanal TFTs. Das
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Abb. 3.9.: Einfluss des Ausheizprozesses und der Ausheiz-Atmosphére auf die Transferkennlinie
eines ZTO-TFTs. Die Ausheizdauer und -temperatur betragt 20 min und 400 °C.
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Abb. 3.10.: Einfluss der Ausheiztemperatur auf die Sattigungsfeldeffektbeweglichkeit pigq: bei ei-
ner Ausheizdauer von 20 min (a). Die Steigung des Arrheniusgraphen my,.,. dient zur
Ermittlung der thermischen Aktivierungsenergie des ZTO-Ausheizprozesses (b).

Ausheizen in einer Stickstoff-Atmosphére erzeugt einen dauerhaft leitfahigen Kanal,
unabhéngig von der angelegten Gate-Spannung Ugg. Das Ausheizen an Luft redu-
ziert bekanntlich die Dichte der Storstellen des ZTO-Halbleiters. Das Vorhandensein
einer oxidierenden Atmosphére (hier Luft) ermoglicht dabei das Ausheilen von Sau-
erstofffehlstellen in der ZTO-Schicht. Dieser Effekt konnte bereits fiir IGZO-TFTs
festgestellt werden [40]. Fehlt der Sauerstoff in der Ausheiz-Atmosphére (hier in der
Stickstoff-Atmosphére), kommt es zu einer Desorption von Sauerstoff aus der ZTO-
Schicht. Dies erhoht die Dichte der Sauerstofffehlstellen, was zu einer Erhéhung
der Ladungstriagerdichte fithrt [41,42]. Bei einer starken Erhéhung der Ladungs-
tragerdichte kann keine Verarmung des Halbleiters durch die hier angelegte Gate-
Spannung erreicht werden. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu anderen Berichten
zu IGZO-TFTs hinsichtlich des Ausheizens in Stickstoff [43,44]. Diese konnen trotz
des fehlenden Sauerstoffs in der Ausheiz-Atmosphére eine Verbesserung der TET
Charakteristika beobachten.

Fiir eine nahere Untersuchung des Ausheilmechanismus ist die Ausheiztempe-
ratur variiert worden. Abb. 3.10 (a) zeigt die Sattigungsfeldeffektbeweglichkeit ji4
in Abhéngigkeit von der Ausheiztemperatur. Die Erhohung von pi4,; mit steigender
Temperatur kann eindeutig festgestellt werden. Offensichtlich wird das Ausheilen
von Sauerstofffehlstellen thermisch aktiviert, was durch die Bestimmung des Arr-
heniusgraphen bestéitigt wird. Abb. 3.10 (b) zeigt den ermittelten Arrheniusgraph.

Die Linearitét in dieser Darstellung bestétigt, dass die Erhhung von pis,; thermisch
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aktiviert ist. Die Aktivierungsenergie kann anhand der Steigung des Arrheniusgra-
phen m,,, und der universellen Gaskonstante R,s nach Formel (3.5) bestimmt wer-
den [45]:

Ware = _marngas (3-5)

Fiir die Aktivierungsenergie erhédlt man somit W,,; = 1,3eV. Da der Ausheilmecha-
nismus stark mit der Adsorption von Sauerstoff verbunden ist, erfolgt im Folgenden
eine Betrachtung der Adsorption von Sauerstoff an der ZTO-Oberfliche. Fiir eine de-
taillierte Untersuchung der Wechselwirkung von Sauerstoff mit dem ZTO-Halbleiter
sei auf Kapitel 4.2 verwiesen.

Die Adsorption von Sauerstoff an der ZTO-Oberfliche wird thermisch akti-
viert. Fiir eine molekulare Adsorption von Sauerstoff O;~ wird eine Aktivierungs-
energie von W, = 0,32eV bendtigt (siche Kapitel 4.2). Dieser kann an der ZTO-
Oberfliche dissoziieren und iiber eine weitere Aktivierung als atomar adsorbierter
Sauerstoff O~ an den Halbleiter gebunden sein. Findet die Adsorption an einer
Sauerstoftfehlstelle statt, kann der atomare Sauerstoff eine kovalente Bindung mit
dem benachbarten Metallion eingehen [46]. Wihrend fiir das Ausheilen von Sauer-
stofffehlstellen an der Oberflache des Metalloxids eine geringe Aktivierungsenergie
benétigt wird (fir ZnO =~ 0,1eV), muss fiir Sauerstofffehlstellen im Volumen im
Fall von ZnO eine Aktivierung von ca. 1,5¢eV stattfinden, was wahrscheinlich durch
die Diffusion von Sauerstoff in das Volumen des Halbleiters limitiert ist [47]. Diese
Aktivierungsenergie ist in guter Ubereinstimmung mit dem hier bestimmten Wert
flir Wpe. Zuséatzlich zu der thermisch aktivierten Oxidation wird auch die Diffusion
von Storstellen innerhalb des ZTOs thermisch aktiviert. Es ist auch daher vorstell-
bar, dass die Diffusion von Zwischengitter-Sauerstoff zur Rekombination mit einer
Sauerstofffehlstelle zu einer Verbesserung der Charakteristika fithrt. Die Aktivie-
rungsenergie fiir diesen Vorgang betréigt fiir ZnO 1,5eV und kann somit durch die
genutzte Ausheiztemperatur aktiviert werden [48].

Eine alternative bzw. zusétzliche Erklarung des Ausheizmechanismus wurde
von Nomura et al. aufgestellt [40]. Hierbei wurde der IGZO-TFT in einer feuchten
Sauerstoff-Atmosphére (mit einem Sauerstoff-Wasser-Verhéltnis von ca. 50 %) aus-
geheizt. Die verbesserten TFT Charakteristika wurden auf die stérkere Oxidation

des Halbleiters durch Wasser zuriickgefiihrt. Ein entsprechendes Ausheizen der in
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Abb. 3.11.: Einfluss der Ausheiztemperatur auf den Subthreshold-Anstieg S (a) und Hysterese-
spannung Uy, (b).

dieser Arbeit genutzten ZTO-TFTs in einer Luftatmosphére mit hoher Feuchtig-
keit zeigte jedoch, dass die erhohte Wassermenge in der Luft zu einer drastischen
Verschlechterung der TFT Parameter fiihrte (p50¢ < 1cm?/Vs). Offensichtlich un-
terschieden sich in diesem Punkt das Materialsystem IGZO und ZTO.

Zusétzlich zu der Anderung der Beweglichkeit in Abhingigkeit der Ausheiz-
temperatur ist in Abb. 3.11 der Subthreshold-Anstieg S und die Hysteresespannung
Uy, beziiglich der Ausheiztemperatur untersucht worden. Sowohl der Subthreshold-
Anstieg als auch die Hysteresespannung werden mit zunehmender Ausheiztempe-
ratur verringert. Da eine Sauerstofffehlstelle zu einer Erhchung des Subthreshold-
Anstiegs fiihren kann [6], steht diese Beobachtung im Einklang mit der bereits be-
schriebenen Erklarung hinsichtlich der Verbesserung von jis. Auch die reduzierte
Hysteresespannung ist auf eine geringere Anzahl an Storstellen nahe des Leitungs-
bandes zuriickzufithren. Da die Adsorption von Wasser die Hauptursache fiir das
Entstehen der Hysteresespannung ist (siehe Kapitel 4.3), kann zusétzlich davon aus-
gegangen werden, dass eine niedrigere Anzahl an Wasseradsorbaten vorhanden sind.

Im Nachfolgenden findet eine zeitlich aufgeloste Betrachtung des Ausheil-
mechanismuses statt. Abb. 3.12 zeigt die Abhéngigkeit der TFT Parameter jizq,
Ui, S und U, von der Ausheizdauer. Fiir alle TF'T Parameter kann eine Sattigung
nach 10 min festgestellt werden. Ergidnzende Untersuchungen fiir verschiedene Ka-
naldicken von 10 — 100 nm zeigen, dass unabhéngig von der Kanaldicke das zeitliche
Verhalten identisch ist und eine Séttigung nach 10 min eintritt. Somit kann festge-

halten werden, dass Sauerstoff bereits innerhalb der ersten Minute des Ausheizen
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Abb. 3.12.: Abhéngigkeit der charakteristischen TFT Parameter pigq¢, Uz, S und Uy, von der Aus-
heizdauer. Die Ausheiztemperatur betrigt 400 °C

das gesamte Volumen des ZTO durchdringt und Sauerstofffehlstellen im Volumen

ausheilt.

3.4.2. Alternative Ausheizverfahren mittels Mikrowellen

Das konventionelle Ausheizen des ZTO-TFTs wird mittels eines Heizofens
durchgefiihrt, in dem das Substrat abgelegt wird. Hierbei ist die benttigte Ausheiz-
dauer zuséatzlich zum Oxidationsprozess des ZTOs von der thermischen Kopplung
des Substrats mit dem Ofen und der Warmeleitung des Substrats verbunden. Die
Wiérmeleitung mittels Konvektion durch die umgebende Luft kann dabei vernach-
lassigt werden, da die Warmeleitung tiber das Substrat dominierend ist [49]. Im
Fall einer In-Line Anlage dominiert allerdings der Wéarmetransport mittels Konvek-
tion, wodurch eine ldngere Ausheizdauer bendtigt wird. Um diese Einschrankung
zu umgehen, ist ein direktes Ausheizen des Metalloxids gefordert. Potzger et al.
konnten bereits das Ausheizen von ZnO-Schichten mittels Xenonlampen innerhalb

weniger Millisekunden demonstrieren [50]. Die Anwendung dieses Verfahrens auf den
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Abb. 3.13.: Vergleich der Temperaturentwicklung des TEFTs im Heizofen und Mikrowellenofen (a).
Anderung der Séttigungsfeldeffektbeweglichkeit pisq: in Abhéingigkeit der Ausheizdauer
fiir konventionelles Ausheizen im Heizofen und Mikrowellenofen (b).

Metalloxid-TFT ist jedoch problematisch, da die TF'T Charakteristika durch pho-
togenerierte Ladungstriager stark beeintrichtigt werden. Im Gegensatz dazu kann
die Photogeneration von Ladungstragern durch das Ausheizen mittels Mikrowellen
vermieden und gleichzeitig eine kurze Ausheizdauer erreicht werden.

Die Absorption von Mikrowellen mit einer Frequenz von 2,45 GHz in ITO
konnte bereits genutzt werden, um organische Solarzellen thermisch zu behandeln
[51,52]. Das Heizen der gewtinschten Schicht geschieht durch ohmsche Verluste, da
die freien Ladungstréager innerhalb des elektrischen Feldes beschleunigt werden, das
durch die Mikrowelle induziert wird [53]. Dabei ist die absorbierte Leistung abhéngig
vom Fléchenwiderstand der Diinnschicht [52]. In Hinblick auf den hohen Flachenwi-
derstand von ZTO fiihrt die Bestrahlung einer 30 nm diinnen ZTO-Schicht zu keiner
signifikanten Erhohung der Temperatur. Allerdings kann eine Absorption der Mikro-
welle durch die hoch leitfahige ITO-Gateelektrode und ITO-Source/Drainelektrode
stattfinden. Die erzeugte Warme in der Elektrode kann anschliefsend zu der ZTO-
Schicht transportiert werden. Dadurch kann die Ausheiztemperatur von 400 °C in-
nerhalb von 25s erreicht werden.

Die Temperaturentwicklung des TFTs in einem konventionellen Heizofen und
Mikrowellenofen ist in Abb. 3.13 (a) dargestellt. Die Dynamik der Temperaturent-
wicklung im Fall des Mikrowellenofens ist lediglich durch den Prozess der Mikrowel-
lenabsorption und des Warmetransports zum ZTO-Halbleiter limitiert. Das effiziente

Heizen mittels der Mikrowelle kann nun fiir ein schnelles Ausheizen des ZTO-TFTs
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genutzt werden. Abb. 3.13 (b) demonstriert die Anderung der Sittigungsfeldeffekt-
beweglichkeit p4,; in Abhéngigkeit der Ausheizdauer. Als Vergleich ist der zeitliche
Verlauf von p, flir das konventionelle Heizen dargestellt. Der zeitliche Vorteil des
Mikrowellenheizens ist eindeutig erkennbar. Wahrend mittels Mikrowellen bereits
nach 258 fige; = 10 cm? /Vs betrigt, wird dieser Wert im Heizofen nach ca. 4 min
erreicht. Zuséatzlich zum zeitlichen Vorteil kann durch die Mikrowelle das starke
Autheizen des Substrats vermieden werden. Bedingt durch den tragen Wérmetrans-
port von der geheizten Elektrode ins Substrat kann somit auch ein warmeempfindli-
ches Substrat wie z. B. Polyethylenterephthalat (PET) oder Polyethylennaphthalat
(PEN) genutzt werden.

Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass die thermische Behandlung
von Metalloxid-TFTs mittels Mikrowellen einen wesentlichen zeitlichen Vorteil auf-
weist. So konnen fiir industrielle In-Line Anlagen die Prozesszeit verkiirzt und die
Prozesskosten reduziert werden. Problematisch stellt sich allerdings in diesen Ex-
perimenten die Homogenitét des Mikrowellenheizens dar. Da die Einkopplung der
Mikrowelle selektiv durch die Elektroden erfolgt, kommt es zu einer ungleichméfigen
Verteilung der Wéarme auf dem Substrat. Infolgedessen kann es lokal zu einer iiber-
héhten Temperatur > 500 °C kommen, was zu einer Zerstorung des Dielektrikums
fithrt. Die Ausbeute funktionsfahiger TF'Ts nach der Behandlung mittels Mikrowel-
len liegt bei diesen Experimenten bei 40 %. Durch eine weitere Optimierung der
Geometrie des Mikrowellenofens muss daher eine homogene Absorption innerhalb

des Substrats erreicht werden.

3.4.3. Einfluss wichtiger Abscheideparameter des Sputterprozesses

Der wichtigste Parameter des Sputterprozesses ist der Sauerstoffpartialdruck
in der Sputteratmosphére. Dieser kontrolliert die Dichte der Sauerstofffehlstellen in
der resultierenden ZTO-Schicht. In Kapitel 3.4.1 konnte gezeigt werden, dass das
Ausheilen von Sauerstofffehlstellen ein bedeutender Prozess ist, der die TFT Para-
meter verbessert. Im Nachfolgenden soll nun untersucht werden, inwiefern die Zu-
gabe von Sauerstoff in die Sputteratmosphére die TFT Charakteristika beeinflusst.
Hierzu wird zunéchst die Sputterrate in Abhéngigkeit des Sauerstoffpartialdrucks
ermittelt, um eine konstante Kanaldicke zu gewéhrleisten. Abb. 3.14 (a) zeigt die

Schichtdicke in Abhéngigkeit der Sputterzeit fiir einen Sauerstoffpartialdruck von
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Abb. 3.14.: Abhéngigkeit der ZTO-Schichtdicke von der Sputterzeit (a). Einfluss des Sauerstoff-
partialdrucks in der Sputteratmosphére auf die Depositionsrate (b).

po, = 50%. Ergédnzend dazu ist die Depositionsrate fiir einen variierenden Sauer-
stoffpartialdruck in Abb. 3.14 (b) aufgetragen. Erwartungsgeméf steigt die Schicht-
dicke linear mit der Sputterzeit an [29]|. Fiir die Depositionsrate in Abhéngigkeit
vom Sauerstoffpartialdruck kann eine Abnahme festgestellt werden. Einerseits wer-
den freie Elektronen durch Sauerstoffmolekiile aus der Sputteratmosphére eingefan-
gen und fiihren zu einer Reduzierung des lonisierungsgrades. Andererseits findet
ein Ladungstransfer vom ionisierten Argonatom zum Sauerstoff statt, so dass die
Anzahl ionisierter Argonatome sinkt [31]. Beide Prozesse fiithren zu einer verringer-
ten Sputterrate. Zusétzlich fithrt ein Abtrag der wachsenden Schicht durch negativ
geladenen Sauerstoff zu einer geringeren Schichtdicke [54].

Nachdem die Sputterrate fiir verschiedene Sauerstoffpartialdriicke bekannt
ist, kann der Einfluss auf die TFT Parameter bei gleichbleibender Kanaldicke von
ca. 30 nm untersucht werden. Hierzu wurde der Sauerstoffpartialdruck von 10— 55 %
variiert. Es sei erwidhnt, dass gesputterte ZTO-Schichten ohne Zugabe von Sauerstoff
in die Sputteratmosphére stark leitend sind und daher nachfolgend nicht betrachtet
werden. Abb. 3.15 zeigt die Schwellspannung Uy, des ZTO-TFTs in Abhéngigkeit des
Sauerstoffpartialdrucks. Die Reihenfolge der Prozesse ist mit einem Pfeil markiert.
Die Parameter pg,, S und U, zeigen keine signifikante Abhéngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck in der Sputteratmosphére. Ein TFT, der mit po, = 10 % hergestellt
wurde, zeigt eine Schwellspannung von Uy, = —4,5 V| im Gegensatz dazu erhoht sich
die Schwellspannung auf U;;, = —0,1V bei einem Sauerstoffpartialdruck von 55 %.

Eine anschliefflende Reduzierung von po, fiihrt jedoch nicht zu einer Reduzierung der
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Abb. 3.15.: Hystereseverhalten des reaktiven Sputterns bezogen auf die resultierende TFT Schwell-
spannung Uyp,. Der Sauerstoffpartialdruck in der Sputteratmosphére dient als repra-
sentativer Parameter des reaktiven Sputterns. Die Pfeile deuten die Reihenfolge der
Prozesse an.

Schwellspannung. Im Allgemeinen wird durch die Zugabe einer geeigneten Menge an
Sauerstoff in die Sputteratmosphére dem Entstehen von Sauerstofffehlstellen in der
Z'TO-Schicht vorgebeugt. Daraus resultierend kommt es zu einer verringerten Dich-
te an Ladungstragern, wodurch die Schwellspannung grofer wird [55]. Gleichzeitig
erhoht sich jedoch auch der Sauerstoffanteil des ZTO-Targets, da der Sauerstoff in
der Sputteratmosphére auch in das Target eingebaut wird. Infolgedessen wird die
Targetoberfliche sauerstoffreich und eine anschliefsende Verringerung von po, fiihrt
nicht zu der erwarteten Reduzierung von Uy,. Das ZTO-Target besitzt somit ein
Hystereseverhalten hinsichtlich der resultierenden Schwellspannung des ZTO-TFTs.
Die dauerhafte Nutzung eines geringen pp, = 10 % fiithrt jedoch zu einer stetigen
Abnahme des Sauerstoffanteils im Target, so dass die Schwellspannung mit zuneh-
mender Anzahl von Prozessen bei po, = 10 % stark abnimmt.

Eine qualitative Untersuchung des Einflusses des Sauerstoffpartialdrucks auf
die Storstellendichte des ZTO-Halbleiters kann anhand eines Absorptionsspektrums
durchgefiihrt werden. Abb. 3.16 (a) zeigt das Spektrum des Absorptionskoeffizien-
ten, das anhand einer 150 nm dicken ZTO-Schicht mit pp, = 7% und po, = 50 %
ermittelt worden ist.

Erwartungsgemaf ist die Absorption innerhalb des sichtbaren Bereichs gleich

0. Ab einer Photonenenergie > 3 eV kommt es dahingegen zu einem Anstieg des Ab-
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Abb. 3.16.: Absorptionskoeffizient « einer ZTO-Schicht mit unterschiedlich hergestelltem Sauer-
stoffpartialdruck in der Sputteratmosphére (a). Tauc-Plot zur Bestimmung der Band-
liicke fiir eine ZTO-Schicht mit po, = 50 % (b).

sorptionskoeffizienten. Die Bandliicke des ZTO-Halbleiters betragt 3,8V, die an-
hand eines Tauc Plots bestimmt werden kann [6] (siche Abb. 3.16 (b)). Hinsichtlich
des unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten kann in der Néhe der Bandkanten
eine starke Abhéngigkeit vom gewéhltem Sauerstoffpartialdruck festgestellt werden.
Die geringere Absorption der ZTO-Schicht, die mit po, = 50 % hergestellt worden
ist, zeigt, dass die Storstellendichte nahe der Bandkanten abhéngig vom Sauerstoff-

partialdruck in der Sputteratmosphére ist.
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4. Wechselwirkung von ZTO-TFTs mit der
Luftatmosphare

Metalloxid-TFTs weisen im Allgemeinen eine starke Sensitivitdt gegeniiber Gasen
aus der Atmosphére auf. So konnten Kang et al. zeigen, dass die Adsorption von
Sauerstoff zu einer starken Verdnderung der TF'T Charakteristika, insbesondere der
Schwellspannung, fiithrt [19]. Wahrend der Einfluss von Sauerstoff fiir TFTs auf Basis
des meistverwendeten Metalloxid-Halbleiters IGZO bereits vielfach untersucht wor-
den ist [19,56-60], wurde die Rolle des Sauerstofs fiir gesputterte ZTO-TFTs bisher
nicht ausreichend ergriindet. Ferner ist der Einfluss von Wasser auf die Charakteris-
tika des ZTO-TFTs bislang nicht erforscht worden. Untersuchungen an IGZO-TFTs
zeigen, dass auch Wasser die TF'T Charakteristika beeinflusst [61,62|. Des Weiteren
konnte fiir IGZO-TFTs gezeigt werden, dass durch die Anwesenheit von Sauerstoff
und Wasser in der Atmosphére die Gate-Bias Stabilitit beeintriachtigt wird [63-65].

In diesem Kapitel wird zunéchst die besondere Rolle des Sauerstofts fiir ZTO-
TFTs eingehend analysiert (Kapitel 4.2). Hierzu wird die Natur des adsorbierten
Sauerstoffs ndher studiert. Dabei soll die Bestimmung des Banderverlaufs des ZTO-
TFTs in Anwesenheit von Sauerstoff den Einfluss auf die TFT Charakteristika ver-
deutlichen. Anschlieftend wird die Wirkung von Wasser auf die TF'T Charakteristika,
insbesondere auf die Schwellspannung und Hysterese, aufgezeigt und diskutiert (Ka-
pitel 4.3). Da das elektrische Feld eines Adsorbats eine gewisse Eindringtiefe besitzt,
spielt vor allem die Kanaldicke eine wichtige Rolle, was in Kapitel 4.4 geklart wird.
Der Einfluss der Atmosphére auf die Gate-Bias Stabilitdt des ZTO-TFTs wird in
Kapitel 4.5 betrachtet. Dariiber hinaus liegt ein besonderer Fokus auf der Lang-
zeitdynamik der TFT Parameter. Die Charakteristika des ZTO-TFTs sind einer
langfristigen Anderung unterworfen, was bisher nicht erforscht worden ist. Kapi-
tel 4.6 gibt Antworten auf die Fragen, inwiefern die TFT Parameter sich &ndern

und welche Ursache hinter dieser Dynamik zu finden ist. Die angesprochene Sen-
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sitivitdt des Kanals eines Metalloxid-TFTs gegeniiber Gasen kann zudem genutzt
werden, um besonders empfindliche Sensoren z.B. fiir den Luftschadstoff Kohlen-
monoxid zu realisieren. Eine Projektstudie zu der Demonstration des ZTO-TFTs

als Kohlenmonoxid-Sensor ist im Anhang A.2 aufgefiihrt.

4.1. Einfuhrung in die Wechselwirkungsmechanismen von Gasen mit
Metalloxid-Oberflachen

Die Wechselwirkung eines Gases mit einer Metalloxid-Oberfliche besteht zu-
néchst aus der Annédherung eines Gasmolekiils an die Oberflache. Das sich annéhern-
de Gasmolekiil wird als Adsorptiv bezeichnet und die Oberfliche als Adsorbent.
Durch die Anndherung des Adsorptivs entsteht ein attraktives Potential, bedingt
durch eine Van-der-Waals Wechselwirkung mit Oberflichenatomen. Bleibt das Ad-
sorptiv an der Oberfliche haften und nimmt das attraktive Potential W, an,
spricht man von einem physisorbierten Adsorbat. Die Adsorption stellt dabei eine
exotherme Reaktion dar [66]. Der Haftkoeffizient steigt mit sinkender Temperatur,
so dass bei ausreichend geringer Temperatur jegliche Spezies an der Oberflache phy-
sisorbiert. Im Allgemeinen beschreibt der Haftkoeffizient das Verhéltnis anhaftender

Gasmolekiilen zu der Anzahl der Gasmolekiile, die mit der Oberfliche kollidieren.

Gasmolekdl ]
' Desorption

5 ”
Diffusion

Adsorption

Metalloxid—Oberﬂéche

Abb. 4.1.: Ubersicht der moglichen Prozesse bei der Wechselwirkung eines Gases mit der Oberfliiche
eines Metalloxids.
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Metalloxid-Oberflachen
w
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Abb. 4.2.: Schematische Darstellung der potentiellen Energie eines Adsorptiv wiahrend der Anné-
herung zur Oberfldche nach [45].

Der Haftkoeffizient sinkt mit steigender Belegung der Oberflache 6 [67]. Somit ver-
ringert sich die Anzahl der neu adsorbierten Spezies je hoher die Belegung der Ober-
flache ist. Eine adsorbierte Spezies kann entlang der Oberfliche diffundieren. Ist die
thermische Energie grofer als die Energiebarriere zu benachbarten Adsorptionsstel-
len, spricht man von einem zweidimensionalen Gas, da eine freie Bewegung des
Gases entlang der Oberflache stattfinden kann [45]. Auf Grund der geringen Energie
der Physisorption Wp,s < 0,1eV kommt es bereits bei Raumtemperatur zu einer
Desorption des Gases von der Oberflache. Die Oberflachenbelegung des adsorbierten
Gases im stationdren Fall ergibt sich somit aus dem Gleichgewicht aus Adsorption
und Desorption. Abb. 4.1 stellt die Wechselwirkungen eines Gases mit der Oberfla-
che des Metalloxids schematisch dar. Da die Bindungsenergie bei der Physisorption
Wphys niedrig ist, bleiben die elektronischen Eigenschaften des Adsorbents erhalten.

Nach erfolgter Physisorption kann das Adsorbat in den Zustand der Chemi-
sorption iibergehen. Hierbei wird zwischen einer nicht-aktivierten und aktivierten
Chemisorption unterschieden. Die Bindungsenergie eines chemisorbierten Adsorbats
Wenem ist grofer als Wyp,s. Auf Grund dieser stdrken Bindungsenergie kénnen die
elektronischen Eigenschaften des Adsorbents durch das Adsorbat beeinflusst werden.

Das Potential des Adsorptivs wiahrend der Anndherung an die Oberflache
des Adsorbents wird nach Lennard-Jones beschrieben [66]. Abb. 4.2 illustriert die
schematische Darstellung der potentiellen Energie des Adsorptivs in Abhéngigkeit
des Abstands z zum Adsorbent. Fiir die Chemisorption des Adsorptivs wird hierbei
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eine Aktivierungsenergie Wi, benotigt. Fiir eine Desorption des chemisorbierten
Adsorbats muss dahingegen die Energie Wyes = Wepem + Ware aufgebracht werden.
Mit Hilfe dieser grundlegenden Betrachtung der Adsorption kann im Nachfolgenden
die Adsorption von Sauerstoff an der ZTO-Oberfliche studiert werden.

4.2. Besondere Rolle des Sauerstoffs fur ZTO-TFTs

Die Adsorption von Sauerstoff an der ZTO-Oberfliche spielt eine besondere
Rolle, da dieser die elektrischen Eigenschaften der Schicht beeinflussen kann. Der
Sauerstoff ist dabei entweder als physisorbierte Spezies oder als ionosorbierte Spezi-
es vorzufinden. Wéhrend bei der Physisorption die Bindung des Sauerstoffs an die
Oberfliache iiber Van-der-Waals Kréfte geschieht, kommt es bei der Ionosorption zu
einem Ladungstransfer zwischen dem Sauerstoff und dem Metalloxid [46]. Fiir die-
sen Prozess ist eine freie Adsorptionsstelle Vg notig. Es sei darauf hingewiesen, dass
eine freie Adsorptionsstelle anhand seiner exakten Position, Bindungswinkel zum
Adsorbat und energetischer Barriere zu benachbarten Adsorptionsstellen ndher be-
schrieben wird [45]. Im Rahmen der grundlegenden Untersuchungen von Adsorbaten
an ZTO-TFTs wird fiir eine erste Einschétzung jedoch auf eine Unterscheidung von
Adsorptionsstellen verzichtet.

Im Allgemeinen wird zwischen atomar (O~) und molekular (Os™) ionosor-
biertem Sauerstoff unterschieden. Die atomare Form entsteht durch die Dissoziation
des Sauerstoffmolekiils an der Metalloxid-Oberflache. Hierfiir muss die Dissoziati-
onsenergie des Sauerstoffmolekiils von 5,2 eV tiberwunden werden [68], weshalb der
atomar adsorbierte Sauerstoff eine hohere Aktivierungsenergie aufweist als der mo-
lekular adsorbierte Sauerstoff. Eine Ubersicht der beschriebenen Reaktionen ist in
Formel (4.1) dargestellt.

O2,phys +2Vg +— ZOphyS (4.1)

Ophys + €~ <— O~

Es sei erwihnt, dass auch eine zweifache Ionisierung des Sauerstoffs moglich ist, was
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allerdings erst bei hohen Temperaturen tiber 400 °C aktiviert wird [69]. Hinsichtlich
des hier genutzten Temperaturbereichs < 400 °C wird dieser nicht beriicksichtigt.
Fiir die Dissoziation des Sauerstoffmolekiils an der Metalloxid-Oberflache
werden zwei benachbarte Adsorptionsstellen benotigt, so dass die Adsorptionsrate
der atomaren Adsorption geringer ausfillt als die molekulare Adsorption. Dariiber
hinaus kann der atomar adsorbierte Sauerstoff eine kovalente Bindung mit einem
Metallion eingehen, wenn es an eine Sauerstofffehlstelle Vi, adsorbiert wird [46]. Fir

die Reaktion mit Zn™ wird der Prozess nach Formel (4.2) beschrieben.
Zn* 4+ 0" + Vo — ZnO (4.2)

Im Allgemeinen wird die Adsorption durch eine reduzierte Oberfléche eines
Metalloxids begiinstigt, da eine Sauerstofffehlstelle eine freie Adsorptionsstelle dar-
stellt [46]. Fiir eine reduzierte ZnO-Oberfliche konnte z. B. festgestellt werden, dass

ein Ladungstransfer vom Zn-Atom zum Sauerstoff-Atom stattfindet.
Zn* + OZ,phys — Zn2+ + OQ_ (43)

Im Nachfolgenden wird die Adsorption von Sauerstoff an der ZTO-Oberfldche
anhand der Schwellspannung des ZTO-TFTs analysiert. Abb. 4.3 (a) zeigt den zeit-
lichen Verlauf der Schwellspannung U, in einer reinen Sauerstoffatmosphére bei
Raumtemperatur. Hierbei wurde ein Sauerstoffpartialdruck (po, = 210 mbar) einge-
stellt, der dem an Luftatmosphére entspricht, um eine Vergleichbarkeit mit einem
Betrieb an Luft zu gewéahrleisten.

Durch die Exposition mit Sauerstoff kommt es zu einer positiven Verschie-
bung von Uy,. Dahingegen bleiben die Séttigungsfeldeffektbeweglichkeit, Subthres-
hold-Anstieg und Hysteresespannung unverandert. Die zeitliche Erh6hung der Ober-
flachenbelegung mit adsorbiertem Sauerstoff ergibt sich aus der Differenz der Ad-
sorptions- und Desorptionsrate [67]. Fiir eine qualitative Beschreibung des zeitlichen
Verlaufs von Uy, wird nachfolgend die Adsorptionskinetik diskutiert. Dabei wird fiir
eine erste Einschitzung angenommen, dass der adsorbierte Sauerstoff eine einzige
Monolage an der ZTO-Oberflache bildet und keine gegenseitige Beeinflussung der
adsorbierten Spezies stattfindet. Somit ergibt sich die Nettodnderungsrate der Ober-
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Abb. 4.3.: Anderung der Schwellspannung Uy, in einer Sauerstoff-Atmosphire (po, = 210 mbar)
(a). Verlauf des Leitungsbandes Wy, einer 30 nm dicken ZTO-Schicht mit adsorbiertem
Sauerstoff an der Oberfliche (z = 30nm) mit Wg o, = 0,2eV (b). Wi, = 0 kennzeichnet
den Flachbandfall.

flichenbelegung # nach Formel (4.4):

do

% = kap02N<1 — (9) — deH (44)

Dabei sind k, und k,; die Adsorptions- und Desorptionskonstanten, po, der Sau-
erstoffpartialdruck und N die absolute Dichte der Adsorptionsstellen. Die absolute
Dichte adsorbierter Sauerstoffmolekiile ist somit durch no, = N6 gegeben. Die L&-
sung der gewohnlichen Differentialgleichung in Formel (4.4) zeigt, dass die Zunahme
von # eine zeitlich exponentielle Abhéngigkeit besitzt. Fiir die Ermittlung der resul-
tierenden Verschiebung von Uy, muss zusatzlich beachtet werden, dass neben dem
zeitlichen Verlauf der Adsorption von Sauerstoff auch der zeitliche Verlauf des Ein-
fangens von Ladungstrager durch eine mogliche Tunnelbarriere eine Rolle spielt.
Somit ist der zeitliche Verlauf von Uy, in Abb 4.3 (a) aus der Summe beider Pro-
zesse gegeben und kann nicht durch eine einfache Exponentialfunktion modelliert
werden.

Bei der Ionosorption von Sauerstoff an der ZTO-Oberfliche entsteht eine
Raumladung, bedingt durch den Ladungstransfer vom Metalloxid zum Sauerstoff.
Somit entsteht eine Verarmungszone an der Oberfliche. Die resultierende Band-
verbiegung Wo,(z) kann durch das Losen der ein-dimensionalen Poisson-Gleichung

bestimmt werden. Dabei wird davon ausgegangen, dass die eingefangene negative
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4.2. Besondere Rolle des Sauerstoffs fiir ZTO-TFTs

Ladung im Sauerstoft po, der Dichte des adsorbierten Sauerstoffs no, entspricht.
Im thermodynamischen Gleichgewicht ist der Betrag der negativen Ladung in den
Fallenzusténden des Sauerstoffs gleich der positiven Ladung im Halbleiter (—po, =
e-no, = p). Wird eine homogene raumliche Verteilung der Ladung angenommen,

ergibt sich fiir die Bandverbiegung Wo,(2) durch den adsorbierten Sauerstoff [69]:

. 2
Wou(z) = (om0 (4.5)

*€o€zTO
Dabei ist e die Elementarladung, ez70 die Permittivitat des ZTO-Halbleiters und
2o die Weite der Raumladungszone. Diese ist abhéngig von der Ladungstrégerdichte

nzro des ZTO-Halbleiters und der verursachten Bandverbiegung an der Oberfliache
des ZTO-Halbleiters Wg o, (hier bei z = 30nm) [70]:

o= \/2 - eoezroWs 0, (4.6)

e2nzro

Weiterhin ist das Oberflachenpotential Wg o, gegeben [70]:

(6 ' n02)2

2-nz710 * €0€2TO

Wso, = (4.7)
Die Dichte des adsorbierten Sauerstoffs np, an der Oberfliche von Metalloxiden liegt
typischerweise im Bereich von 10" — 102 cm~2 und ist aus elektrostatischen Griin-
den hierauf begrenzt [71]. Geht man von einer mittleren Dichte no, = 5- 10 cm™2,

einer Ladungstrigerdichte nyro = 107 cm ™2

und €z7o = 10 [72] ergibt sich nach
Formel 4.7 eine Bandverbiegung von Wgo, = 0,2eV. Die ortsabhéngige Bandver-
biegung Wo,(z) kann nun anhand Formel (4.5) ermittelt werden. Abb. 4.3 (b) zeigt
den resultierenden Bandverlauf des Leitungsbands Wy (z) eines ZTO-Halbleiters mit
adsorbiertem Sauerstoff an der Oberflache.

Es ist zu erwéhnen, dass der durch Sauerstoff erzeugte Fallenzustand im Ver-
gleich zu Wasser energetisch tiefer liegt [71]. Dadurch wird auch ersichtlich, warum
die Hysterese von einer Sauerstoffadsorption nicht beeintréachtigt wird. Da die Hyste-
rese durch das Einfangen und Freilassen von Ladungstrigern wihrend der Aufnahme
der Transferkennlinie verursacht wird, sind lediglich energetisch flache Fallenzustan-

de an diesem Prozess beteiligt.
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4. Wechselwirkung von ZTO-TFTs mit der Luftatmosphére

Fiir die Untersuchung des Einflusses des adsorbierten Sauerstoffs auf die elek-
trischen Eigenschaften des ZTO-TFTs ist nachfolgend der Bandverlauf innerhalb
des ZTO-Halbleiters in Anreicherung bestimmt worden. Hierzu wurde zunéchst die
eindimensionale Poisson-Gleichung fiir einen durch den Feldeffekt angereicherten
ZTO-Kanal bestimmt, ohne dabei den adsorbierten Sauerstoff zu beriicksichtigen.
Im néchsten Schritt wird die Losung der Poisson-Gleichung fiir adsorbierten Sauer-
stoff ohne angelegter Gatespannung nach Formel (4.7) bestimmt. Der resultierende
Bandverlauf ergibt sich durch die Superposition beider Lésungen.

Fiir die Herleitung des Bandverlaufs einer angereicherter MOS-Kapazitét
wird nach [4] vorgegangen. Zur Vereinfachung wird ein kristalliner Halbleiter ange-
nommen, da beim Betrieb des amorphen Metalloxid-TFTs in starker Anreicherung
der Beitrag von Defektstellen in der Bandliicke zu vernachlassigen ist. Die Ladungs-
tragerdichte p(z) in Abhéngigkeit des Ortes z ergibt sich anhand der Lécherkonzen-
tration p, Elektronenkonzentration n, Dichte der Donorzustidnde Np und Dichte der

Akzeptorzustiande N, durch:
p(z) = pp(2) —n(z) + Np — Na (4.8)

Im Halbleitervolumen (z — 0o) kann angenommen werden, dass p = 0. Somit ergibt

sich fiir einen n-Halbleiter (N4 = 0):

0 = ppputk — Mwur + Np (4.9)

Np = Npuik — Dp,bulk

Die Locher- und Elektronenkonzentration sind zudem in Abhéngigkeit des lokalen
Verlaufs der Bandmitte W;(z) und des Ferminiveaus Wy mit qp(z) = Wr — W;(2)
gegeben durch:

(2) = 2T
pp Z2) = —¢ "B
Np 4.10
q9(z) ( )

Dabei ist n; die intrinsische Ladungstriagerdichte, kg die Boltzmann-Konstante und

T die absolute Temperatur. Die Lage des Ferminiveaus in Bezug zur Bandmitte kann
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4.2. Besondere Rolle des Sauerstoffs fiir ZTO-TFTs

Dielektrikum Halbleiter
////—’—_WL
________________ W,
_ - T T W

z

Abb. 4.4.: Kennzeichnung der wichtigsten Grofen fiir die Berechnung des Bandverlaufes.

mit Wrp = —kgTIn <JX_?> ermittelt werden. Eine Darstellung der genutzten Grofsen
ist in Abb. 4.4 illustriert.
Einsetzen von Gleichung (4.8), (4.9) und (4.10) in die Poisson-Gleichung

d*¢ _ 4 ( n @%’w - 1) — Np (ek% — 1)) (4.11)

dz? €gr€o ND

ergibt:

Multipliziert man nun beide Seiten mit % und integriert von z = oo bis zu einen

beliebigen Ort z erhélt man:

2k TN 2 —q¢ _q¢_
ot (8 () (5 0)
D

Die Losung fiir das elektrische Feld E kann sowohl ein negatives als auch posi-
tives Vorzeichen enthalten, was sich nach der Dotierung orientiert (negatives fiir
n-Halbleiter):

2]{ZBTND n? —q9 q¢ 99 Q(b
E=—\— : FBT 4 —— — 1) — (efsT — — —1 4.13
€EgL€o \/(NZQD (6 o ]i]BT cr ]{IBT ( )
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4. Wechselwirkung von ZTO-TFTs mit der Luftatmosphére
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Abb. 4.5.: Verlauf des Leitungsbandes innerhalb des Halbleiters eines ZTO-TFTs im Arbeitspunkt
bei angelegter Spannung Ugs = 10V ohne/mit adsorbiertem Sauerstoff an der Oberfli-
che (z = 30nm). Wy, = 0 kennzeichnet den Flachbandfall.

Einsetzen von E = %, Separation der Variablen und beidseitige Integration ergibt:
/ ng (e qdf o  q - |2kgT'Np
—/ ~5 |eBT +—=—1)—(efsT — — —1 d¢/ = —\| ———=
N3 kgT kT €HLEO

¢s
(4.14)
Fiir eine bekannte Bandverbiegung an der Grenzflache Halbleiter /Dielektrikum ¢g =

[NIES

¢(z = 0) kann die Gleichung (4.14) numerisch nach z aufgelost werden. ¢g kann
durch das numerische Losen der nachfolgenden Gleichung in Abhéngigkeit von der

angelegten Gatespannung Ug bestimmt werden:

2 —4q¢s aPs
Ug = ¢g — cirdos [2kpTNp A ekle _i_%_l _ ek;iT _%_1
€x V €mreo \| Np BT kT

Dabei ist €,, die relative Permittivitdt des Dielektrikums und d,, die Dicke des

Dielektrikums. Fiir eine detaillierte Herleitung sei auf [4] verwiesen.

Abb. 4.5 zeigt den Verlauf des Leitungsbandes vor und nach einer Sauerstof-
fadsorption bei Raumtemperatur. Fiir die Bestimmung des Bandverlaufes sind die
Parameter in Tab. 4.1 herangezogen worden. Bei der Bestimmung von Np wurde
angenommen, dass n = Np = ;% Dabei wurde eine Ladungstragerbeweglichkeit von

@ = 10 cm?/Vs angenommen. Die Leitfihigkeit ¢ wurde anhand einer Widerstands-
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4.2. Besondere Rolle des Sauerstoffs fiir ZTO-TFTs

messung bestimmt. Die intrinsische Ladungstragerdichte n; = \/WG_% [74]
des ZTO-Halbleiters wurde theoretisch ermittelt. Die effektiven Zustandsdichten des
Valenzbandes Ny und des Leitungsbandes N wurden identisch zu 10 cm™3 an-
genommen |[75]. Fiir einen ZTO-TFT ohne Adsorbat ergibt sich die typische Band-
verbiegung auf Grund des Feldeffekts. Dahingegen wird das Gate-induzierte Feld
durch adsorbierten Sauerstoff abgeschirmt. Es entsteht eine Verarmungszone an der
Oberflache, wodurch der Arbeitspunkt des TFTs sich verschiebt.

Es ist zu erwéhnen, dass die Adsorption von Sauerstoff bereits bei Raum-
temperatur stattfindet. Diese Aussage hat allerdings keine allgemeine Giiltigkeit fiir
Metalloxide. Wahrend Zinkoxid eine Adsorption von Sauerstoff bereits bei Raum-
temperatur aufweist, muss die Adsorption fiir Zinnoxid thermisch aktiviert wer-
den [46]. Folglich ist der Einfluss eines Sauerstoff-Adsorbats auf den ZTO-TFT auch
abhéngig von der Komposition ZnO:SnO, (in dieser Arbeit 1:1).

Die Aktivierungsenergie zur Desorption des Sauerstoffs an der ZTO-Ober-
fliche kann qualitativ mit Hilfe der Temperatur-programmierten Desorption (TPD)
untersuchen werden [45]. Hierzu wird der ZTO-TFT im Vakuum (p = 10~% mbar)
charakterisiert. Zunéchst wird der TF'T bei einer bestimmten Temperatur T geheizt
und anschliefsend wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Dieser Vorgang wird an-
schlieffend mit einer hoheren Temperatur 75 > 717 wiederholt. Dabei kommt es zu
einer thermisch induzierten Desorption von Sauerstoff, das anhand der Schwellspan-
nung des TFTs quantifiziert wird. Abb. 4.6 zeigt den Verlauf der Schwellspannung
Uy, wihrend der TPD-Messung. Die sekundére Ordinate verdeutlicht den Verlauf
der Temperatur. Die maximal genutzte Heiztemperatur betragt 280 °C.

Wiéhrend es bei der Heizphase zu einer starken negativen Verschiebung von
Uy, kommt, erhoht sich U, wahrend der Abkiihlphase. Der erreichte Sattigungswert

ist dabei geringer als der Anfangswert der Schwellspannung. Des Weiteren ist eine

Tab. 4.1.: Materialparameter des ZTO-Halbleiters und des Al;O3 Dielektrikums zur Bestimmung
des Bénderverlaufes. Bei fehlender Referenzangabe wurden die Werte messtechnisch

ermittelt.
Material d/nm ¢ np/em™3 n;/em™3
7ZTO 30 10[r2] 107 10!
Al,O4 200 9 (73]
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Abb. 4.6.: Verlauf der Schwellspannung Uy, wihrend der Lagerung im Vakuum (p = 1075 mbar).
Die sekundére Ordinate stellt den Verlauf der Temperatur wéhrend der Lagerung dar.
Anderung der Schwellspannung nach einer Heizphase gefolgt von der Abkiihlung auf
Raumtemperatur wird ermittelt und auf den Anfangswert Uy, (t = 0) bezogen (gekenn-
zeichnet durch AUy o). AUy, gibt die Differenz der Schwellspannung zwischen zwei auf-
einanderfolgende Heizphasen (gemessen nach Abkiihlung auf Raumtemperatur) wieder.

starkere Verschiebung von Uy, mit steigender Heiztemperatur zu beobachten. Das
Heizen des TFTs im Vakuum fiihrt zum einem zu der Desorption von Sauerstoff
und zum anderen werden beladene Defektzustdnde unterhalb des Leitungsbands
thermisch entvolkert und die Ladungstriagerdichte wird erhoht. Folglich sinkt die
Schwellspannung. Das Abkiihlen des TFTs auf Raumtemperatur fiihrt zu einer Be-
ladung der vorher entvolkerten Zustande. Somit sinkt die Ladungstragerdichte und
die resultierende Schwellspannung ist lediglich durch die Desorption von Sauerstoff
beeinflusst.

Um die Desorption von Sauerstoff in Abhéngigkeit der Heiztemperatur zu
quantifizieren, wurde die Anderung der Schwellspannung AUy, ermittelt. Dabei
reprisentiert AUy, die Anderung der Schwellspannung nach einer Heizphase im
abgekiihlten Zustand bezogen auf den Anfangswert der Schwellspannung Uy, (t = 0)
(siche Abb. 4.6). Die extrahierten Werte fiir AUy, in Abhéngigkeit der Heiztem-
peratur sind in Abb. 4.7 (a) dargestellt. Erwartungsgeméfs sinkt AUy, o mit zuneh-
mender Temperatur auf Grund der thermisch aktivierten Desorption von Sauerstoff.
Eine maximale Desorption kann bei 170 °C beobachtet werden, was als Desorption-
stemperatur bezeichnet wird [46]. Bei dieser Temperatur ist die thermische Energie

ausreichend, so dass jegliche Adsorbate von der Oberflache desorbieren. Anschlie-
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Abb. 4.7.: Anderung der Schwellspannung AUy, o (a) n Abhiingigkeit der Temperatur wihrend der
Heizphase. Arrheniusgraph zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Desorption von
Sauerstoff (b).

fsend kommt es zu einer Abnahme der detektierten Sauerstoffmenge, da die Ober-
flichenbelegung bereits stark reduziert ist. Mit Hilfe des Arrheniusgraphen (Abb.
4.7 (b)) kann nun die Aktivierungsenergie Wy, fiir die Desorption von Sauerstoff
bestimmt werden [45]. Hierbei betragt Wy.s = 0,32eV. Fiir die Chemisorption von
Sauerstoff an einer ZnO-Oberflache konnte eine dhnliche Aktivierungsenergie be-
stimmt werden [47].

Der typische Verlauf eines Temperatur-programmierte Desorption-Spektrums
(TPD) fur Sauerstoff an einer ZnO-Oberflache ist in Abb. 4.8 dargestellt. Es ist er-

sichtlich, dass es bereits bei niedrigen Temperaturen (7' < 0°C) zu einer Desorption

>

Physisorption

molekulare Chemisorption
atomare Chemisorption

desorbierter Sauertoff (a.u.)

| | | Il
T T T T

-200 0 200 400 600 T/°C

Abb. 4.8.: Typisches thermisches Desorptionsspektrum von Sauerstoff an ZnO nach [47].
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4. Wechselwirkung von ZTO-TFTs mit der Luftatmosphére

des physisorbierten Sauerstoffs kommt, da hierfiir ausschlieflich eine schwache Van-
der-Waals-Bindung vorliegt (siehe auch Kapitel 4.1). Bei Raumtemperatur setzt
bereits die Desorption des molekular chemisorbierten Sauerstoffs ein und besitzt ein
Maximum bei 7" = 180°C. Die atomare Chemisorption kann im Wesentlichen fiir
T > 400°C beobachtet werden. Durch den Vergleich des TPD-Spektrums fiir ZnO
mit den ermittelten Verschiebung von AUy, (Abb. 4.7 (a)) fir ZTO kann festge-
stellt werden, dass die bestimmte Aktivierungsenergie zur Desorption von Sauerstoff
fiir die molekular chemisorbierte Spezies zutreffend ist. Interessanterweise gibt es
hinsichtlich der Desorptionstemperatur (180 °C) von Sauerstoff von der ZnO- bzw.

ZTO-Oberfliche eine Ubereinstimmung.

4.3. Einfluss von Wasser auf die charakteristischen TFT Parameter

4.3.1. Wasser als Hauptursache der Hysterese in ZTO-TFTs

Im Allgemeinen kann bei der Messung der Transferkennlinie eines TFTs eine
Abweichung zwischen der hinlaufenden (von niedrigem zum héherem Ugg) und der
riicklaufenden Messkurve entstehen. Diese Differenz ist durch die Verschiebung der
Schwellspannung Uy, bedingt, die durch den Bias-Stress wahrend der Messungen
hervorgerufen wird. Metalloxid-TFTs weisen in der Regel eine Empfindlichkeit gegen
Bias-Stress auf, wobei das Einfangen von Ladungstrigern in Fallenzustédnde eine
Verschiebung von Uy, zu Folge hat [76,77]. Wie bereits in Kapitel 3.3.1 beschrieben,
wird daher die Hysteresespannung U, zur Quantifizierung der Abweichung zwischen
der hinlaufenden und riicklaufenden Messkurve herangezogen.

Zunachst wird der Einfluss der Messgeschwindigkeit auf die gemessene Hys-
teresespannung Uj, untersucht. Hierbei liegt der Fokus der Untersuchung auf dem
Einfluss der Atmosphére auf U,. Abb. 4.9 zeigt die Abhéngigkeit der Hysteresespan-
nung U, von der Messgeschwindigkeit v, in einer reinen Wasserdampf-Atmosphére
(pm,0 = 22mbar) und im Vakuum (p = 107" mbar). Eine hohe Messgeschwindig-
keit > 10V /s verursacht einen vergleichsweise kurzen Bias Stress, was sich in ei-
nem kleinem Wert fiir U, widerspiegelt. Dabei sind die ermittelten Wert fiir U,

in einer reinen Wasserdampf-Atmosphére signifikant geringer als bei einer niedrige-
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Abb. 4.9.: Einfluss der Messgeschwindigkeit auf die gemessene Hysteresespannung Up, im Vakuum
und in Wasserdampf-Atmosphére (pg,0 = 22 mbar).

ren Messgeschwindigkeit < 1V /s. Im Unterschied dazu ist die Hysteresespannung
Up =~ 0V im Vakuum nahezu unabhéngig von der Messgeschwindigkeit. Folglich
kann die Entstehung einer Hysterese in der Transferkennlinie auf die Beladung von
Fallenzusténden bedingt durch Wassermolekiile zuriickgefiihrt werden.

Fiir das Entstehen der Hysterese in der Transferkennlinie muss die Zeitkon-
stante des Beladens der wasserbedingten Fallenzustdnde geringer sein als die des
Entladens. Dabei muss die Zeitkonstante des Entladens in der Grofenordnung der
Messdauer sein, so dass eine Hysterese messbar ist. Wahrend energetisch flache Zu-
stdnde nur fiir die Dauer einer Messung beladen sind und zu einer Erhchung der
Hysterese fiihren, entsteht durch die Beladung von energetisch tiefen Fallenzustén-
de eine Verschiebung der Schwellspannung iiber die Dauer der Messung hinaus.
Die Zeitkonstante 7;,; fiir Fallenzustédnde direkt an der Grenzfliche ZTO/Wasser-

Adsorbat kann anhand der nachfolgenden Formel beschrieben werden [75]:

1

OnNULp

Tint — (416)
Dabei ist o,, der Einfangquerschnitt, n die Dichte der freien Ladungstréager und vy,
die thermische Geschwindigkeit der freien Ladungstrager. Fiir 7;,; kann ein typischer
Wert von 0,1 us bei 0, = 107% cm?, vy, = 107em/s und n = 10'® cm =3 bestimmt
werden [75]. Betrachtet man nun die Zeit tyy = AU /vy (AU = Ugsimar — UGs.min

kennzeichnet den genutzten Spannungsbereich zur Bestimmung der Transferkennli-
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Abb. 4.10.: Einfluss der Messdauer der Transferkennlinie in Vorwértsrichtung auf die Hysterese-
spannung Uy, in einer Wasserdampf-Atmosphére (pg,0 = 22mbar) (a). Der exponen-
tielle Fit modelliert das Tunneln von Elektronen aus dem Leitungsbands des ZTOs
in Fallenzustédnde des adsorbierten Wassers. Energiediagram des ZTO-TFTs im Flach-
bandfall mit gekennzeichneten Fallenniveaus des adsorbierten Wassers (b).

nie), die benétigt wird, um die Transferkennlinie in Vorwértsrichtung messen, wird
ersichtlich, dass sogar bei einer hohen Messgeschwindigkeit von 300V /s die Messdau-
er tyr = 20 ms grofer als die Zeitkonstante 7;,; ist. Infolgedessen wére die gemessene
Hysteresespannug U}, unabhéngig von der Messdauer t,; der Transferkennlinie. Abb.
4.10 (a) zeigt allerdings, dass die Hysteresespannung U}, mit steigender Messdauer
ty zunimmt. Da fiir die Beladung von rdumlich tieferen Fallenzusténde eine Tun-
nelbarriere iiberwunden werden muss, erhoht sich die Zeitkonstante des Einfangens
der Ladungstriager. Die Zeitkonstante 7; fiir das Beladen dieser Zustéande ist durch

Formel (4.17) gegeben [75]:
1

= —
O NV e KA%

(4.17)

Dabei ist xk die Dampfungskonstante und Az die Dicke der Tunnelbarriere. Des Wei-
teren ist £ von der energetischen Héhe der Tunnelbarriere abhéngig. Abb. 4.10 (b)
verdeutlicht die beiden beschriebenen Einfangprozesse in Fallenzustdnde des adsor-
bierten Wassers. Somit ergibt sich der zeitliche Verlauf der Gesamtdichte eingefan-
gener Ladungstrager n; aus der Dynamik des Beladens von Fallenzustdnde an der

Grenzflache sowie in rédumlich tiefere Zusténde (der jeweils exponentielle Zusam-
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menhang ist nach [78| bestimmt worden).
nt(t) = Ninto (1 — efﬁ) + nep (1 — e_%t> (4.18)

Dabei sind 1,0 und ny o jeweils die Gesamtdichte der Fallenzustdnde an der Grenz-
fliche sowie durch eine Tunnelbarriere separierte Fallenzustdnde. Da die Dichte der
eingefangenen Ladung n; mit der Hysteresespannung U, korreliert, kann der in Abb.
4.10 (a) dargestellte Zusammenhang anhand Formel (4.18) modelliert werden. Hier-
bei wird von einer typischen Zeitkonstante 7;,; = 0,1 us ausgegangen und somit die
charakteristische Zeitkonstante des Einfangens von Ladungstrager mittels Tunneln
zu 7, = 3,58 bestimmt.

In den nachfolgenden Experimenten wurde eine hohe Messgeschwindigkeit
von 250V /s gewihlt, um nur energetisch flache Fallenzustdnde an der Grenzfliche
ZTO/Wasseradsorbat wihrend der Messung der Transferkennlinie anzusprechen.
Zusétzlich kann dadurch eine Beladung von rdumlich tiefen Fallenzusténde (ent-
spricht einer dickeren Tunnelbarriere) im Dielektrikum vermieden werden, die eine
dauerhafte Verschiebung von Uy, zur Folge hat. Somit erfolgt die Unterscheidung
von energetisch flachen und tiefen Zustdnden anhand deren Einfluss auf die Trans-
ferkennlinie, die innerhalb weniger Sekunden gemessen wird. Neben Wasserdampf
bildet Sauerstoff einen wesentlichen Bestandteil der Luftatmosphére. In Kapitel 4.2
wurde bereits der Einfluss von Sauerstoff auf die Schwellspannung Uy, untersucht.
Analog dazu wird der Einfluss auf die Hysteresespannung U, iiberpriift. Tab. 4.2
zeigt zunichst die Anderung der Hysteresespannung AU, von einer Wasserdampf-
Atmosphire (pg,0 = 22mbar) nach Vakuum (p = 107" mbar). Anschliefend wur-
den die TFTs in einer Sauerstoff-Atmosphére (po, = 210 mbar) charakterisiert. Es

ist deutlich zu erkennen, dass die Entstehung einer Hysteresespannung in ZTO-

Tab. 4.2.: Ermittelte Hysteresespannung AU, in Wasserdampf (pg,0 = 22mbar), Vakuum (p =
10~% mbar) und Sauerstoff-Atmosphire (po, = 210 mbar).

von nach AU, mV
Wasserdampf Vakuum -60
Vakuum Sauerstoff 0
Vakuum Wasserdampf 60
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Abb. 4.11.: Quadratwurzel der Transferkennlinie eines ZTO-TFTs im Vakuum (p = 10~% mbar)
und nach einminiitiger Wasserdampf-Exposition (pg,o0 = 22mbar) (a). Verlauf
der Schwellspannung Uy, bei Wasserdampf-Exposition (griiner Pfeil markiert den
Expositions-Zeitpunkt) (b).

TFTs mit der Anwesenheit von Wasserdampf in der Atmosphére verbunden ist.
Obwohl adsorbierter Sauerstoff im Allgemeinen Fallenzusténde fiir Elektronen er-
zeugt [79], zeigen diese Experimente, dass in reiner Sauerstoff-Atmosphére keine Zu-
nahme der Hysterese beobachtet werden kann. Die Sattigungsfeldeffektbeweglichkeit
[tsqr und Subthreshold-Anstieg S zeigen in allen Experimenten keine Verdnderung
(fsat = 10cm?/Vs, S =~ 0,6 V/dec). Weiterhin ist zu erwihnen, dass Untersuchungen
von TFTs mit einem SiO, Dielektrikum anstelle des hier verwendeten ATO gezeigt
haben, dass U, unabhéngig von dem eingesetzten Dielektrikum ist. Im Gegensatz zu
dieser Beobachtung wurde in fritheren Arbeiten hidufig das Dielektrikum als Ursache
der Hysterese identifiziert [79-81].

Im folgenden Experiment wird die zeitaufgeloste Verdnderung der TF'T Pa-
rameter bei einer abrupten Anderung der Atmosphire untersucht. Hierzu werden
die TFTs zuniichst in Vakuum (p = 107" mbar) gelagert und anschliefend einer
Wasserdampf-Atmosphére von py,o = 22mbar ausgesetzt. Die Quadratwurzel des
Drainstroms unmittelbar vor der Wasserdampf-Exposition und eine Minute nach
Exposition sind in Abb. 4.11 (a) dargestellt. Zusétzlich ist der zeitliche Verlauf der
Schwellspannung Uy, in Abb. 4.11 (b) abgebildet. Unmittelbar nach Expositionsbe-
ginn findet eine negative Verschiebung von Uy, statt. Ergénzend zu dieser kurzfristi-
gen Verringerung ist eine langsame Abnahme von Uy, mit einer Zeitkonstante meh-

rerer Stunden zu beobachten. Da Wassermolekiile ein Dipolmoment besitzen, kommt
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es zu einer Polarisierung der ZTO-Oberfliche, was die Entstehung einer Anreiche-
rungsschicht zur Folge hat [82]. Infolgedessen kommt es hierbei zu einer Abnahme
der Schwellspannung Uy, um etwa 2V. Die langfristige Verringerung von Uy, kann
auf den anhaltenden Prozess der Adsorption von Wasser zuriickgefiihrt werden, da
moglicherweise nicht alle Adsorptionsplatze belegt sind. Angesichts der Tatsache,
dass die Adsorptionsrate mit steigender Bedeckung der Oberfliche sinkt [67], kann
auf einer Zeitskala von einigen Stunden nur noch eine geringfiigige Anderung von
U, durch die Adsorption von Wasser beobachtet werden.

Es ist wichtig zu erwéhnen, dass Studien zu der Wasseradsorption an kon-
ventionellen IGZO-TFTs die Reduzierung der Schwellspannung auf die Abgabe eines
Elektrons von Wasser zum Metalloxid zurtickfithren [61,62|. Fiir die Abgabe eines
Elektrons wird eine Dissoziation des Wassers an der Metalloxid-Oberfliche voraus-
gesetzt [69]. Diese Reaktion ist jedoch abhéngig vom verwendeten Metalloxid und
dessen Stochiometrie. Fiir stochiometrisches SnO, konnte bereits festgestellt wer-
den, dass die Dissoziation von Wasser an der Oberflache die stabilere Konfiguration
im Gegensatz zu der molekularen Adsorption ist und bereits bei Raumtemperatur
eintritt [83]. Die dissoziative Adsorption von Wasser an SnO, kann zu einer Bandver-
biegung bis zu -0,1 €V fithren, so dass eine Anreicherungsschicht an der Oberfliche
des Halbleiters entsteht [84]. Im Gegensatz dazu ist fiir eine reduzierte SnO, Ober-
flache die molekulare Adsorption von Wasser begiinstigt, da das fiir die Dissoziation
benotigte Sauerstoffatom aus der Metalloxid-Oberflache fehlt [85]. Fiir ZnO konnte
ebenfalls eine dissoziative Adsorption von Wasser bei Raumtemperatur festgestellt
werden [86]. Eine reduzierte ZnO-Oberflache verhindert gleichermafien die Dissozia-
tion von Wasser.

Gleichzeitig zur Aufnahme der Schwellspannung wurde auch die Hysterese-
spannung U, aufgezeichnet. Abb. 4.12 zeigt den Verlauf von U, wahrend der Expo-
sition mit Wasserdampf. Zum Zeitpunkt der Exposition kommt es zu einem abrup-
ten Anstieg der Hysteresespannung. Offensichtlich fiihrt die Adsorption von Wasser
zur Entstehung von flachen Fallenzustédnden. Frithere Arbeiten an z. B. organischen
TF'Ts konnten bereits die Erzeugung von Fallenzustdnden durch polarisierende Me-
dien wie z. B. Wasser nachweisen [87,88]. Daher fiihrt die Messung der Transferkenn-
linie in Vorwérts-Richtung zu einer Beladung der Wasser-bedingten Fallenzustéande.

Es kommt zu einer Verarmung des Kanals und einer damit verkniipften Verschie-
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Abb. 4.12.: Verlauf der Hysteresespannung U} bei Wasserdampf-Exposition mit pg,0 = 22mbar.
Der griine Pfeil kennzeichnet den Beginn der Exposition.

bung der Transferkennlinie in Riickwarts-Richtung. Somit vergrofert sich die Hys-
teresespannung Uy,. Es ist zu erwdhnen, dass die Beobachtung einer Hysterese damit
verkniipft ist, dass das Beladen der Zusténde schneller stattfinden als die Entladung.
Bemerkenswert ist zudem die kurze Zeitkonstante der Wasseradsorption unterhalb
einer Minute (im Gegensatz dazu betragt die Zeitkonstante fiir Sauerstoff mehrere
Stunden, siehe 4.2), da die abrupte Erhohung von U}, innerhalb des Messintervalls
zweier Datenpunkte (At = 1min) stattfindet.

Im Anschluss zur Wasserdampf-Exposition wird die Anderung der Hysterese
nach Evakuierung im Vakuum (p = 107" mbar) analysiert. Abb. 4.13 zeigt den zeitli-
chen Verlauf der Hysteresespannung U, und Schwellspannung Uy,. Interessanterweise
verschwindet die Hysterese unmittelbar nach Evakuierung des Wasserdampfs. Diese
Beobachtung zeigt, dass auch die Desorption von Wasser eine kurze Zeitkonstante
besitzt. Fin vollstandiger Riickgang von U}, wird allerdings erst nach einigen Stunden
Lagerung im Vakuum erreicht, was mit einer Desorption der restlichen Wassermo-
lekiile zusammenhéngt. Zeitgleich steigt auch die Schwellspannung in Richtung des
Ursprungswerts an. Entsprechend der Beobachtung bei der Anderung der Hysterese
ist auch hierbei die Anderungsrate durch die Desorptionsrate des Wassers begrenzt.

Allerdings wird der Ursprungswert von Uy, nicht erreicht. Eine Abweichung
von ca. -0,2V zum Anfangswert vor der Wasserdampf-Exposition bleibt erhalten.

Diese Abweichung kann durch die Desorption von bereits adsorbiertem Sauerstoff
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Abb. 4.13.: Verlauf der Hysteresespannung Uy, (a) und Schwellspannung Uy, (b) nach Evakuieren
des Wasserdampfes. Der griine Pfeil markiert den Zeitpunkt der Evakuierung.

wahrend der Exposition mit Wasserdampf erklart werden. Die Wasser-induzierte
Desorption von Sauerstoff von der Oberfldche von Metalloxid-Halbleiter wurde be-
reits nachgewiesen [89]. Da Sauerstoff fiir die Erzeugung von Fallenzustdnden und
Einfangen von Ladungstragern bekannt ist [19], fiihrt die Desorption zu einer Erho-
hung der Ladungstrigerdichte im Kanal. Damit verbunden sinkt die Schwellspan-
nung Uy,. Fiir eine weitergehende Analyse der Koadsorption von Wasser und Sau-
erstoff sei auf Kapitel 4.3.2 verwiesen.

Bei der Adsorption von Wasser und Entstehung der Hysterese spielt der
Partialdruck eine wesentliche Rolle, da die Oberflachenbelegung mit zunehmendem
Partialdruck steigt (siehe Formel (4.4)). Abb. 4.14 zeigt die Abhéngigkeit der Hys-
teresespannung Uy, und Anderung der Schwellspannung AUy, vom gewihlten Par-
tialdruck des Wasserdampfs pp,o. Der ausgewéhlte Bereich entspricht einer relati-
ven Luftfeuchtigkeit von 0 — 90 % bei 25°C. Der Zusammenhang zwischen U}, und
Pm,o ist in dem untersuchten Bereich von 0 — 28 mbar linear. Folglich kann festge-
stellt werden, dass geniigend freie Adsorptionsstellen an der Metalloxid-Oberflache
vorhanden sind, da keine Sattigung der Wasserbelegung eintrifft. Die Dichte der
Wasser-bedingten Fallenzusténde ist mit der Wassermenge in der Atmosphére as-
soziiert. Daher fiihrt ein feuchteres Ambiente zur Erhéhung der Fallendichte und
damit zu einer grofseren Hysteresespannung. Im Gegensatz zu der der Hysterese
zeigt AUy, kein lineares Verhalten. Mit der Zunahme von pg,o sinkt die Anderung
von AUy,. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass unterschiedliche Mechanis-

men der Wasseradsorption fiir die Beeinflussung von U, und AUy, verantwortlich
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Abb. 4.14.: Einfluss des Wasserpartialdrucks pg,o auf die Hysteresespannung Uy, (a) und Verschie-
bung der Schwellspannung AUy, (b).

sind. Wie bereits beschrieben, fiihrt die Dissoziation von Wasser zu einer Erhohung
der Ladungstragerdichte im Metalloxid und somit zu einer Verringerung von AUy,.
Die Dissoziation kann allerdings nur fiir die erste Monolage adsorbierten Wassers
erfolgen. Fiir die weiteren Lagen erfolgt eine molekulare Adsorption, was fiir eine
ZnO-Oberfléche bereits bestétigt werden konnte [86]. Daher ist es denkbar, dass die
Verringerung von AUy, im Wesentlichen durch dissoziativ adsorbierten Wassers auf
die Bedeckung einer Monolage begrenzt ist. Dahingegen kann U}, offensichtlich durch

weitere Lagen molekular adsorbierten Wassers erhoht werden.

4.3.2. Koadsorption von Wasser und Sauerstoff

Das Verhalten des ZTO-TFTs in einem Mischambiente von Wasserdampf
und Sauerstoff ist in Hinblick auf den Betrieb an der Luftatmosphéare von besonderer
Bedeutung. Abb. 4.15 zeigt den Verlauf der Hysteresespannung U, und Schwellspan-
nung Uy, bei einer gleichzeitigen Exposition des TFTs mit Wasserdampf und Sauer-
stoff. Nach Einlass des Wasserdampfes (pg,0 = 22mbar) in die Messkammer wird
Sauerstoff mit einem Partialdruck von pp, = 210 mbar hinzugefiigt. Wahrend U}, zu-
nachst durch die Adsorption von Wasser an der ZTO-Oberflédche ansteigt, kommt es
zu einer fortschreitenden Abnahme nach der Hinzugabe von Sauerstoff. Gleichzeitig
ist eine Verringerung von Uy, nach Einlass des Wasserdampfs gefolgt von einem An-
stieg zu beobachten. Die Erh6hung von Uy, korreliert dabei mit dem Einlass des Sau-

erstoffs. Dieses dynamische Verhalten des TFTs steht im Gegensatz zur statischen
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Abb. 4.15.: Verlauf der Hysteresespannung U}, (a) und Schwellspannung Uy, (b) bei gleichzeitiger
Exposition von Wasserdampf (pg,0 = 22 mbar) und Sauerstoff (po, = 210 mbar).

Riickmeldung bei einer reinen Wasserdampf-Exposition. Die Konkurrenzanlagerung
von Oy und HyO an der Oberflache des ZTO in einem Mischambiente von Sauer-
stoff und Wasser fithrt zu einem Einschwingvorgang bedingt durch die Adsorption
und Desorption dieser beiden Gasspezies [89,90]. Als Konsequenz ist die Hysterese
Un = 25mV geringer als in reiner Wasserdampf-Atmosphére (U, = 60mV). In der
Anderung der Schwellspannung ist ein dhnlicher Effekt zu beobachten. Wihrend
AUy, = —0,6 V in dem Mischambiente ist, erhdlt man AUy, = —1,7V fiir eine reine
Wasserdampf-Atmosphére.

4.3.3. Einfluss der Umgebungstemperatur auf die Wasseradsorption

Ein wichtiger Faktor bei der Adsorption von Wasser an der Oberfldche des
ZTO-Halbleiters ist die Umgebungstemperatur. Der Einfluss der Temperatur auf die
Hysteresespannung U, und Schwellspannung Uy, in einer Wasserdampf-Atmosphére
(pr,0 = HSmbar) ist nachfolgend in Abb. 4.16 dargestellt. Die Hysteresespannung
nimmt mit abnehmender Temperatur zu und stagniert bei U, =1V fir T' < —5°C.
Interessanterweise besitzt der Verlauf von AUy, in Abhéngigkeit der Temperatur ein
Minimum bei T'= —5°C mit AUy, = —5V. Die Steigung der Hysterese mit abneh-
mender Temperatur kann durch die erhéhte Oberflichenbelegung in Abhéngigkeit
der Temperatur erklért werden [34]. Ab T'= —5°C wird der Dampfdruck von Was-
ser py,0 = dmbar an der Oberfliche des TFTs kleiner als die in der Atmosphére

vorhandene Wasserdampfmenge (5 mbar). Es kommt zu einem Phaseniibergang des
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Abb. 4.16.: Einfluss der Temperatur auf die Hysteresespannung U, (a) und Schwellspannungsin-
derung AUy, (b) wéihrend einer Wasserdampf-Exposition (pg,0 = 5mbar).

Wassers und es bildet sich Eis, das moglicherweise eine unterschiedliche Natur der
induzierten Fallenzustinde besitzt. Gleichzeitig steigt aber auch die Zeitkonstante
des Einfangens und Befreiens der Ladungstréiger |75], wodurch auch energetisch sehr
flache Zustéinde nahe des Leitungsbandes einen Beitrag zur Hysterese leisten. Der
Einfluss dieser Zusténde ist bei hoheren Temperaturen nicht bemerkbar, da die Be-
ladung/Entladung bereits wihrend der Messung der Transferkennlinie stattfindet.
Hinsichtlich der Extremstelle von AUy, in Abhéngigkeit der Temperatur kann
von zwei zeitgleichen Prozessen ausgegangen werden, die einen gegenséatzlichen Ein-
fluss auf AUy, ausiiben. Zum einen kommt es mit zunehmender Bedeckung der
Oberfliche mit Wasser zu einer Verringerung der Schwellspannung, da die Stdrke
des Dipolfelds der adsorbierten Wassermolekiile zunimmt. Allerdings erhoéht sich
auch die Zeitkonstante der Entladung von Fallenzustidnden. Dadurch kommt es zu
einer Erhchung der Schwellspannung durch die eingefangenen Ladungstriager iiber
die Dauer der Messung hinaus. Die Summe der beschriebenen Prozesse fiihrt somit

zu einer Temperaturabhéngigkeit von AUy, durch eine Wasseradsorption.

4.4. Rolle der ZTO-Kanaldicke
Die Kanaldicke des ZTO-Halbleiters spielt hinsichtlich der TFT Parameter

eine wichtige Rolle. Insbesondere werden die Eigenschaften des Metalloxids-TFTs

durch individuelle Abscheidebedingungen beeinflusst. Die Kanaldicke verdandert zum
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Abb. 4.17.: Transferkennlinie eines ZTO-TFTs in Abh&ngigkeit der Kanaldicke.

einem den Einfluss eines Adsorbats und zum anderem kann eine Variation der Ab-
scheidezeit zwecks unterschiedlicher Kanaldicken eine Verdanderung der Materialei-
genschaften mit sich bringen. Beide genannten Faktoren sind von der jeweiligen
Komposition des Kanals und dem Abscheideverfahren abhéngig.

Abb. 4.17 zeigt die Transferkennlinie eines ZTO-TFTs fiir unterschiedliche
Kanaldicken. Bei einem sehr diinnen Kanal (10nm) zeigt die Transferkennline des
TFTs eine grofsere Hysterese als bei dickeren Kanélen. Im Gegensatz dazu kann
bei einem sehr dicken Kanal (150 nm) eine wesentliche Erhéhung des Subthreshold-
Anstiegs festgestellt werden (auf 1,2V /dec). Fiir eine genauere Analyse sind die
TFT Parameter jigq, Uy, S und U, in Abb. 4.18 in Abhéngigkeit der Kanaldi-
cke aufgetragen. Sowohl bei der Sattigungsfeldeffektbeweglichkeit pig4¢ als auch der
Schwellspannung Uy, ist eine Abnahme mit zunehmender Schichtdicke zu beobach-
ten. Dahingegen steigt der Subthreshold-Anstieg an. Die Hysterese diinner Schichten
ist wie anhand 4.17 zu sehen ist maximal und hat ein Minimum bei einer Kanaldicke
von 30 nm.

Die Erhohung der Kanaldicke ist mit einer ldngeren Sputterzeit verbun-
den. Durch die verléngerte Sputterdauer nimmt die Beschadigung des ZTO-Kanals
durch hochenergetische Partikel zu und folglich wéichst die Anzahl der Storstellen (S
steigt). Es konnte bereits gezeigt werden, dass die Energie der Sputterpartikel ausrei-
chend ist, um wahrend der Kanalabscheidung das ca. 200 nm dicke Dielektrikum zu

durchdringen und einen Leckstrom durch das Dielektrikum zu verursachen. Daher
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Abb. 4.18.: Einfluss der ZTO-Kanaldicke auf die TFT Parameter psq:, Usp, S und Up,.

ist es auch eine Beschidigung des ZTO-Volumens naheliegend. Folglich sinkt pis.,
da die erzeugten Storstellen Streuzentren fiir die freien Ladungstriger darstellen.
Die Schwellspannung U, und die Hysteresespannung U, werden im Allge-
meinen durch Sauerstoff und Wasser beeinflusst (siche Kapitel 4.2 und 4.3). Mit
zunehmender Kanaldicke nimmt der Einfluss eines Adsorbats auf die TF'T Charak-
teristika ab, da die Bandverbiegung an der Oberfliche des ZTOs durch das Ad-
sorbats den Ladungstransport an der Halbleiter-Dielektrikum-Grenzfliche geringer
beeinflusst. Die typische Debyeldnge fiir Zinnoxid (> 100 nm) ist in der Regel grofser
als die typische Kanaldicke von ZTO-TFTs (< 50nm) [69]. Daher ist unterhalb die-
ser Kanaldicke kein Einfluss auf Uy, festzustellen. ZTO-TFTs mit einer Kanaldicke
von 150 nm zeigen lediglich eine geringere Reduzierung von Uy, bedingt durch das
schwichere Feld des ionosorbierten Sauerstoffs. Interessanterweise zeigt die Hyste-
resespannung eine stirkere Abhéngigkeit von der Kanaldicke. Offensichtlich ist die
Eindringtiefe des E-Felds durch beladene Fallenzusténde, die durch Wasser erzeugt
werden, geringer als im Fall von Sauerstoff. Daher ist bei einem sehr diinnem Kanal

(10nm) eine wesentlich grofere Hysterese (U, = 0,35 V) zu beobachten als fiir einen
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30nm dicken Kanal (U, = 0,08 V). Der Anstieg von U}, ab einer Kanaldicke von
30nm kann durch die Erzeugung von flachen Fallenzustéinden innerhalb des ZTO-
Halbleiters durch den ldngeren Sputterprozess erklart werden. Der damit korrelierte
Anstieg des Subthreshold-Anstieg bestétigt diese Vermutung.

In Anbetracht der diskutierten Ergebnisse, ist die Wahl eines 30 nm dicken
Kanals fiir den ZTO-TFT von Vorteil, da hierfiir ein Optimum fiir die TFT Para-

meter zu finden ist.

4.5. Einfluss der Luftatmosphare auf die Stabilitat

Die Bias-Stress Stabilitéit eines TFTs ist von besonderer Bedeutung, da hier-
durch die Zuverlassigkeit des TFTs in der Anwendung beeintrachtigt wird. Das expe-
rimentelle Vorgehen zur Untersuchung der Bias-Stress Stabilitat ist in Kapitel 3.3.1
beschrieben worden. Abb. 4.19 zeigt die Transferkennlinie eines TFTs vor dem Bias-
Stress (Ugspias = 10 V) und 10 min danach an Luft. Wie zu erkennen ist, kommt es
durch den Gate-Bias zu einer positiven Verschiebung der Kennlinie. Die Sattigungs-
feldeffektbeweglichkeit und der Subthreshold-Anstieg bleiben konstant, wihrend Uy,
um 3,4V erhoht wird. Gleichzeitig kann eine Verringerung der Hysterese von 130 mV
auf 100 mV beobachtet werden.

T I T I T I T I
12 vor Bias-Stress ]
- nach 10 min Bias-Stress 8
EREYS -
< | ]
8 4L _

;
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Abb. 4.19.: Transferkennlinie vor und nach 10 min positivem Bias-Stress mit Ugg pias = 10V an
Luft.
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Abb. 4.20.: Schematische Darstellung der méglichen Einfangprozesse von Ladungstrigern in das
Dielektrikum nach [99].

Die Verschiebung der Schwellspannung durch eine dauerhaft angelegte Gate-
Spannung wurde bereits mehrfach fiir Diinnschichttransistoren auf Basis von Me-
talloxid-Halbleitern berichtet [64,76,91,92|. Eine erste Analyse der Instabilitdt der
Metalloxid-Halbleiter kann in Hinblick auf die bereits zahlreich vorhandenen Berich-
te zu konventionellen TFTs auf Basis amorphen Siliziums erértert werden [93-99].
Mafgeblich fiir die Instabilitét sind zum einem das Einfangen von Ladungstrigern in
Fallenzustdnden im Dielektrikum und an der Halbleiter-Dielektrikum-Grenzflache.
Zusétzlich konnen neue Defektzustinde generiert werden, die zu einer Anderung
von figq und S fithren. Wahrend fiir a-Si TFTs die Defektgeneration tatséchlich
beobachtet werden kann, kann bei den hier untersuchten TFTs diese ausgeschlossen
werden (f15; und S sind konstant). Im Gegensatz dazu ist die Beladung von Fallen-
zustédnden die dominierende Ursache der Verschiebung von Uy,. Abb. 4.20 illustriert
die verschiedenen Einfangprozesse, die zum Beladen der Fallenzusténde fithren. Fiir
eine niedrige Feldstdrke und Temperatur ist hauptsédchlich von einem Tunneln der
Ladungstriager vom Leitungsband ins Dielektrikum auszugehen. Die Kinetik des La-
dungstransfers an der Halbleiter-Dielektrikum-Grenzflaiche wird nach Koelmans et
al. beschrieben (Formel (4.19)) [100].

dntr

dt

= O'n'Uth<nS(NtT — Tltr) — nlntT) (419)

Dabei ist ng, die Dichte der gefiillten Fallenzustdnde im Dielektrikum, o, der Wir-
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Abb. 4.21.: Verschiebung der Schwellspannung AUy, (a) und Hysteresespannung Up, (b) wéihrend
positivem Bias-Stress mit Ugg pias = 10V in Luft und Vakuum (p = 10~* mbar). Der
Verlauf von AUy, ist anhand der gestreckt exponentiellen Funktion modelliert worden
(roter Graph).

kungsquerschnitt des Einfangprozesses, v;, die thermische Geschwindigkeit von Elek-
tronen, ng die Elektronendichte an der Grenzfliche Halbleiter /Dielektrikum, NV, die
Dichte der Fallenzustdnde im Dielektrikum und ny die Ladungstriagerverteilung ge-
maf der Boltzmann-Statistik.

Die Losung dieser Differentialgleichung zeigt, dass die zeitliche Abhangig-
keit der transferierten Ladung ins Dielektrikum logarithmisch ist [100]. Abb. 4.21
(a) zeigt den zeitlichen Verlauf der Schwellspannungsénderung AUy, der hier unter-
suchten ZTO-TFTs. Offensichtlich kann hierbei keine logarithmische Abhéangigkeit
von AUy, von der Zeit festgestellt werden. Das vorgestellte Modell fiir die Beladung
der Fallenzustdnde muss somit erweitert werden. Hierzu muss das Hopping der einge-
fangenen Ladungstréger in ortlich tiefere Zustdnde im Dielektrikum beriicksichtigt
werden. Typischerweise wird dieser Effekt mithilfe einer gestreckten Exponential-
funktion modelliert (Formel (4.20)). Allerdings sei darauf hingewiesen, dass dieser
Ansatz lediglich eine empirische Betrachtung ist. Dennoch ist dieses Modell in der
Literatur allgemein anerkannt [64,92,93,101].

AU (1) = AU o (1 - e(*f)ﬁ) (4.20)

Wi
Dabei ist AUy, die Schwellspannungsanderung fiir ¢ — oo, 7 = 19e*s7 die Zeit-

konstante des Einfangprozesses und § = WWLft der Streckungsfaktor. Die thermische
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4. Wechselwirkung von ZTO-TFTs mit der Luftatmosphére

Aktivierungsenergie fiir den Einfangprozess ist durch W, bestimmt und die mitt-
lere effektive Energiebarriere der Ladungstrager zum Erreichen des Fallenzustandes
im Dielektrikum durch W, [93]. Es sei darauf hingewiesen, dass fiir die Bestim-
mung der Aktivierungsenergie und der effektiven Energiebarriere des Einfangens
von Ladungstriger in Zustinde im Dielektrikum die Bestimmung von ( bei ver-
schiedenen Temperaturen notwendig ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurde auf die
nahere Bestimmung von W, und W, verzichtet. Die aus Abb. 4.21 extrahierten
Stabilitdtsparameter nach Formel (4.20) konnen der Tab. 4.3 entnommen werden.
Mit Hilfe der ermittelten Stabilitdtsparameter konnen nun nachfolgend qualitative
Analysen hinsichtlich der Dichte und energetischen Lage der Fallenzustdnde durch-
gefiihrt werden.

Die Gate-Bias Stabilitéit des TFTs ist ebenso wie die TFT Parameter durch
die Interaktion mit der Luftatmosphére beeintréachtigt. Um den Einfluss von Ad-
sorbaten auf die Stabilitdat zu untersuchen, wurde nachfolgend der TFT sowohl an
Luft als auch im Vakuum (p = 10~*mbar) wihrend positivem Bias-Stress analy-
siert. Abb. 4.21 (a) zeigt zuséatzlich zu AUy, an Luft die Verschiebung der Schwell-
spannung wahrend Gate-Bias Stresses im Vakuum. Ergénzend ist der Verlauf der
Hysteresespannung in Abb. 4.21 (b) dargestellt. In Hinblick auf die Abhéngigkeit
der Stabilitidtsparameter von der Atmosphére (siche Tab. 4.3) kann die Beeintréch-
tigung der Stabilitdt durch die Atmosphére eindeutig bestétigt werden. Wahrend an
Luft ein AU oo = 9,6 V ermittelt wird, betrigt AUy, o = 5,6 V im Vakuum. Die-
ser signifikante Unterschied resultiert aus den zusétzlichen Fallenzustdnden durch
adsorbierten Sauerstoff. Da die Adsorptionsrate von Sauerstoff durch die erhchte
Ladungstragerdichte im Kanal erhoht wird [102], kommt es zu einer stetigen Zunah-
me der Flachendichte chemisorbierten Sauerstoffs. Folglich ist der zeitliche Verlauf

von AUy, an Luft sowohl durch den Einfangprozess von Ladungstriger in Fallenzu-

Tab. 4.3.: Ubersicht der extrahierten Stabilitétsparameter aus der Bias-Stress Untersuchung von
ZTO-TFTs an Luft und im Vakuum (p = 10~* mbar).

Atmosphére AUpoo /V 7 /min f
Luft 9,6 65 0,45
Vakuum 5,6 26 0,36
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4.5. Einfluss der Luftatmosphére auf die Stabilitét

stande als auch durch die Dynamik der Sauerstoffadsorption gegeben. Im Gegensatz
dazu ist AUy, im Vakuum lediglich durch den Einfangprozess in Fallenzusténde im
Dielektrikum limitiert. Daher ist die Zeitkonstante 7 = 65 min der Schwellspannung-
danderung an Luft grofer als im Vakuum (7 = 26 min).

Interessanterweise zeigt auch die Anderung der Hysterese withrend des Gate-
Bias Stresses eine Abhéngigkeit von der Atmosphére. Im Vakuum ist die Hysterese
konstant bei U, = 25mV. Dahingegen sinkt die Hysterese an Luft von anfanglich
Up, = 130mV auf U, = 25 mV. Wahrend im Vakuum die Adsorption von Wasser im
Verlauf des Gate-Bias Stresses verhindert ist, kommt es an Luft scheinbar zu einer
stetigen Desorption von Wasser. Nach 20 h Gate-Bias ist Uy, an Luft gleich dem Wert
im Vakuum. Folglich ist es zu einer vollstdndigen Desorption von Wasser bedingt
durch den Gate-Bias Stress gekommen.

Es kann festgestellt werden, dass die Dynamik der Sauerstoff- und Wasser-
Adsorption bzw. Desorption durch den Gate-Bias Stress beeinflusst ist. Formel (4.21)

fasst die relevanten Prozesse zusammen:

OQ +e — Og_

(4.21)
HQO+ +e — HQO

Zusitzlich zu der Betrachtung des positiven Gate-Bias ist nachfolgend der
Einfluss des negativen Gate-Bias auf die TFT Charakteristika untersucht worden.
Abb. 4.22 zeigt den zeitlichen Verlauf der Schwellspannungsédnderung AUy, wiahrend
negativem Bias-Stress an Luft und im Vakuum. An Luft betrdgt AU, = —8,6 V und
im Vakuum AUy, = —1,7V jeweils nach ca. 25 min Gate-Bias. Offensichtlich spielt
auch beim negativen Gate-Bias die Atmosphére eine bedeutende Rolle.

Analog zum positiven Gate-Bias kommt es auch hier zu einer Beeinflussung
der Adsorption von Sauerstoff und Wasser. Da es zu einer starken negativen Ver-
schiebung der Schwellspannung kommt, ist es naheliegend, dass diese durch eine
vermehrte Adsorption von Wasser verursacht wird. Im Gegensatz dazu ist die Ver-
ringerung von AUy, im Vakuum nur durch die Bias-Stress induzierte Desorption
von Sauerstoff gegeben. Betrachtet man nun die Anderung der Hysterese durch den
negativen Gate-Bias nach 25min (AU, = 30mV) kann der ausgepréigte Einfluss

von Wasser bestétigt werden. Im Vakuum ist die Hysterese zu Beginn und am Ende
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Abb. 4.22.: Verschiebung der Schwellspannung AUy, bei negativem Bias-Stress mit Ugsg pias =
—10V in Luft und Vakuum (p = 10~* mbar).

des Gate-Bias konstant und somit AU, = 0mV. Formel (4.22) fasst die relevanten

Adsorption- und Desorptionsprozesse wihrend des negativen Gate-Bias zusammen.

02_ +h+ — OQ

(4.22)
HQO + ht — H20+

4.6. Umweltbedingte Langzeitdynamik der TFT Parameter

4.6.1. Dynamik der charakteristischen TFT Parameter

Nachdem der Einfluss von Sauerstoff und Wasser auf die Charakteristika
des ZTO-TFTs nachgewiesen worden ist (Kapitel 4.2 und 4.3), ist es naheliegend,
dass der TFT einer langfristigen Dynamik hinsichtlich der Adsorption unterlegen
ist. Abb. 4.23 zeigt das Histogramm der TFT Parameter jigq, Uy, S und U, am
Tag der Herstellung sowie einen Tag danach. Der Median der Sattigungsfeldeffektbe-
weglichkeit jis0; = 14 cm?/Vs bleibt konstant, dahingegen sinkt der Median fiir den
Subthreshold-Anstieg S (von 0,75V /dec auf 0,58 V/dec) und der Hysteresespannung
Upn (von 0,52V auf 0,14 V). Interessanterweise bleibt der Median der Schwellspan-
nung Uy, nahezu konstant. Fir TEF'Ts mit Uy, req1 < 0V am Tag der Herstellung
steigt der Median von -0,7V auf -0,3V. Im Gegensatz dazu sinkt der Median fiir

70



4.6. Umweltbedingte Langzeitdynamik der TF'T Parameter
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Abb. 4.23.: Histogramm der charakteristischen TFT Parameter psq;, Usp, S und Uﬁ am Tag der
Herstellung und ein Tag danach. Die Pfeile deuten die Richtung der Anderung des
Median an.

TEFTs mit Uy, 1ag1 > 0V von 2,4V auf 1,8 V. Infolgedessen bleibt der Median der
Gesamtgruppe der TFTs konstant. Es sei darauf hingewiesen, dass trotz der An-
derung, die gering ist, diese als signifikant angesehen werden muss, da durch die
Analyse von ca. 90 TFTs der Fehler in der Bestimmung des Medians sehr niedrig
ist.

Fiir eine Erklarung dieser Dynamik ist eine Betrachtung der elektronischen
Zustande des Metalloxid-Halbleiters notwendig. Abb. 4.24 verdeutlicht die Zustands-
dichte in Abhéngigkeit der Energie. Des Weiteren sind drei Bereiche markiert, die fiir
die Beeintrachtigung der TF'T Parameter verantwortlich sind. In Hinblick auf den
konstanten Wert von jis,; mit zunehmendem Alter nach der Herstellung kann ge-
schlussfolgert werden, dass die Zustande im Bereich I unveréndert bleiben. Diese sind
mafgeblich fiir eine Beeinflussung von . zustandig [7]. Auch der Subthreshold-
Anstieg weist eine langfristige Verringerung auf, weshalb die Dichte der Zusténde im

Bereich II ebenfalls reduziert werden. Die Zustande im Bereich III fithren zu einer
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Abb. 4.24.: Schematische Darstellung der Zustandsdichte innerhalb der Bandliicke fiir einen
Metalloxid-Halbleiter nach [6]. Die gekennzeichneten Bereiche LII und IIT zeigen fiir
einen typischen n-Kanal TFT die Zusténde, die psq¢, Uy, und S beeinflussen.

Anderung der Schwellspannung [7], was mit der Reduzierung von Uy, mit zunehmen-
dem Alter nach der Herstellung stark verkniipft ist. Die Reduzierung der Hysterese
kann dahingegen auf eine langfristige Desorption von Wasser zuriickgefiihrt werden.

Offensichtlich fiihrt die thermisch induzierte Adsorption des Sauerstoffs durch
den Ausheizprozess am Tag 0 zu einem energetisch ungilinstigen Zustand fiir das
Metalloxid-System. Folglich kommt es zu einer energetischen Neuorientierung des
adsorbierten Sauerstoffs. In Kapitel 4.2 konnte gezeigt werden, dass die molekulare
Adsorption von Sauerstoff neue Zusténde erzeugt, die als Fallen fiir Ladungstrager
agieren. Allerdings kann der molekular adsorbierte Sauerstoff an der Metalloxid-
Oberflache dissoziieren. Der daraus resultierende atomare Sauerstoff kann infolge-
dessen langfristig eine kovalenten Bindung an einer Sauerstofffehlstelle (Zn™ oder
Sn*) eingehen (siche Kapitel 4.2). Dadurch werden die Sauerstoffehlstellen redu-
ziert und die damit verbundenen Zustédnde in den Bereichen I bis III verringert
(Abb. 4.24). Dieser Prozess hat eine geringe Wahrscheinlichkeit, weshalb auch eine
geringfiigige Anderung der TFT Charakteristika zu beobachten ist.

Es ist ersichtlich, dass dieser Vorgang keiner zusétzlichen Zufuhr von Sau-
erstoff bedarf. In einem ergénzenden Experiment wurden ZTO-TFTs nach ihrer
Herstellung im Vakuum gelagert. Diese TF'Ts zeigten ein identisches Verhalten wie
Referenztransistoren an Luft. In Folge der Sattigung der Sauerstoftfehlstellen wird
die Anzahl der moglichen Adsorptionsstellen reduziert. Die Oberfliche des ZTO
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Abb. 4.25.: Langzeitverhalten der Transferkennlinie eines ZTO-TFTs mit Uy agn < 0V (a) und
Uth,Tagl >0V (b)

wird reaktionstrager gegeniiber Gasen aus der Atmosphére. Als Konsequenz wird
eine Readsorption von Wasser verhindert und die Hysterese ist dadurch dauerhaft
reduziert.

Aus der Gruppe der untersuchten TFTs mit Uy, tag1 < 0V bzw. Uy, a1 > 0V
am Tag der Herstellung ist nachfolgend das Langzeitverhalten der Transferkennlinie
eines reprisentativen TFTs dargestellt (4.25). Die Unterteilung der TFTs in diese
zwei Gruppen demonstriert, dass fiir ZTO-TFTs mit einer hohen Dichte an Sauer-
stofffehlstellen (U, mag1 < 0V) die Anzahl des molekular adsorbierten Sauerstoffes
steigt, was zu einer Erhéhung von Uy, fiihrt. Im Gegensatz dazu fithrt die Reduzie-
rung der Anzahl an molekular adsorbiertem Sauerstoff bei TFTs mit einer geringeren
Dichte an Sauerstofffehlstellen (U, mag1 > 0V) zu einer Verringerung von Uy,. Inter-
essanterweise verringert sich der Subthreshold-Anstieg fiir TFTs mit Uy, mag1 < 0V
von 0,8 V/dec auf 0,5 V/dec. Dahingegen bleibt er fir TFTs mit Uy, 1451 > 0V kon-
stant bei 0,5V /dec. Dies bestétigt erneut, dass Sauerstofffehlstellen (deren Dich-
te flir TFTs mit Uy, magr < OV grofer ist als fir TFTs mit Uy, magn > 0V) den
Subthreshold-Anstieg stark beeintrachtigen.

Dieser Mechanismus der Selbstheilung kann durch die Analyse der Austritts-
arbeit von ZTO-Schichten bestétigt werden. Hierzu wurden unterschiedliche Schich-
ten mit variierendem Sauerstoffanteil in der Sputteratmosphére hergestellt, um ge-
zielt die Sauerstofffehlstellen zu variieren. Abb. 4.26 zeigt den zeitlichen Verlauf der
Austrittsarbeit W 4. Es kann festgestellt werden, dass unabhéngig vom anfénglichen
Zustand die Austrittsarbeit fiir alle Schichten konvergiert (W, = 4,4¢eV).
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Abb. 4.26.: Zeitlicher Verlauf der Austrittsarbeit W, des ZTO-Halbleiter nach der Herstellung in
Abhéngigkeit des Sauerstoffpartialdrucks in der Sputteratmosphére.

Die langfristige Neuorientierung des adsorbierten Sauerstoffs kann durch eine
TPD-Analyse von jungen TFTs (3 Wochen) und élteren TFTs (10 Monate) bestd-
tigt werden. Abb. 4.27 zeigt die Verschiebung der Schwellspannung AUy, o nach
thermisch induzierter Desorption von Sauerstoff.

Bestimmt man nun die Aktivierungsenergie W, fiir die Desorption von Sau-
erstoff, wird ersichtlich, dass unabhéngig vom TFT Alter Wy, = 0,3V betragt

(siehe auch Kapitel 4.2). Somit besitzt der molekular adsorbierte Sauerstoff bei bei-

(a) (b)
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Abb. 4.27.: Einfluss des TFT Alters auf die thermisch induzierte Desorption von Sauerstoff bei der
Lagerung im Vakuum. Als Indikator dient die Anderung der Schwellspannung AUy, o
nach Ausheizen der Probe bei erhéhter Temperatur im Vakuum bezogen auf den An-
fangswert Ui (t = 0) (a). Der entsprechende Arrheniusgraph dient zur Bestimmung
der thermischen Aktivierungsenergie der Sauerstoffdesorption (b).
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den TFTs die gleiche Bindungsenergie. Der wesentliche Unterschied liegt jedoch in
der Menge an adsorbierten Sauerstoff. Bei einem 10 Monate altem TEFT betragt
AU o = —3,1V nach thermisch induzierter Desorption bei 280 °C. Der 3 Wochen
alte TFT zeigt jedoch eine sehr starke Verschiebung von AUy, = —29,2V. Die
Verschiebung der Schwellspannung korreliert in beiden Féllen mit der Menge an

desorbierten Sauerstoff.

4.6.2. Langzeitabhangigkeit der elektrischen Stabilitat

In diesem Kapitel soll untersucht werden, ob iiber der langfristigen Anderung
der TFT Parameter hinaus, auch die Gate-Bias Stabilitit einer Dynamik unter-
worfen ist. Abb. 4.28 zeigt die Verschiebung der Schwellspannung AUy, eines TFTs
wahrend positivem Bias-Stress in Abhéngigkeit des TFT Alters. Bei einem 3 Wochen
alten TF'T kann eine Verschiebung von AUy, = 1,0V nach 20 min Bias-Stress beob-
achtet werden. Demgegeniiber betrigt AU, = 0,3V fiir den selben TFT mit einem
Alter von 14 Wochen. Fiir die weitere Diskussion sind die Stabilitdtsparameter in
Tab. 4.4 extrahiert worden. Interessanterweise ist AUy, o = 3V unabhéingig vom
TFEFT Alter. Somit bleibt die Dichte der relevanten Fallenzustdnde konstant. Aller-
dings ist die Zeitkonstante 7 = 5 min fiir einen 3 Wochen alten TF'T signifikant klei-
ner als fiir einen 14 Wochen alten TFT (7 = 270 min). Da von einer gleich bleibenden

Dichte an Fallenzustéinden an der Halbleiter-Dielektrikum-Grenzflache auszugehen

1,2 _
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> 0,8 — ]
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Abb. 4.28.: Einfluss des TFT Alters auf die Verschiebung der Schwellspannung AUy, wihrend
positivem Bias-Stress mit Ugg piqs = 10 V.
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Tab. 4.4.: Extrahierten Stabilitdtsparameter aus der Bias-Stress Untersuchung von ZTO-TFTs in
Abhéngigkeit des TFT Alters.

TFT Alter AUpoo /V 7 /min  f
3 Wochen 3 5 0,7
14 Wochen 3 270 0,5

ist, kann die Adsorption von Sauerstoff als dominierende Ursache identifiziert wer-
den. In Kapitel 4.6.1 konnte bereits gezeigt werden, dass die Oberfliche des ZTOs
langfristig gegeniiber Adsorbaten reaktionstrager wird. Durch die reduzierte Adsorp-
tionsrate kommt es zu einer deutlichen Erhchungen der Zeitkonstante der Schwell-
spannungsénderung beim positivem Gate-Bias. Zusétzlich zu der unterschiedlichen
Zeitkonstante zeigt auch der ermittelte Beschleunigungsfaktor S eine Abhéngigkeit
vom TFET Alter. Diese Beobachtung deutet auf eine erhéhte Energiebarriere fiir das
Einfangen der Ladungstriger in Fallenzustédnde hin (siehe Kapitel 4.5). Die Dichte an
adsorbiertem Sauerstoff ist fiir einen 3 Wochen alten TFT zu Begin des Bias-Stress
hoher. Infolgedessen miissen die Ladungstriager eine hohere Barriere iiberwinden,
bevor sie in Fallenzustdnde des adsorbierten Sauerstoffs eingefangen werden. Fiir
eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurden daher die Bias-Stress Untersuchungen
in dieser Arbeit fiir TF'Ts mit identischem Alter durchgefiihrt.
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5. Strategien zur Reduzierung der umweltbedingten
Instabilitat von ZTO-TFTs

Diinnschichttransistoren auf Basis von Metalloxid-Halbleiter zeigen bekanntlich ei-
ne erhohte Sensitivitat gegeniiber Gasen aus der Atmosphére. Im besonderen Ma-
fse spielt dabei die Wechselwirkung mit Sauerstoff und Wasser eine wichtige Rol-
le. Nachdem eine detaillierte Untersuchung dieser Wechselwirkungen in Kapitel 4
durchgefiihrte worden ist, werden nachfolgend verschiedene Strategien zur Verbes-
serung der Stabilitdt an Atmosphére vorgestellt. Generell kénnen zwei wesentliche
Ansétze verfolgt werden: zum einem koénnen die Prozessbedingungen zur Abschei-
dung des Halbleiters optimiert werden (z.B. Ausheiztemperatur [103]) und zum
anderem kann dieser durch eine Verkapselung vor der Atmosphére geschiitzt wer-
den [62,62,104, 105].

Eine relevante Fragestellung in Bezug auf die Prozessbedingungen ist der
Einfluss der Abscheidetemperatur des Metalloxids. Hinsichtlich der méglichen tech-
nologischen Vorteile ist es verwunderlich, dass hierzu keine Untersuchungen bekannt
sind. In Kapitel 5.1 wird die alternative Abscheidung des Metalloxid-Halbleiters bei
erhohter Temperatur und die damit verkniipfte Verbesserung der Stabilitdt demons-
triert. In Kapitel 5.2 wird zunéchst die Problematik der konventionellen Verkap-
selungstechnologien vorgestellt und anschliefend die Verkapselung von Metalloxid-
TFTs mit ozonbasierter ALD demonstriert. Abschlieffend werden Top-Gate TFTs
auf Basis der ozonbasierten ALD demonstriert (Kapitel 5.3). Diese bieten Vorteile
hinsichtlich einer héheren Stabilitdt im Vergleich zu konventionellen Bottom-Gate
TFTs.
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5. Strategien zur Reduzierung der umweltbedingten Instabilitdt von ZTO-TFTs

5.1. Alternative Abscheidung des Zinkzinnoxids bei erhéhter
Temperatur

Metalloxid-TFTs miissen typischerweise nach der Abscheidung des Metall-
oxids (hier Zinkzinnoxid) bei Raumtemperatur einer thermischen Nachbehandlung
unterzogen werden. Das Ausheizen fiihrt zum einem zu einer Verbesserung der TF'T
Charakteristika und zum anderem wird die Stabilitdt des TFTs hinsichtlich Bias-
Stress verbessert [18,91,106]. Eine detaillierte Analyse des Ausheiz-Prozesses ist in
Kapitel 3.4.1 erortert worden. In diesem Kapitel wird nun alternativ die Abschei-
dung bei erhohter Temperatur (nachfolgend als in-situ Heizung bezeichnet) vorge-
stellt. Im Idealfall wére dadurch ein nachtréagliches Ausheizen des Halbleiters nicht
mehr notwendig. Weiterhin werden die daraus resultierenden Vorteile hinsichtlich
der umweltbedingten Instabilitit diskutiert und anhand der verbesserten Bias-Stress
Stabilitat erortert.

5.1.1. Gegeniberstellung mit dem konventionellen Ausheiz-Prozess

Die Abscheidung des ZTO-Kanals bei Raumtemperatur fiihrt in der Regel
zu Sauerstofffehlstellen, die durch nachtriagliches Ausheizen an Luftatmosphére ge-
heilt werden [107]|. Abb. 5.1 (a) zeigt die Transferkennlinie eines ZTO-TFTs vor und
nach dem Ausheizen bei 400 °C an Luft. Erwartungsgeméf sind die TFT Parameter

(a) (b)
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10” | —=— ohne Ausheizen 3 107 ¢ 3
3 mit Ausheizen L 3 L
- . - .
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f :: D—E—E=E=E=B=B=H-—B—B p=0 :: f :: ::
3 r o 2 r o
~10° | = —10° | =
r o r o
12 r E 12 r E
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Abb. 5.1.: Einfluss des Ausheiz-Prozesses auf die Transferkennlinie eines ZTO-TFTs. Die Abschei-
dung des ZTO-Kanals erfolgt bei Raumtemperatur (a) und bei 400 °C (b) in einer reinen
Ar-Sputteratmosphire (po, = 0%).
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Abb. 5.2.: Vergleich der Transferkennlinien eines TFTs mit konventionellem Ausheizprozess und
einem mit in-situ Heizung (400 °C und po, = 50 %).

wie z. B. die Séattigungsfeldeffektbeweglichkeit (i1s0; = 0,02 cm?/Vs) und die Schwell-
spannung (Uy, = —8,8 V) nicht-ausgeheizter TFTs mangelhaft. Alternativ zu diesem
konventionellen Verfahren wurde der ZTO-Halbleiter bei 400 °C abgeschieden. Abb.
5.1 (b) zeigt die Transferkennlinie dieses TFTs. Durch die Abscheidung des ZTOs
bei erhohter Temperatur in einer reinen Ar-Atmosphédre kommt es zu einer hohen
Dichte an Sauerstoftfehlstellen und daraus resultierend einem leitfdhigen Kanal, der
nicht verarmt werden kann. Ein dhnlicher Effekt konnte auch beim Ausheizen des
Metalloxid-Halbleiters in einer sauerstoffarmen Atmosphére (z.B. Vakuum) beob-
achtet werden [44]. Folglich ist wie im Fall der Abscheidung bei Raumtemperatur
ein nachtrégliches Ausheizen an Luft nétig, um eine typische Transfercharakteristik
zu erhalten. Die Abscheidung bei erhohter Temperatur ohne zusétzliche Anpassung
der Abscheideparameter weist daher keinen Vorteil gegeniiber dem konventionellen
Verfahren auf. Dem Entstehen von Sauerstofffehlstellen kann allerdings durch die
Hinzugabe von Sauerstoff in die Sputteratmosphére vorgebeugt werden.

Abb. 5.2 verdeutlicht den Einfluss des reaktiven Sputterns (po, = 50 % in der
Sputteratmosphére) auf einen bei 400 °C abgeschiedenen ZTO-Kanal. Diese TFTs
weisen bereits ohne einen zusédtzlichen Ausheiz-Prozess sehr gute Charakteristika
mit jisqe = 10cm?/Vs, Uy, = 1V, und U, = 0,2V auf. Im Vergleich dazu zei-
gen konventionell ausgeheizte TFTs eine niedrigere Séttigungsfeldeffektbeweglichkeit
(ftsat = 5em?/Vs), hohere Schwellspannung (Uy, = 3V) und grokere Hysteresespan-
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5. Strategien zur Reduzierung der umweltbedingten Instabilitdt von ZTO-TFTs

Tab. 5.1.: Vergleich der charakteristischen TFT Parameter pisq:, U, S und Uy, der untersuchten

TFTs.
psat/cm?/Vs Uy /V  S/V/dec U,/V
konventionelles Ausheizen (bei 400 °C) 5 3 0,7 0,55
in-situ Heizen (bei 400°C und po, = 8 1 0,5 0,20

50 %)

nung (Uj, = 0,6 V). Tab. 5.1 zeigt eine Ubersicht der TFT Parameter mit konventio-
nell ausgeheizten sowie mit in-situ geheizten ZTO-Kanélen. Im Fall der bei Raum-
temperatur abgeschiedenen Schichten fiihrt jedoch die Hinzugabe von Sauerstoff in
die Sputter-Atmosphére zu stark degradierten TFT Parameter (jis,; = 0,02 cm?/Vs
und Uy, = 7V). Ein nachtréigliches Ausheizen verbesserte die Parameter nicht, so
dass diese Bauelemente nachfolgend nicht mehr betrachtet werden. Die stark po-
sitive Schwellspannung deutet darauf hin, dass der ZTO-Halbleiter stark oxidiert
ist und eine geringe Dichte an Sauerstofffehlstellen aufweist (entspricht einer ge-
ringeren Dotierung). Infolgedessen ist die angelegte Gatespannung (hier maximal
15V) nicht ausreichend, um gentigend Ladungstrager im Kanal anzureichen, so dass
der Ladungstransport durch das Einfangen von Ladungstréiger in bandkantennahen
Fallenzusténde limitiert ist (niedriges fisq¢)-

Fiir die Untersuchung der prinzipiellen Unterschiede konventionell ausge-
heizter und in-situ geheizter ZTO-Kanéle wird zunéchst die Morphologie dieser
Schichten verglichen. Abb. 5.3 zeigt Querschnittsbilder, die mittels eines Trans-
missionselektronenmikroskops (TEM) aufgenommen wurden. Die Fourier-Analyse
dieser Aufnahmen bestéatigt, dass beide Schichten keine kristalline Phase besitzen.
Der ZTO-Halbleiter ist somit amorph, unabhéngig von den hier gewéhlten Prozess-
bedingungen. Interessanterweise besitzt die in-situ geheizte Schicht eine geringere
Schichtdicke (10nm) als die bei Raumtemperatur (20 nm) hergestellte Schicht, trotz
konstant gehaltener Sputterzeiten. Erkenntlicherweise ist der Haftkoeffizient gesput-
terter Partikel an der Substratoberfliche bei 400 °C geringer als bei Raumtempe-
ratur. Somit ist die Sputterrate geringer und es resultiert eine geringere Schicht-
dicke. Zusétzlich fiihrt die reaktive Sputteratmosphére zum reaktiven Ionenétzen
der aufwachsenden Schicht durch negativ geladenen Sauerstoff. Abb. 5.3 (b) ver-

deutlicht zudem, dass eine raue Grenzfliche zwischen Halbleiter-Dielektrikum (hier
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(a) (b)

Abb. 5.3.: TEM Aufnahmen der konventionell ausgeheizten (a) und in-situ geheizter (b) ZTO-
Schicht.

ZTO-Si0,) entsteht. In Vergleichsexperimenten konnte durch alleinige Variation der
Schichtdicke des Kanals im Bereich von 10 — 40 nm kein signifikanter Einfluss auf
die TF'T Parameter beobachtet werden, so dass die geringere Schichtdicke fiir die
Interpretation der Ergebnisse vernachléssigbar ist.

Zusétzlich zu der morphologischen Untersuchung ist eine optische Analy-
se der Schicht notwendig. Ein geeignetes Verfahren ist die spektrale Bestimmung
des Absorptionskoeffizienten. Hierdurch kann die Dichte der bandkantennahen De-
fektstellen qualitativ bestimmt werden. Abb. 5.4 zeigt den spektralen Verlauf des
Absorptionskoeffizienten einer 500 nm dicken ZTO-Schicht. Offensichtlich fiihrt die

-1

4
6x10" | ' ] ' ] ' i
- - --vor konventionellem Ausheizen I

- nach konventionellem Ausheizen oo
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4x10*

2x10*
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Abb. 5.4.: Vergleich der Absorptionsspektra konventionell ausgeheizter bzw. in-situ geheizter ZTO-
Schichten.
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5. Strategien zur Reduzierung der umweltbedingten Instabilitdt von ZTO-TFTs

Abscheidung bei Raumtemperatur zu einer hohen Dichte an bandkantennahen De-
fektstellen, da in diesem Bereich (hv > W, = 2,8eV) der Absorptionskoeffizi-
ent stark zunimmt. Allerdings kommt es durch das nachtrégliche Ausheizen dieser
Schichten zu einer Reduzierung der Dichte dieser Defektstellen. Im Gegensatz da-
zu kann die Entstehung bandkantennaher Defektstellen durch eine Abscheidung des
Z'TO-Halbleiters bei 400 °C vermieden werden. Kamiya et al. konnten bereits de-
monstrieren, dass die Reduzierung bandkantennaher Defektstellen eine bedeutende
Voraussetzung fiir die Herstellung leistungsstarker TFTs ist [108]|. Diese Strategie
kann durch das hier vorgestellte Verfahren anhand der hoheren Werte fiir piz,; und
Uy, < 1V bestétigt werden.

5.1.2. Untersuchung zur umweltbedingten Sensitivitat und Stabilitat

Um den Einfluss von Adsorbaten aus der Luftatmosphére zu untersuchen,
wurden die TFTs in Luft und Vakuum (p = 107" mbar) charakterisiert. Abb. 5.5
(a) zeigt die Transferkennlinie der untersuchten TFTs in Luft und anschliefender
8-tégiger Lagerung im Vakuum. Im Fall der konventionell ausgeheizten TFTs kommt
es durch die Desorption von Wasser zu einer signifikanten Reduzierung der Hystere-
se. Diese Beobachtung deutet auf den Zusammenhang zwischen einer hohen Dichte
an bandkantennahen Zustidnde und einer erhohten Dichte an Adsorptionsstellen, was
gleichzeitig einer hoheren Dichte an Adsorbaten entspricht. Diese Zustédnde entste-

hen durch Sauerstofffehlstellen [109] und begiinstigen die Adsorption von Gasen aus

(a) (b)
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Abb. 5.5.: Transferkennlinie der untersuchten TFTs in Luft (durchgezogen) und Lagerung im Vaku-
um (p = 1077 mbar) nach 8 Tagen (gestrichelt) (a). Verschiebung der Schwellspannung
AUy, wihrend der Lagerung im Vakuum (b).
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Abb. 5.6.: Verschiebung der Schwellspannung AUy, konventionell ausgeheizter bzw. in-situ ge-
heizter TFTs wihrend positivem Bias-Stress (Ugs pias = 10V) in Luft und Vakuum
(p = 10~* mbar).

der Luftatmosphére. Die kurze Zeitkonstante des Einfangens von Ladungstragern
der bandkantennahen Zustidnde bestatigt Wasser als Hauptursache der Hysterese.
Abb. 5.5 (b) zeigt den Verlauf der Schwellspannungsénderung AUy, wihrend der La-
gerung im Vakuum. Die Evakuierung der Messkammer findet zum Zeitpunkt ¢ = 0
statt. Auch hier ist im Fall der konventionell ausgeheizten TFTs der starke Ein-
fluss von Adsorbaten deutlich zu erkennen. Wéahrend nach 3 Tagen diese TF'Ts ein
AUy, = —2,4V aufweisen, betragt AUy, = —0,5V bei TFTs mit einem bei 400 °C
abgeschiedenen Kanal. Interessanterweise ist der Effekt energetisch flacher Zustande
ebenso im zeitlichen Verlauf von AUy, zu erkennen. Die Schwellspannung der konven-
tionell ausgeheizten TFTs reduziert sich bereits bei t = 1h um AUy, = —1,3V. Eine
erginzende Untersuchung dieser Schicht mittels Kelvin Probe ergibt eine Abnahme
der Austrittsarbeit von W4 = 4,7eV auf W, = 4,3 eV, ermittelt jeweils fiir Luft und
Vakuum. Im Gegensatz dazu bleibt W, = 4,4eV = const. bei 400 °C abgeschiede-
nen ZTO-Schichten. Dieses Ergebnis hat in Hinblick auf Anwendungsfille, in denen
die Verkapselung des Gesamtsystems notwendig ist (z. B. OLED-Bildschirme), eine
besondere Bedeutung [110].

Die Bias-Stress Stabilitat der TFTs ist, wie bereits in Kapitel 4.5 beschrieben,
durch Adsorbate aus der Luftatmosphére stark beeintrachtigt. Eine Gegeniiberstel-
lung der Bias-Stress Stabilitdt der untersuchten TFTs kann der Abb. 5.6 entnommen

werden. Diese zeigt die Verschiebung der Schwellspannung AU, wahrend positivem
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Bias-Stress mit Uggpias = 10V in Luft und Vakuum. Nahezu alle zeitlichen Verlau-
fe von AUy, zeigen eine Sattigung nach ¢ = 20 h. Konventionell ausgeheizte TFTs
haben eine wesentlich hohere Verschiebung der Schwellspannung im Vergleich zu
TFTs mit in-situ Heizung. Auch diese nachteilige Eigenschaft ist auf eine deutlich
héhere Anzahl an adsorbiertem Sauerstoff auf der ZTO-Oberflache zuriickzufiihren.
Dieser erzeugt Fallenzustdnde fiir Elektronen, die im eingefangenen Zustand den
Kanal verarmen und somit eine positive Verschiebung von Uy, verursachen [92]. In
Abwesenheit von Sauerstoff wihrend der Untersuchung im Vakuum zeigen beide
TFT-Typen eine vergleichbare Anderung von Uy,. Diese Verschiebung wird durch
das Einfangen von Elektronen in Fallenzustéinde an der Halbleiter-Dielektrikum-
Grenzflache verursacht.

Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass die alternative Abscheidung
des ZTO-Kanals bei erhohter Temperatur (400 °C) eine Verbesserung der TFT Pa-
rameter zu Folge hat. Im Vergleich dazu zeigen konventionell ausgeheizte ZTO-
TFTs deutlich schlechtere Charakteristika (niedrigeres fisq, hoheres Uy, und Uy).
Die reduzierte Dichte an bandkantennahen Defektstellen fiihrt dariiberhinaus zu
einer geringeren Sensitivitdt gegeniiber Adsorbaten, was sich in einer niedrigeren
Schwellspannung und Hysteresespannung widerspiegelt. Schliefslich wurde die ver-
besserte Stabilitdt hinsichtlich der Atmosphére anhand des verbesserten Bias-Stress
Verhaltens bestéatigt. Wahrend die konventionell ausgeheizten TFTs nach ¢ = 20h
eine Verschiebung der Schwellspannung von etwa AU, = 9V aufweisen, betragt
AUy, = 6V fiir die in-situ geheizten TFTs.

5.2. Verkapselungen fur ZTO-TFTs mit ozonbasierter ALD

Die umweltbedingte Instabilitdt von Metalloxid-TFTs kann auch durch eine
Verkapselung des TFTs reduziert. Typischerweise werden Verfahren wie z. B. CVD
und Sputtern, genutzt um Gasdiffusionsbarrieren fiir Metalloxid-TFTs herzustellen
[20,77,111|. Die Problematik dieser Verkapselungstechnologien wird nachfolgend in
Kapitel 5.2.1 erortert. Das Verfahren der ALD ermdglicht im Gegensatz zu den
bereits genannten Technologien Gasbarrieren mit den niedrigsten Permeationsraten
fiir Wasser und Sauerstoff [112]. Allerdings fiihrt die Verkapselung von TFTs mittels
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konventioneller ALD zu einer Degradation der TFT Charakteristika, was durch eine
nachtrigliche Behandlung wieder riickgéingig werden muss [104]. Die Erorterung
dieser Problematik und die Vorstellung einer geeigneten Losung sind wesentliche
Bestandteile des Kapitels 5.2.2.

5.2.1. Problematik konventioneller Verkapselungstechnologien

Die Verkapselung von Metalloxid-TFTs wurde bereits 2005 von Hong et
al. demonstriert [113|. Dabei wurde SiO, mittels Sputtern auf dem Metalloxid-
Halbleiter abgeschieden. Allerdings beobachteten die Autoren eine starke Degrada-
tion der TFT Parameter, insbesondere die negative Verschiebung der Schwellspan-
nung, nach der Verkapselung. Bereits in diesem ersten Bericht wurde als Ursache
das Entfernen von adsorbiertem Sauerstoff vermutet. Bekanntlich stellt Sauerstoff
einen Fallenzustand fiir Elektronen dar. Somit fiihrt die Desorption von Sauerstoff zu
einer Erhohung der Ladungstragerdichte und Reduzierung von Uy, [19]. Die Desorp-
tion des Sauerstoffs kann auf das mechanische Entfernen mittels hochenergetischer
Sputterpartikel zuriickgefiihrt werden [111]. Infolgedessen muss der verkapselte TFT
nachtréglich in einer oxidierenden Atmosphére (z. B. Luft) ausgeheizt werden.

Neben dem Sputtern wurde in hdufigerem Mafe das Verfahren der Plasma-
Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) als Verkapselungstechnologie ge-
nutzt. Jeong et al. [62] nutzten PECVD, um eine SiOs-Verkapselung abzuschei-
den. Jedoch wurde auch hier eine Degradation der TFT Parameter durch die Ver-
kapselung beobachtet. Bei der Abscheidung von SiOs mittels PECVD wird SiHy
als Prozessgas genutzt. Dabei entsteht Wasserstoff als Abprodukt und fiihrt zu ei-
ner Dotierung des Metalloxid-Halbleiters wiahrend des Verkapselungsprozesses. Zum
Wiederherstellen der TFT Charakteristika muss somit auch bei der Verkapselung
mittels PECVD ein nachtrigliches Ausheizen durchgefiithrt werden. Alternativ kann
auch eine Pufferschicht auf dem Metalloxid-Halbleiter aufgebracht werden, die den
Halbleiter vor der Beschiddigung durch den Verkapselungsprozess schiitzt [114].

Neben den konventionellen Verfahren (Sputtern und PECVD) konnten auch
Verkapselungen mittels Spin-Coating eines organischen Materials realisiert werden
[104,115,116]. Cho et al. demonstrierten eine Verkapselung auf Basis von Polyimid
(PI), die die TFT Parameter nicht beeinflusst und kein nachtrigliches Ausheizen

benotigt [115]. Der Vorteil dieses Verfahrens ist zudem, dass kein kostenintensiver
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Vakuumprozess fiir die Abscheidung der Verkapselung notwendig ist.

Ein wesentlicher Nachteil, zusétzlich zu der nétigen Nachbehandlung, der
genannten Verkapselungstechnologien ist die hohe Gasdurchlassigkeit der resultie-
renden Schicht. Hinsichtlich einer langfristigen Stabilitdt des TFTs gegeniiber Um-
welteinfliissen, insbesondere der Adsorption von Sauerstoff und Wasser, muss ei-
ne niedrige Gaspermeationsrate gewahrleistet sein. Gesputterte Dielektrika neigen
bekanntlich zu einer Kristallisierung, was die Bildung von Korngrenzen zur Folge
hat [21]. Damit verbunden wird die Gasdurchléssigkeit der Schicht erhoht und ein
Einfluss der Atmosphére auf den TFT begiinstigt. PECVD-Schichten weisen sogar
eine hohere Defektdichte auf als gesputterte Schichten, was sich negativ auf die Gas-
permeation auswirkt [117]. Schlieflich ist die Gasdurchléassigkeit organischer Dielek-
trika am hochsten, wodurch sie eindeutig ungeeignet fiir eine effiziente Verkapselung
sind [118].

Eine vielversprechende Alternative beziiglich sehr niedriger Gaspermeations-
raten bietet das Verfahren der (ALD). Die hervorragende Gasbarriere-Eigenschaft
mittels ALD hergestellter Schichten konnte bereits in vorangehende Arbeiten de-
monstriert werden [112,119]. Cho et al. haben die Realisierung von ALD-Verkap-
selungen fiir Metalloxid-TFT demonstriert [104]. Allerdings wird auch bei dieser
Methode ein nachtrégliches Ausheizen benétigt, da die TF'T Charakteristika durch
die Verkapselung verdndert werden.

Ein Auszug der bekannten Verkapselungstechnologien und -materialien fiir
gesputterte Metalloxid-TFTs ist in Tab. 5.2 dargestellt.
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Tab. 5.2.: Ubersicht der Verkapselungstechnologien und -materialien fiir gesputterte Metalloxid-

TFTs.
Jahr Technologie Material Nachbehandlung Referenz
2005 Sputtern Si0s Ausheizen [113]
2008 PECVD SiOq Ausheizen [62]
2008 PECVD Si0q Ausheizen [120]
2008 PECVD SiO, N,O-Plasma [20]
2008 Spin-Coating PI [115]
2009 ALD ALO;, Ausheizen [104]
2009 Spin-Coating PVP Ausheizen [104]
2009 Spin-Coating PMMA [116]
2009 Sputtern Al,O4 Ausheizen [92]
2009 PECVD SiNy Pufferschicht [114]
2010 Sputtern Si0s Ausheizen [111]
2010 PECVD SiOy Ausheizen [121]
2010 PECVD Si0q Ausheizen [122]
2011 Spin-Coating Paraffin-Wax [123]
2011 PECVD SiN Ausheizen [124]
2011 PECVD SiO9/SiNy Ausheizen [125]
2012 Spin-Coating CYTOP Ausheizen [126]
2012 Sputtern SiOy Ausheizen [127]
2012 Sputtern ZTSO Ausheizen [105]

5.2.2. Gegenlberstellung konventioneller und ozonbasierter ALD

Die typische Transferkennlinie eines ZTO-TFTs vor und nach einer Al,O3-
Verkapselung mittels konventioneller ALD basierend auf TMA und Wasser als Re-
aktanden ist in Abb. 5.7 dargestellt. Die Schwellspannung Uy, der TFTs wird durch
die Verkapselung stark reduziert (von ca. 3V auf —23V). Der TFT wird dadurch
praktisch unbrauchbar. Die Sattigungsfeldeffektbeweglichkeit bleibt dahingegen kon-
stant bel figqr = 7cm2/\/s. Die Reduzierung von Uy, durch eine dhnliche ALD-
Verkapselung wurde bereits in vorherigen Berichten auf die Entfernung von Sau-
erstoff aus dem Metalloxid-Halbleiter zuriickgefiihrt [110]. TMA und andere me-
tallorganische ALD Prékursoren sind dafiir bekannt, starke Lewis-Séuren zu sein.
Das Sauerstoffmolekiil ist allerdings auch eine Lewis-Séure und reagiert bekanntlich

als neutrale Spezies nicht mit TMA [128]. Im Gegensatz dazu ist geladener Sau-
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Abb. 5.7.: Transferkennlinien Al,O3 verkapselter TFTs mittels konventioneller ALD basierend auf
TMA /Wasser bei 80 °C.

erstoff eine deutlich schwichere Lewis-Sdure und wurde sogar als Lewis-Base klas-
sifiziert [129, 130]. Somit wird eine chemische Reaktion zwischen der Lewis-Séure
TMA und dem negativ geladenem Sauerstoff méglich. Eine detaillierte Analyse der
Reaktion zwischen einem Lewis-Séure-Base Paar kann den Referenzen [129, 130]
entnommen werden. Es ist bekannt, dass adsorbierter Sauerstoff an der Oberfliache
des Metalloxid-Kanals eine negative Oberflichenladung erzeugt und durch Einfan-
gen von Elektronen eine Verarmungszone schafft [79]. Die Freilassung der Elektronen
nach Entfernen der Sauerstoff-bedingten Fallenzusténde fiihrt zu einer Erhohung der
Ladungstragerdichte und somit zu einer niedrigeren Schwellspannung [110,111]. Die-
ser Effekt wurde auch grundsétzlich fiir TFTs mit anderen Metalloxid-Halbleitern
wie z. B. IGZO beobachtet [104]. Daher ist in der Regel ein nachtriglicher Pro-
zessschritt wie z. B. das Ausheizen der verkapselten TFTs in einer oxidierenden
Atmosphére notwendig. Hierbei wird der adsorbierte Sauerstoff am Kanal wieder-
hergestellt und damit verbunden die freie Ladungstragerdichte reduziert. Folglich
konnen die urspriinglichen TFT Charakteristika erhalten werden. Als Beispiel hierzu
ist die Transferkennlinie eines verkapselten TFTs nach dem Ausheizen bei 200 °C fiir
10 min an Luft dargestellt (Abb. 5.7). Der urspriingliche Wert der Schwellspannung
(Ug, = 3,1 V) vor der Verkapselung konnte hierdurch nahezu vollstindig wiederher-
gestellt werden.

Offensichtlich fithrt das Ausheizen an Luft zu einer Re-Adsorption von Sauer-
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Abb. 5.8.: Transferkennlinie AlyO3 verkapselter TFTs mittels ozonbasierter ALD (TMA /Ozon) bei
80°C.

stoff. Dieser Vorgang wird durch die thermisch aktivierte Erhohung der Gaspermea-
bilitdt der AlyOs-Verkapselung bei erhohter Temperatur ermdglicht [112|. Bemer-
kenswerterweise ist die Hysterese nach der Verkapselung deutlich geringer. Dieser
Effekt kann auf die Desorption von Wasser wiahrend des Verkapselung-Prozesses im
Vakuum zuriickgefiihrt werden. Der Einfluss von Wasser auf die Hysteresespannung
wurde bereits in Kapitel 4.3.1 erldutert. Interessanterweise findet eine Re-Adsorption
von Wasser, im Gegensatz zu Sauerstoff, durch das nachtriagliche Ausheizen an Luft
nicht statt. Offensichtlich sind fiir Sauerstoff Adsorptionsstellen frei, die fiir Wasser
nicht zugénglich sind.

Hinsichtlich der Anwendung ist die Vermeidung zusétzlicher energie- und
zeitaufwendiger Prozessschritte gewiinscht und gefordert. Daher wird nachfolgend
die Verkapselung von Metalloxid-TFTs basierend auf Ozon anstelle von Wasser als
Oxidant fiir die ALD eingefiihrt. Wie gezeigt werden kann, wird durch diese Ver-
kapselungsmethode eine nachtrigliche Behandlung tiberfliissig. Im Allgemeinen sind
ALD Prozesse basierend auf Ozon etabliert und das Reaktionsschema von TMA
und Oj bereits erforscht [131]. Allerdings wurden bisher keine ALD Barriereschich-
ten basierend auf Ozon fiir die Verkapselung von Metalloxid-TFTs verwendet. Abb.
5.8 zeigt die Transferkennlinie eines ZTO-TFTs vor und nach der Verkapselung mit-
tels TMA/O3. Im Gegensatz zu der Verkapselung basierend auf Wasser kommt es

lediglich zu einer geringfiigigen Reduzierung der Schwellspannung (von 2,7V auf
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Abb. 5.9.: Boxplot der Schwellspannung Uy, (a) und Hysteresespannung Uy, (b) nicht-verkapselter
und Al Oz-verkapselter TFTs. Stichprobenanzahl nicht-verkapselter TFTs: 33; verkap-
selter: 9.

1,3V). Offensichtlich wird wéhrend eines TMA /O3 Prozesses Sauerstoff fiir die Re-
Oxidation des Halbleiter zur Verfiigung zu stellen. Infolgedessen kann der Wert der
Schwellspannung erhalten werden. Es ist zu erwéhnen, dass die Sattigungsfeldeffekt-
beweglichkeit p1,,; = 8 cm?/Vs nach der Verkapselung unverindert bleibt. Dahinge-
gen ist die bei unverkapselten TFTs auftretende Hysterese in der Transfercharakte-
ristik durch die Verkapselung nahezu vollstdndig eliminiert worden.

Die statistische Signifikanz dieser Ergebnisse kann der Ubersicht in Abb. 5.9
entnommen werden. Hierbei ist der Boxplot der Schwellspannung Uy, und Hysterese-
spannung U}, nicht-verkapselter und verkapselter TFTs aufgetragen. Es kann anhand
des Median fiir Uy, und U, eindeutig bestéatigt werden, dass die ozonbasierte Verkap-
selung die Schwellspannung nahezu unverdndert ldsst und die Hysterese fast voll-
standig eliminiert. Um den Einfluss von Ozon wéahrend der ALD-Verkapselung auf
den TFT zu analysieren, wurde eine in-situ Charakterisierung durchgefiihrt. Hierzu
wurde die Schwellspannung des TFTs wéhrend der Verkapselung in einem ALD-
Reaktor aufgezeichnet. Es ist im Voraus zu erwahnen, dass die Behandlung eines
nicht-verkapselten TFTs mit Ozon keine Veranderung der TFT Parameter verur-
sacht. Abb. 5.10 (a) zeigt den Verlauf der Schwellspannung Uy, bei einer einmaligen,
wie bei einer ALD Prozess iiblichen gepulsten, TMA Exposition (tp,s = 200 ms).
Wie erwartet wird Uy, nach der Exposition mit bereits einem einzelnen TMA-Puls
stark reduziert. Allerdings wird die Schwellspannung nach Einlass von Ozon in den

ALD-Reaktor vollstandig wiederhergestellt. Die Zeitkonstante 7 dieses Prozesses
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Abb. 5.10.: Einfluss einer TMA-Exposition (tp,s = 200ms) auf die Schwellspannung Uy, und
anschlieflender Oz-Exposition (to, = 200ms) (a) bzw. Oz-Exposition (b).

ist kleiner als die zeitliche Auflosung At dieses Experiments (7 << At = 1min).
Offensichtlich fiihrt Ozon zu einer schnellen Adsorption von Sauerstoff an der Halb-
leiteroberflache. Als Konsequenz erhoht sich Uy, in Richtung des urspriinglichen
Werts. Auffallenderweise kann eine derart schnelle Re-Adsorption von Sauerstoff
nicht durch eine Oy-Exposition erreicht werden. Abb. 5.10 (b) zeigt den zeitlichen
Verlauf von Uy, wihrend einer Oy-Exposition (po, = 2mbar). Die Adsorption von
Sauerstoff weist eine Zeitkonstante von 7 = 1,7h auf, die mehrere Grofenordnun-
gen grofer als die bei einer Oz-Exposition ist (7 << 1min). Die unterschiedlichen
Zeitkonstanten der Adsorption kénnen durch die hohere Elektronenaffinitat des Oz-
ons im Vergleich zu Oy erkliart werden [132]. Wahrend die Bildungsenthalpie von
O+ e — Oy~ -0,44€eV betragt, ist sie fiir die Reaktion von Ozon mit einem Elek-
tron mit -1,96 eV signifikant hoher und somit wahrscheinlicher. Dies fiihrt zu einem
effizienteren Einfangen von Ladungstrigern aus dem Halbleiter-Kanal.

Ein wichtiger Parameter bei der ALD-Verkapselung von TFTs ist die Ab-
scheidetemperatur, da sie sowohl die physikalische Dichte der ALD-Schicht als auch
die Anzahl der Defekte in der Schicht beeinflusst [133]. Abb. 5.11 verdeutlicht die
Transferkennlinie eines ZTO-TFTs, der bei einer hohen Temperatur von 200 °C mit
einer 100nm dicken Al,O3-Schicht verkapselt worden ist. Wie allerdings zu sehen
ist, kommt es bei dieser hohen Temperatur zu einem stark leitfadhigen Kanal, der kei-
nen typischen Feldeffekt mehr aufweist. Im Vergleich dazu ist bei der Abscheidung
bei 80 °C eine typische Transferkennlinie erkennbar. Die hohe Leitfahigkeit der bei

200 °C verkapselten TFTs ist durch das dauerhafte Entfernen von Sauerstoff aus dem
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Abb. 5.11.: Einfluss der ALD-Abscheidetemperatur auf die Transferkennlinie eines Al;Os-
verkapselten TFTs mittels TMA /Ozon.

Metalloxid-Halbleiter zu erklaren. In Kapitel 4.2 wurde bereits gezeigt, dass ab einer
Temperatur von 170°C die stiarkste Desorption des physisorbierten Sauerstoffs zu
beobachten ist. Die Exposition mit Ozon wahrend des Verkapselungsprozesses zeigt
keine Re-Adsorption des Sauerstoffs. Bekanntlich steigt die Zerfallsrate des Ozons
in Abhéngigkeit der Temperatur an. Somit ist die Effizienz der Oxidation mittels
Ozon bei hoher Temperatur niedriger. Die Verkapselung der TFTs bei einer hohen
Temperatur ist somit zu Gunsten einer dichteren und defektdrmeren Barriereschicht
nicht méoglich.

Nachfolgend sollen nun die in-situ Diffusionsprozesse wahrend der Verkap-
selung mit Ozon studiert und mit dem konventionellen ALD-Prozess basierend auf
Wasser verglichen werden. Zunéchst findet eine Abschétzung der Schichtdicke einer
Al;Os-Barriereschicht statt, die hinreichend ist, um die Diffusion des Prékursors
eine Diffusion des Prakursors TMA zur Kanaloberfliche des TFTs verhindert. Hier-
zu wird eine Doppelschichtanordnung, die schematisch in Abb. 5.12 dargestellt ist,
untersucht. Die insgesamt 50 nm dicke AlyO3-Schicht besteht aus einer Al,O3-Lage,
die mittels TMA /O3 hergestellt worden ist (Schichtdicke do,). Darauffolgend ist ei-
ne Al;O3-Schicht mit TMA /H50 abschieden worden (Schichtdicke dy,0). Abb. 5.12
zeigt zudem die Anderung der Schwellspannung AUy, durch die Verkapselung in Ab-
hangigkeit der Schichtdicke dp,. Wie bereits vorher beschrieben, fithrt die alleinige
Verkapselung mittels TMA /H,O (do, = Onm) zu einer starken negativen Verschie-
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Abb. 5.12.: Verschiebung der Schwellspannung AU, bei Verkapselung mit einer Doppelschicht. Die
Al503-Schicht mit der Dicke do, bzw. di,0 wurde mit TMA /Ozon bzw. TMA /Wasser
hergestellt. Die Gesamtschichtdicke betrigt d = do, + du,0 = 50nm.

bung der Schwellspannung um etwa 20 V. Im Gegensatz dazu ermoglicht der Einsatz
einer lediglich 1 nm dicken Al,O3-Zwischenschicht basierend auf TMA /O3 bereits ei-
ne deutlich geringere Verschiebung AUy, = —2,5V. Eine weitere Erhéhung der Dicke
der Zwischenschicht dg, fithrt zu keiner weiteren signifikanten Reduzierung des Be-
trages von AUy,. Somit ist eine 1nm diinne Al;O3-Schicht, die mittels TMA /Og
hergestellt wurde, in der Lage, den TFT-Kanal vor dem negativen Einfluss eines
Prékursors in einem nachfolgenden ALD Prozess zu schiitzen. Dieses Ergebnis ist
hinsichtlich eines ALD Prozesses, in dem Ozon als Oxidant nicht verwendet wer-
den kann, von wichtiger Bedeutung. Dartiberhinaus bestétigt dieses Ergebnis, dass
die starke Verschiebung von Uy, die durch die konventionelle Verkapselung mittels
TMA /H50 verursacht wird, bereits wihrend der ersten Nanometer der Abscheidung
entsteht. Von grofter Bedeutung ist auch die Tatsache, dass mogliche eingefangene
Ladungen im Volumen der Verkapselungsschicht die Schwellspannung nicht beein-
flussen. Dieser Effekt wurde in anderen Arbeiten fiir die Verschiebung der Schwell-
spannung verantwortlich gemacht [21]. Dies kann aus der Beobachtung geschlossen
werden, dass bereits der Einsatz einer 1nm diinnen Al,Os-Barriereschicht mittels
TMA /O3 zu einem niedrigen AUy, fiihrt, unabhéngig von der Schichtdicke dy,o.
Dariiberhinaus ist AUy, unabhéngig von dem Abstand der Grenzfliche der Doppel-
schicht zum TFT-Kanal (do, > 1nm). Daher kann ein moglicher Einfluss eingefan-

gener Ladungen an dieser Grenzflache ausgeschlossen werden.
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Abb. 5.13.: Verschiebung der Schwellspannung AUy, bei Verkapselung mit einer Al,O3 Doppel-
schicht. Die Al;O3 Schicht mit der Dicke dy,0 bzw. do, wurde mit TMA /Wasser bzw.
TMA /Ozon hergestellt. Die Gesamtschichtdicke betrigt d = do, + di,0 = 50nm.

Analog zum oben beschriebenem Experiment ist nun nachfolgend die Schicht-
folge des Al,O3 basierend auf TMA/HyO und TMA /O3 getauscht worden (siche
Schichtschema in Abb. 5.13). Hierdurch kann untersucht werden, ob Ozon durch ei-
ne bereits vorhandene Al,Os Schicht diffundieren kann. Abb. 5.13 zeigt die Anderung
der Schwellspannung AUy, in Abhéngigkeit der Schichtdicke dp,o. Wahrend AUy,
fiir dg,0 < 5nm nahezu null ist, kann eine stetige Abnahme fiir dy,o > 5nm beob-
achtet werden. Wie bereits diskutiert, ist im Fall einer Al,O3-Schicht, die nur mit
TMA /H50 hergestellt wurde, die Schwellspannung um AU, = —20V stark redu-
ziert. Dieses Ergebnis zeigt, dass Ozon durch eine bereits vorhandene diinne AlyOs-
Schicht diffundieren kann. Der TFT-Kanal wird reoxidiert und somit die urspriing-
liche Schwellspannung wiederhergestellt. Dieser Effekt nimmt jedoch mit steigender
Schichtdicke dp,o ab, da die Diffusion von Ozon zur TFT-Oberfliche durch die exis-
tierende AlyO3-Schicht verhindert wird. Somit wird die Behauptung, dass Ozon fiir
die Wiederherstellung der TFT Charakteristika durch eine Re-Adsorption von Sau-
erstoff verantwortlich ist, bestétigt. Offensichtlich ist eine vergleichbare Reoxidation
der Kanaloberfliche durch Wasser als Oxidant nicht moglich.

Die oben beschriebenen Ergebnisse haben eine allgemeine Giiltigkeit in Hin-
blick auf die Verkapselung von Metalloxid-TFTs mittels ALD. Tab. 5.3 gibt eine
Zusammenfassung der Schwellspannungsénderung AUy, und Reduzierung der Hys-
terese AU}, durch die Verkapselung mit Al,O3, TiO5 und ZrO, wieder. Auch TFTs
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Tab. 5.3.: Verschiebung der Schwellspannung AUy, und Anderung der Hysteresespannung AU,
(bezogen auf den Anfangswert Uy, o) nach einer ALD Verkapselung basierend auf Wasser
oder Ozon als Oxidant. Uj, kann nur fiir ALD Dielektrika basierend auf Ozon als Oxidant
angegeben werden, da nur diese eine charakteristische Transferkennlinie aufweisen.

Verkapselungsmaterial Metalloxid-Halbleiter ~ Uy, /V Uy /V AU /Upo/%

Wasser Ozon Ozon
Al,O4 ZTO -20,0 -1,4 -70
TiO9 ZTO -29.5 -1,8 -40
yAYOL ZTO -9,0 -1,4 -100
Al, O3 1GZO -1,1 0,1 -50

mit dem konventionellen Metalloxid-Halbleiter IGZO weisen eine Verschiebung der
Schwellspannung durch die ALD-Verkapselung basierend auf Wasser als Oxidant auf.
Hierbei ist jedoch eine geringere Verschiebung im Vergleich zu ZTO-TFTs zu beob-
achten. Diese kann moglicherweise auf die unterschiedlichen Herstellungsbedingun-
gen der ZTO- und IGZO-Kanéle zuriickgefiihrt werden. Die mittels Mittelfrequenz-
Sputtern hergestellte IGZO-Schichten besitzen vermutlich eine geringere Dichte an
negativ geladenem Sauerstoff als die RF gesputterten ZTO-Kanéle. Dennoch kann
wie im Fall der ZTO-TFTs eine Verschiebung der Schwellspannung durch den Préi-
kursor TMA vermieden werden, wenn Ozon anstelle von Wasser als Oxidant genutzt
wird.

Um die Stabilitdt der ALD verkapselten TFTs basierend auf Ozon zu un-
tersuchen, werden diese bei Raumatmosphidre und Raumtemperatur im Dunkeln
gelagert, um einen moglichen Einfluss von Licht zu vermeiden. Abb. 5.14 zeigt den
zeitlichen Verlauf der Schwellspannung Uy, und Hysteresespannung U, fiir einen
Zeitraum von 40 Tagen. Der erste Messpunkt reprasentiert die TFT Parameter vor
der Verkapselung, wiahrend die nachfolgenden Datenpunkte fiir verkapselte TFTs
ermittelt worden sind. Die herausragende Stabilitdt von Uy, und die dufserst ge-
ringe Hysterese von 80mV spiegelt die ausgezeichnete Gasbarriereeigenschaft der
Al;O3-Verkapselung wieder, die mit TMA und Ozon hergestellt worden ist. Eine
Permeation von Sauerstoff von Wasser aus der Luftatmosphére wird somit erfolg-
reich verhindert.

Neben einer Langzeit-Stabilitdt der TF'T Parameter ist auch eine hohe Bias-
Stress Stabilitdt der TFTs gefordert. Eine eingehende Untersuchung der Bias-Stress
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Abb. 5.14.: Langzeitverhalten der Schwellspannung Uy, (a) und Hysteresespannung Uy, (b) AlsO3-
verkapselter TFTs. Der Messpunkt zum Zeitpunkt 0 représentiert die Werte vor der
Verkapselung.

Stabilitat der verkapselten Bottom-Gate TFTs findet in Kapitel 5.3.3 statt.

5.2.3. Permeationscharakteristika ozonbasierter ALD Verkapselungsschichten

Die Stabilitét verkapselter TE'Ts an der Luftatmosphére ist eng mit der Gas-
durchléssigkeit der Diinnschichtverkapselung verbunden. Um die Adsorption von
Sauerstoff und Wasser an der Oberfliche des Metalloxid-Halbleiters langfristig zu
verhindern, muss erwartungsgeméft die Verkapselung eine niedrige Wasserdampf-
durchlassigkeit (WVTR) und Sauerstoffdurchléssigkeit (OTR) aufweisen. Abb. 5.15
illustriert die moglichen Gaspermeationspfade durch einen Festkorper (hier funktio-
nell als Gasdiffusionsbarriere). Der Permeationsvorgang wird durch die Adsorption
des Gasmolekiils an der Oberflache des Festkorpers eingeleitet. Bedingt durch den
Konzentrationsunterschied des Gasmolekiils aufserhalb und innerhalb des Festkor-
pers kommt es zu einer Diffusion [134]. Es wird davon ausgegangen, dass in einem
perfektem kristallinen Festkorper auf Grund der extrem niedrigen Diffusionskon-
stante die Gaspermeation vernachléssigbar ist [134] (Abb. 5.15 (a)). Dahingegen
fithrt eine Defektstelle im Kristallgitter zu einer drastischen Erhéhung der Diffusi-
onskonstante (Abb. 5.15 (b)). Der Diffusionsquerschnitt wird dariiberhinaus durch
den Einbau von Partikeln (z. B. Staub) deutlich vergrofert (Abb. 5.15 (c)). Infolge-
dessen steigt die Gasdurchléssigkeit des Festkorper signifikant an.

Die Sauerstoff- und Wasserdampfdurchlassigkeit von Al,O3-Schichten mittels

ALD auf Basis von Wasser sind bereits in vorangehenden Arbeiten bestimmt worden
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Abb. 5.15.: Schematische Darstellung der Gaspermeationspfade durch einen Festkorper. Bei einem
perfektem kristallinen Festkorper beruht die Permeation auf der Festkorperdiffusion
(a), dahingegen fiihrt eine Defektstelle im Kristall (hier als schwarze Kugel gekenn-
zeichnet) zu einem Diffusionspfad entlang des Defekts (b). Der Einbau von Partikeln
und Staub erzeugt einen Makrodefekt (hier als grofe Kugel gekennzeichnet), der zu
einer drastischen Steigerung des Diffusionsquerschnitts fithrt (c).

[112,119,135]. Nachfolgend soll nun die Gasdurchléssigkeit der Al,O3-Verkapselungen,
die mit ozonbasierter ALD hergestellt worden sind, untersucht werden. Tab. 5.4 stellt
die ermittelten Werte fiir WVTR und OTR einer 90 nm dicken AlyO3-Schicht, die
mittels TMA /Ozon hergestellt worden ist, dar. Im Vergleich dazu sind die entspre-
chenden Werte fiir Wasser als Oxidant angegeben. Offensichtlich spielt die Wahl
des Oxidanten hinsichtlich einer niedrigen Gasdurchléassigkeit keine Rolle. Folglich
ergibt sich aus der Notwendigkeit der Verwendung von Ozon im ALD Prozess keine
Limitierung fiir die Verkapselungswirkung und die Stabilitdt der TFTs gegeniiber
Atmosphéreneinfliissen.

Die Gasdiffusionseigenschaft einer Barriere ist im Allgemeinen von der Schicht-

Tab. 5.4.: Vergleich der Wasserdampfdurchléssigkeit WVTR und Sauerstoffdurchléssigkeit OTR
einer 90 nm dicken AlsO3-Schicht hergestellt mit Wasser bzw. Ozon als Oxidant ermittelt
fiir 70°C und 20 % rF.

Oxidant WVTR/g/(d-m?) OTR/cm?®/(d-m?)
Wasser 3-107° 1,4-1072
Ozon 3-10°4+1-10% 1,4-107240,5-1072
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Tab. 5.5.: Wasserdampfdurchléssigkeit WVTR und Sauerstoffdurchléssigkeit OTR der AlyOj
Schicht hergestellt mittels TMA /Ozon bei 80 °C in Abhéngigkeit der Schichtdicke. Er-
génzend ist die Abhéngigkeit der Permeationsrate einer 90 nm dicken Schicht von der
Abscheidetemperatur dargestellt. Der Fehler fiir OTR ist geringer als die signifikante
Anzahl an Dezimalstellen.

Schichtdicke / nm WVTR/g/(d-m?) OTR/cm?/(d - m?)
90 3-107°£1-107° 1-1072

180 5-107+£1-10°° 2-1073
Temperatur / °C

80 3-107°£1-107° 1-1072

150 3-107£1-10°° 1-1073

dicke der Barriere abhéngig [136]. Der Einfluss der Schichtdicke auf die WVTR und
OTR einer Al,O3-Schicht ist in Tab. 5.5 dargestellt. Hierbei wurde Ozon als Oxidant
gewéhlt. Wie deutlich zu erkennen ist, sinkt WVTR um eine Gréfenordnung (von
3:-107°g/(d - m?) auf 5-107%g/(d - m?) bei einer Verdoppelung der Schichtdicke von
90nm auf 180nm. Die OTR wird ebenfalls reduziert. Hier kann eine Verbesserung
von 1072 cm?®/(d - m?) auf etwa 1072 cm?/(d - m?) festgestellt werden. Die Verbesse-
rung der Gasdurchléssigkeit kann durch die langeren Diffusionsspfade bedingt durch
eine insgesamt dickere Schicht erkldrt werden. Es ist zu erwdhnen, dass die Schicht-
dicke beider Al,O3-Schichten bereits oberhalb der sogenannten Schwellschichtdicke
liegt. Ab dieser spezifischen Schichtdicke der Gasbarriere ist nur noch eine relativ
geringfiigige Reduzierung von WVTR und OTR (WVTR < 107°g/(d - m?)) zu er-
warten [134,137,138|. Dariiberhinaus ist die Verbesserung der Gasbarriere mit einer
Erhchung der Prozessdauer verbunden, was sich negativ auf die Wirtschaftlichkeit
des Prozesses auswirkt.

Neben der Schichtdicke der Verkapselung wird die Gasdurchléssigkeit einer
Diinnschicht-Gasbarriere auch durch die Prozesstemperatur beeinflusst. Eine Steige-
rung der Prozesstemperatur fithrt bekanntlich zu einer Erhéhung der physikalischen
Dichte der ALD-Schicht und gleichzeitig zu einer Reduzierung der Defektdichte [133].
Tab. 5.5 zeigt zusétzlich die Abhéngigkeit der WVTR und OTR einer 90 nm dicken
AlyO3-Schicht von der gewédhlten Prozesstemperatur. Erwartungsgeméf fithrt die
Erhchung der Temperatur von 80°C auf 150 °C zu einer starken Reduzierung der
Permeationsrate fiir Wasser und Sauerstoff. Sowohl die WVTR als auch OTR wer-
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den um eine Grofsenordnung reduziert. Diese Verbesserung korreliert unmittelbar
mit einer verringerten Anzahl an Defektstellen [134]. Bekanntlich stellen ungesét-
tigte OH-Bindungen des Al-Atoms in der AlyOs-Schicht einen Defekt dar [136].
Durch eine Erhéhung der Abscheidetemperatur konnen diese Defekte reduziert wer-
den und somit die WVTR und OTR verbessert werden. Fiir eine Abscheidung auf
einem Glassubstrat ist die erhohte Temperatur von 150 °C zwar akzeptabel, dennoch
liegt der Trend in der Diinnschichtelektronik auf flexiblen Substraten basierend auf
Polymeren [139]. Die typischerweise verwendeten Polymere PEN und PET besitzen
eine niedrige Glastemperatur < 150°C [140] und sind somit nicht kompatibel mit

einer hohen Abscheidetemperatur.

5.3. Top-Gate ZTO-TFTs auf Basis ozonbasierter ALD

Metalloxid-TFTs werden typischerweise in der Bottom-Gate Bauweise her-
gestellt. Hierbei ist die Oberfliche des Metalloxid-Kanals der Umwelt ausgesetzt.
Die Notwendigkeit, Bottom-Gate TF'Ts zu verkapseln, um die umweltbedingte In-
stabilitdt zu reduzieren, wurde bereits in Kapitel 5.2 erldutert und die ozonbasierte
ALD als ein geeignetes Verfahren hierfiir vorgestellt. Gleichwohl bedeutet der zu-
sdtzliche Schritt der Verkapselung sowohl eine Erhchung des Energieverbrauchs als
auch der Prozesskomplexitéit. Dariiberhinaus ist ein grofer Nachteil der Bottom-
Gate Bauweise, dass die Halbleiter-Dielektrikum-Grenzfliche durch den Sputter-
prozess beschidigt werden kann. Die beim Sputterprozess entstehenden hochener-
getischen Partikel fiihren zu einer Degradation der Grenzfliche wéhrend der Ab-
scheidung des Metalloxid-Halbleiters [141]. Infolgedessen erhéht sich die Anzahl an
Fallenzusténden an der Grenzfliche Halbleiter /Dielektrikum, die mit einer héheren
Bias-Stress Instabilitdt verbunden ist. Daher bietet die Top-Gate Bauweise eine er-
folgversprechende Alternative, die die Nachteile des Bottom-Gate TFTs tiberwinden
kann. In geeigneter Weise kann das Top-Gatedielektrikum gleichzeitig als Gasdiffu-
sionsbarriere eingesetzt werden. Frithere Arbeiten konnten bereits nachweisen, dass
Metalloxid-TFTs in der Top-Gate Bauweise hergestellt werden kénnen [142-144].
In zahlreichen Berichten wurde das Dielektrikum mittels Sputtern oder PECVD
hergestellt. Wie oben bereits diskutiert, bringen diese Methoden Nachteile mit sich
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hinsichtlich der Beschddigung des darunter liegenden Halbleiters durch den Sputter-
prozess. Ein weiterer Nachteil ist die Verschiebung der Bauelementcharakteristika
durch das Dotieren mittels Wasserstoff, der ein typisches Abprodukt des PECVD
Prozesses ist [20, 144]. Als Konsequenz wird der Einsatz einer zusétzlichen Puffer-
schicht oder eine weitere Nachbehandlung benétigt, um akzeptable TFT Charak-
teristika zu erhalten. Des Weiteren sind PECVD und gesputterte Schichten dafiir
bekannt, strukturelle Fehlstellen zu besitzen, die fiir eine Verschlechterung der Gas-
barriere verantwortlich sind [145].

Alternativ kann die ALD herangezogen werden, um die oben beschriebenen
Nachteile zu iiberwinden. Die Vorteile und Stérken dieses Verfahrens hinsichtlich
sehr niedriger Permeationsraten fiir Wasser und Sauerstoff sind bereits in Kapitel
5.2.3 erortert worden. In einigen Berichten wurden auch bereits Metalloxid-TFTs
in der Top-Gate Bauweise basierend auf ALD-Dielektrika demonstriert. Diese wur-
den jedoch bei einer relativ hohen ALD-Abscheidetemperatur (> 150°C) herge-
stellt [146,147|. Ferner kommt es durch die Interaktion der ALD Prékursoren mit
dem Metalloxid-Halbleiter zu einer Verschiebung der Schwellspannung (siehe Kapi-
tel 5.2.2). Wie im Verkapselungsprozess (Kapitel 5.2.2), ist bei der Verwendung von
Wasser als Oxidant daher ein nachtrégliches Ausheizen nétig, um die Bauelement-
charakteristika wiederherzustellen.

In diesem Kapitel wird die einfache Herstellung von Top-Gate ZTO-TFTs mit
einem Gatedielektrikum basierend auf der ALD bei niedrigen Temperaturen (80 °C)
vorgestellt. Die Top-Gate Bauweise ist mit technologischen Herausforderungen ver-
bunden, die nachfolgend in Kapitel 5.3.1 erlautert werden. Fiir die Optimierung der
Gasbarriereeigenschaften des Gatedielektrikums wird zudem ein Nanolaminat beste-
hend aus abwechselnden Al,O3 und ZrO, Lagen eingefiihrt. Im Vergleich zu einem
reinen Al;Os-Dielektrikum kann auf diese Weise sowohl die Gate-Kapazitat als auch
die Durchbruchfeldstéarke erhoht werden. Eine Studie der Bauelement-Stabilitéit bei
extremen Umweltbedingungen bestétigt die hervorragende Gasbarriere-Eigenschaft
der verwendeten Dielektrika (Kapitel 5.3.2). Schlieflich wird die Bias-Stress Sta-
bilitdt der Top-Gate TFTs mit entsprechenden Bottom-Gate TFTs verglichen und
erortert (Kapitel 5.3.3).
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5.3.1. Technologische Herausforderungen und Vorstellung der
Top-Gate-Dielektrika

Eine typische Transferkennlinie eines Top-Gate TF'T mit einem Al,O3-Gate-
dielektrikum, das mittels ALD hergestellt worden ist, ist in Abb. 5.16 dargestellt. Die
Abhéngigkeit der TFT Charakteristika von der Wahl des Oxidanten (Wasser oder
Ozon), wie im Fall der Verkapselung (Kapitel 5.2.2), ist deutlich erkennbar. Wahrend
die konventionelle ALD von Al,O3 basierend auf Wasser als Oxidant zu einem stark
leitfahigen Kanal fiithrt, kann durch den Einsatz von Ozon eine typische Transfer-
kennlinie eines n-Kanal TFTs beobachtet werden. Die Sattigungsbeweglichkeit diese
Top-Gate TFTs betrigt ps = 7cm?/Vs, die Schwellspannung Uy, = —0,5V und
der Subthreshold-Anstieg S = 0,8V /dec. Diese Beobachtung hinsichtlich der Rol-
le des Oxidanten steht im Einklang mit den Untersuchungen zu ALD-verkapselten
Bottom-Gate TFTs in Kapitel 5.2 und sind dort bereits ausfiihrlich diskutiert wor-
den.

Hinsichtlich der technologischen Besonderheiten der Top-Gate TFTs ist zu
erwahnen, dass die Oberfliche des Halbleiters, die anschlieffend Teil der Grenzfla-
che Halbleiter-Dielektrikum ist, einer hoheren Anzahl an Prozessschritten ausge-
setzt ist als bei entsprechenden Bottom-Gate TFTs. In der Bottom-Gate Bauweise
ist diese Grenzflache nach der Abscheidung des Halbleiters durch diesen vor allen

nachgestellten Prozessen geschiitzt. Dahingegen kann der Metalloxid-Halbleiter in
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Abb. 5.16.: Einfluss des ALD Oxidanten auf die Transferkennlinie zur Abscheidung eines Al;O3-
Gatedielektrikums fiir Top-Gate ZTO-TFTs.
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Abb. 5.17.: Transferkennlinien von Top-Gate TFTs in Abhéngigkeit des Startzeitpunktes des
Gatedielektrikum-Prozesses: Temperatursollwert des ALD-Reaktors wird erst nach 4 h
Verweildauer des Substrates im Reaktor (p = 1mbar) bzw. hat beim Substrateinbau
bereits den Sollwert erreicht.

der hier gewéhlten koplanaren Top-Gate Bauweise durch die anschlieffende Struktu-
rierung und Aufbringung der Source und Drain Kontakte beeinflusst werden. In-
folgedessen kann die Dichte der Defektstellen an der Grenzfliche ansteigen und
der Subthreshold-Anstieg des Top-Gate TFTs erhoht werden. Die Abscheidung des
ALD-Dielektrikums auf das Metalloxid fiithrt zwar zu keiner mechanischen Bescha-
digung der Grenzfliche, dennoch kann es zum Entfernen von Sauerstoff aus der
Metalloxid-Schicht nahe der Grenzfliche kommen. Nachdem die Rolle des ALD-
Prékursors auf diesen Vorgang bereits geklart ist, wird nun der Einfluss der ALD-
Prozessbedingungen betrachtet werden.

Die Desorption von Sauerstoff wird nicht nur durch die Wechselwirkung mit
dem ALD-Préakursor verursacht, sondern auch durch die Lagerung der TFTs bei er-
hohter Temperatur im ALD-Reaktor im Vakuum begiinstigt. Da in der Regel die ge-
forderten Sollwerte fiir die Prozessbedingungen wie z. B. die ALD-Reaktortemperatur
erst nach Einbau der Substrate in den ALD-Reaktor erreicht werden, ist eine Unter-
suchung der damit verbundenen Lagerung im Vakuum notwendig. Abb. 5.17 zeigt die
Transferkennlinie zweier Top-Gate ZTO-TFTs in Abhéngigkeit des Startzeitpunk-
tes der Abscheidung des Gatedielektrikums. Wahrend der Temperatursollwert des
ALD-Prozesses im Fall der ersten Experimentreihe bereits bei Einbau der Substrate

erreicht ist, kommt es bei der zweiten Experimentreihe erst nach 4 h zum Erreichen
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des Sollwerts. Diese TFT-Kanéle sind stark leitfahig und kénnen nicht verarmt wer-
den. Offensichtlich fithrt die lange Lagerung im Vakuum bei erhéhter Temperatur,
bis zum Erreichen des Temperatur-Sollwertes, zu der Desorption von Sauerstoff.
Eine Reoxidation des Halbleiters durch Ozon ist offensichtlich nicht moglich. Eine
denkbare Ursache ist, dass Sauerstoff aus dem Volumen des ZTO-Halbleiters desor-
biert. Fiir das Metalloxid IGZO konnte eine Diffusionslénge von 5 nm fiir Sauerstoff
bei 100°C nach 1h ermittelt werden [148]. In Hinblick auf die kurze Pulsdauer des
Ozons im Bereich einiger 100 ms und der kurzen Spiildauer von 5s ist es denkbar,
dass Ozon nicht vollsténdig durch das Volumen des Halbleiters diffundieren kann.
Folglich steigt die Ladungstrégerdichte im Kanal und damit verbunden sinkt die
Schwellspannung Uy, [19]. Dahingegen kann diese starke Verschiebung von Uy, ver-
mieden werden, wenn die geforderten Sollwerte fiir die Prozessbedingungen bereits
bei Substrateinbau erreicht worden sind. Bei allen in dieser Arbeit untersuchten
Top-Gate TFTs wurde diese Bedingung eingehalten, um eine niedrige Streuung der
TFT Parameter zu gewahrleisten.

Die Untersuchung der Prozessstabilitit der Bottom-Gate ZTO-TFTs hat ge-
zeigt, dass diese starken Schwankungen hinsichtlich der TF'T Parameter unterworfen
sind (Kapitel A.1). Fiir die Einordnung der Relevanz der Ergebnisse fiir Top-Gate
TFTs ist daher eine Analyse der Prozessstabilitit unverzichtbar. Analog zu der
Prozessanalyse der Bottom-Gate TFTs ist in Abb. 5.18 die Entwicklung der Top-
Gate TFT Parameter pisq:, U, S und U, dargestellt. Die laufende Prozessnummer
repriasentiert die wiederholte Herstellung von Top-Gate TFTs mit identischen Pro-
zessparametern an unterschiedlichen Tagen. Zur Trendbestimmung ist der gleitende
Mittelwert in rot dargestellt.

Der Verlauf der Sattigungsfeldeffektbeweglichkeit pis,; zeigt eine fortschrei-
tende Verschlechterung. Diese fortlaufende Reduzierung von jis,; mit laufender Pro-
zessnummer wurde auch zeitgleich fiir Bottom-Gate TFTs beobachtet (sieche Anhang
A.1) und kann auch im Fall der Top-Gate TFTs auf eine Verdnderung der chemischen
Zusammensetzung des ZTO-Targets zuriickgefiihrt werden. Die Schwellspannung Uy,
und der Subthreshold-Anstieg S sind Prozessschwankungen unterworfen, wiahrend
die Hysteresespannung U, nahezu konstant ist. Diese Schwankungen konnen aller-
dings bei Bottom-Gate TFTs nicht beobachtet werden. Wiahrend die Abscheidung
des Gatedielektrikums im Fall der Top-Gate TFTs ein Bestandteil des Herstellungs-
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Abb. 5.18.: Entwicklung der charakteristischen TFT Parameter pisq:, Ugn, S und Uy, bei Top-Gate
ZTO-TFTs mit laufender Prozessnummer. Der gleitende Mittelwert (rote Kurve) dient
zur Trendbestimmung.

prozesses ist, wurde fiir Bottom-Gate TFTs auf vorgefertigte Substrate mit einem
bereits vorhandenen Gatedielektrikum zuriickgegriffen (siehe Kapitel 3.2). Daher ist
es naheliegend, das der Unterschied in der Prozessstabilitat der Top-Gate TFTs mit
der Abscheidung des Dielektrikums zusammenhéngt.

Ein tiberaus wichtiges Qualitatskriterium des Gatedielektrikums ist die Pin-
hole Dichte. Diese wird grofitenteils durch die Anwesenheit von Fremdpartikeln wie
z.B. Staub auf dem Substrat beeinflusst. Ein geeignetes Verfahren zur Bestimmung
von Pinholes ist die Lock-In Thermographie. Abb. 5.19 (a) zeigt die Lock-In Ther-
mographie Aufnahme eines Al,O3-Top-Gatedielektrikums. Das Schema der hierfiir
verwendeten Probe ist in Abb. 5.19 (b) dargestellt. Das AlyOs-Dielektrikum wird
auf einem Bottom-Kontakt abgeschieden und anschlieffend wird ein Top-Kontakt
aufgebracht. Die elektrische Vorspannung erfolgt an den eingezeichneten Positionen.
Die Thermographie Aufnahme zeigt die lokalen Kurzschliisse, an denen es zu ei-

ner Temperaturerh6hung kommt. Da der Gesamtstrom durch die Messspitzen fliefst,
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(a) (b)

Top-Kontakt

Dielektrikum
Bottom-Kontakt

Abb. 5.19.: Lock-In Thermographie Aufnahme eines mittels ALD hergestellten Al,O3 Dielektri-
kums (100 nm dick) (a). Schematischer Aufbau der Probe (b). Die Position der Mess-
spitzen sind mit Halbkugeln gekennzeichnet.

kommt es an der Kontaktposition zu einer starken Erwarmung. In Abhéngigkeit der
Partikelgrofte kann es zu Einschliissen im Dielektrikum kommen, die bei einer nach-
folgenden Abscheidung des Gate-Kontakts im Extremfall zu Kurzschliissen fithren
(siche Abb. 5.19 (a)). Die lokale Variation der Einschlussgrofe kann aber auch zu
einer Variation der Feldverteilung des Gate-induzierten E-Feldes fithren und somit
die Starke des Feld-Effekt im Halbleiter variieren. Infolgedessen kommt es zu ei-
ner Schwankung der Schwellspannung. Des Weiteren stellt ein Fremdpartikel an der
Grenzflache Halbleiter-Dielektrikum eine Defektstelle dar, was den Subthreshold-
Anstieg des TF'Ts beeintrachtigen kann.

Die Pinhole-Dichte wird unter anderem durch die Schichtdicke des ALD-
Dielektrikums beeinflusst. Eine Erhéhung der Schichtdicke fiihrt zu einem effiziente-
ren Einpacken von Fremdpartikeln. Abb. 5.20 (a) zeigt die Ausbeute der Top-Gate
TFTs fiir jeweils 100 nm und 200 nm dicke Gatedielektrika. Da Pinholes im Dielek-
trikum zu einem Kurzschluss des Gate-Kontakts mit der Source/Drain Elektrode
fithren, wird die TF'T Ausbeute hierdurch reduziert. Dabei wird die TF'T Ausbeute
anhand des Verhéltnisses funktionierender TF'Ts zu der Gesamtzahl an TFTs defi-
niert. Ein funktionierender TFT, ist ein TFT mit einem Gateleckstrom kleiner als
der Aus-Strom. Wiahrend TFTs mit einem 100 nm dicken Dielektrikum lediglich ei-
ne Ausbeute von 40 % aufweisen, fiihrt die Verdoppelung der Schichtdicke zu einer
signifikanten Erhohung der Ausbeute auf knapp 65 %. Die verbesserte Ausbeute, die

mit einer reduzierten Pinhole-Dichte einhergeht, kann durch eine effizientere Ver-
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Abb. 5.20.: Einfluss der Schichtdicke des Top-Gatedielektrikums auf die TFT Ausbeute (a). Es
wurden 410 Top-Gate TFTs mit 100 nm und 200 TFTs mit 200 nm dicken Dielektrika
untersucht. Vergleich der Ausbeute von Top-Gate und Bottom-Gate (338 TFTs) TFTs
mit 200 nm dicken Dielektrika (b).

kapselung vorhandener Pinholes erkliart werden. Stellt man nun die Ausbeute dieser
Top-Gate TFTs den entsprechenden Bottom-Gate TFTs gegeniiber, wird der Vor-
teil der Top-Gate Bauweise deutlich erkennbar (Abb. 5.20 (b)). Bei einer identischen
Dicke des Gatedielektrikums von etwa 200 nm ist die Ausbeute der Top-Gate TFTs
mit 65 % merkbar hoher als die der Bottom-Gate TFTs (ca. 40 %). Die hochener-
getische Abscheidung des Metalloxid-Halbleiters durch das Sputterverfahren fiihrt
zur mechanischen Zerstorung des Dielektrikums und einem Kurzschluss zwischen
dem Gate-Kontakt und der Source/Drain Elektrode. Obwohl das Gatedielektrikum
der Bottom-Gate TFTs bei deutlich héherer Temperatur (> 200°C) abgeschieden
wurde (vorgefertigtes Substrat, sieche Kapitel 3.2), iiberwiegt die mechanische Be-
anspruchung durch den Sputterprozess der hoheren Dichte der Schicht im Vergleich
zu 80 °C prozessierte Top-Gate-Dielektrika.

Ein statistischer Vergleich der TFT Parameter i, Uy, S und Uy in Ab-
héngigkeit der Bauweise kann den Boxplots in Abb. 5.21 entnommen werden. Eine
allgemeine Beschreibung der Boxplot-Darstellung ist in Anhang A.1 aufgefiihrt. Wie
erwartet, ist die Sattigungsfeldeffektbeweglichkeit pi4,; unabhéngig von der Bauwei-
se. Dahingegen ist der Median der Schwellspannung Uy, von Top-Gate TFTs mit ca.
-5V deutlich geringer als die der Bottom-Gate TFTs (ca. 1 V). Die Streuung von Uy,
ist bei TF'Ts in der Top-Gate Bauweise auch hoher als bei der Bottom-Gate Bau-
weise. Diese Differenz kann mit der ALD des Gatedielektrikums auf dem Metalloxid-
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Abb. 5.21.: Boxplot der charakteristischen TFT Parameter psq¢, Usp, S und Uy, fiir Top-Gate und
nicht-verkapselte Bottom-Gate ZTO-TFTs. Stichprobenanzahl Top-Gate 77; Bottom-
Gate: 338.

Halbleiter verbunden sein. In Kapitel 5.2.2 konnte auch fiir ALD-verkapselte Bottom-
Gate TFTs eine dhnliche Verringerung von Uy, und grokere Streuung festgestellt
werden. Der héhere Median-Wert des Subthreshold-Anstiegs S der Top-Gate TFTs
kann auf den unkontrollierbaren Einbau von Partikeln an der Grenzflache Halbleiter-
Dielektrikum zuriickgefiihrt werden. Zudem erhohen sich die Dichte der Storstel-
len des Dielektrikums durch die niedrige Prozesstemperatur von 80°C des ALD-
Dielektrikums. Dieser Effekt wurde auch zuvor bei der Analyse der Prozessstabilitéit
beobachtet. Im Allgemeinen ist sowohl eine héhere Dichte an Storstellen an der
Grenzfliche Dielektrikum/Halbleiter als auch im Halbleitervolumen mit einem ho-
heren Subthreshold-Anstieg verkniipft [7]. Da der ZTO-Halbleiter fiir Bottom-Gate
TFTs und Top-Gate TFTs mit identischen Prozessparametern hergestellt worden ist,
kann davon ausgegangen werden, dass der hohere Wert fiir S der Top-Gate TFTs
durch eine hohere Dichte an Storstellen an der Grenzflache Halbleiter /Dielektrikum

verursacht wird. Des Weiteren zeigt die niedrige Schwellspannung der Top-Gate

107



5. Strategien zur Reduzierung der umweltbedingten Instabilitdt von ZTO-TFTs

TFTs, dass die Dichte der Sauerstofffehlstellen in diesen Bauelementen hoher ist als
in entsprechende Bottom-Gate TFTs. Dies wiederum korreliert mit einer hoheren
Dichte an Storstellen, die zu einer Erhéhung von S fiihren |7]. Die Hysteresespan-
nung U, fallt allerdings im Fall der Top-Gate TFTs mit einem Median von ca. 0,05 V
signifikant geringer aus als die entsprechenden Bottom-Gate TFTs (0,08 V). Diese
Tatsache bestétigt die erfolgreiche Vermeidung von Adsorbaten (hier Wasser) in der
Top-Gate Bauweise. Dahingegen ist die Metalloxid-Oberfliche des nicht-verkapselten
Bottom-Gate TFTs den Umwelteinfliissen ausgesetzt, was sich in der hoheren Hys-

terese widerspiegelt.

5.3.2. Untersuchungen zur reduzierten umweltbedingten Instabilitat

In diesem Abschnitt soll nun der Einfluss der Umwelt auf die Stabilitat der
Top-Gate TFTs untersucht werden. Eine wichtige Rolle spielt hierbei die Gasbarrie-
reeigenschaft des genutzten Gatedielektrikum, die mit der Forderung einer niedrigen
Permeationsrate fiir Wasser und Sauerstoff einhergeht. Reines Al,O3 besitzt bei ei-
ner Schichtdicke von 180 nm eine sehr niedrige WVTR von 5 - 107%g/(d - m?) und
eine OTR von 1-1073cm?/(d - m?) (siehe Kapitel 5.2.3). Allerdings wurde bereits
nachgewiesen, dass Al,O3 langfristig korrodiert und damit verbunden die Schicht
mit der Zeit eine zunehmende Permeationsrate fiir z.B. Wasserdampf aufweist [149].
Um dieses Problem zu 16sen, wird ein Nanolaminat bestehend aus abwechselnden
Al,O3 und ZrO, Schichten eingesetzt. Zudem ermoglicht die wechselnde Schichtfol-
ge zweier Materialien eine Vermeidung von mikroskopischen Poren und der Bildung
von Nanokristalliten, die mogliche Permeationspfade fiir Gase darstellen. Die ho-
he Stabilitdt und niedrigen Permeationsraten dieser Nanolaminate wurden bereits
demonstriert [112].

Die Top-Gate ZTO-TFTs mit einem Al,O3/ZrOy-Dielektrikum werden nun
nachfolgend im Vergleich zu TFTs mit reinem Al,O3 Dielektrikum untersucht. Die
Herstellung dieser Dielektrika erfolgt ausschlieflich auf Basis von Ozon als Oxidant.
Abb. 5.22 zeigt den zeitlichen Verlauf der Schwellspannungséinderung AUy, dieser
TFTs wihrend der Lagerung bei 50 °C an Luft. Wahrend mit Al,O3 als Gatedielektri-
kum ein AUy, = —2,5V nach 15 h Lagerung beobachtet wird, ist AUy, = —15V nach
15 h fiir Top-Gate TFTs mit einem Nanolaminat als Dielektrikum. Entgegen der Er-
wartung ist die umweltbedingte Instabilitat der TF'Ts mit AlyO3/ZrOs-Dielektrikum
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Abb. 5.22.: Verschiebung der Schwellspannung AUy, bei Lagerung der Top-Gate ZTO-TFTs im
Ofen bei 50 °C an Luft. Die angegebenen Gate-Dielektrika (200 nm) sind mit Ozon als
Oxidant abgeschieden worden.

hinsichtlich AUy, signifikant héher als mit reinem Al,O3. Da bekanntlicherweise die
Gaspermeationsbarriere im Nanolaminat-Dielektrikum sehr hoch ist [112], kann die
Adsorption von Wasser nicht fiir diese starke negative Verschiebung von Uy, ver-
antwortlich sein. Es ist naheliegend, dass die ZrOs-Schicht des Nanolaminats nicht
erwartungsgeméfs aufwéchst, da reines Al,Oj3 diese Instabilitdt nicht aufweist. Es
ist ferner zu erwéhnen, dass bisherige Berichte zu der ALD-Abscheidung von ZrO,
stets auf Wasser als Oxidant basieren [112].

Um das ALD-abgeschiedene ZrO,-Dielektrikum néher zu untersuchen, wird
ein Top-Gate TF'T mit reinem ZrOs als Dielektrikum in Betracht gezogen. Abb. 5.23
(a) zeigt die Transferkennlinie dieses Top-Gate TFTs zu drei verschiedenen Zeitpunk-
ten nach der Herstellung wéhrend der Lagerung an Luft. Die entsprechende Verschie-
bung der Schwellspannung AUy, (bezogen auf Uy, 2 Tage nach der Herstellung) kann
der Abb. 5.23 (b) entnommen werden. Zusétzlich zu der Aufbewahrung an Luft fand
eine zeitgleiche Lagerung dquivalenter TFTs in einer Stickstoffatmosphére bei Nor-
maldruck statt. Der Verlauf von AUy, fiir diese TFTs ist ebenfalls in Abb. 5.23 (b)
eingetragen. Fiir die Messung wurden die TFTs allerdings an Luft gebracht. Zwei Ta-
ge nach der Herstellung ist noch die typische Transfercharakteristik eines n-Kanal
TFTs zu beobachten. Dahingegen ist drei Tage nach der Herstellung die Schwell-
spannung drastisch um AU, = —12V gesunken. Merklich spielt die Adsorption von

Wasser bei diesem Vorgang keine Rolle, da in der trockenen Stickstoff-Atmosphére
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Abb. 5.23.: Anderung der Transferkennlinie eines Top-Gate TFTs mit ZrO, Gatedielektrikum bei
Lagerung an Raumluft und Dunkelheit (a). Zeitlicher Verlauf der Schwellspannungsén-
derung AUy, des Top-Gate TFTs an Raumluft und Stickstoffatmosphére bei Normal-
druck (b).

eine dhnlich starke Reduzierung von Uy, zu sehen ist. Fiir eine ZrOs-Schicht ho-
her Reinheit muss der metallorganische ZrOs-Prakursor TDMA-Zr vollstandig mit
dem Oxidanten reagieren. Da zu Ozon als Oxidant keine Berichte und Untersuchun-
gen bekannt sind, ist eine unvollstdndige Reaktion von TDMA-Zr mit Ozon nicht
ausgeschlossen. Dabei bleiben die Amin-Bindungen des Priakursors ungesattigt und
konnen durch eine nachtragliche Reaktion mit Wassermolekiilen aus der Luftatmo-
sphire Dimethylamin (DMA) bilden. DMA ist als eine Lewis-Sdure bekannt und
ist prinzipiell in der Lage, als Elektronendonor zu agieren [150]. Hierbei dient die
Zinnoxid-Oberfléche als basischer Reaktionspartner [151]. Als Konsequenz der Ad-
sorption von DMA an der ZTO-Oberflache steigt die Dichte der freien Elektronen
und folglich sinkt Uy, des TFTs.

Die unvollsténdige Reaktion des Prakursors TDMA-Zr wiahrend der Abschei-
dung der ZrOs-Schicht aus TDMA-Zr/Ozon kann anhand der Analyse der relativen
Permittivitat €, des resultierenden Dielektrikums bestétigt werden. Tab. 5.6 gibt
eine Ubersicht der Werte fiir €, der Al,O3 und ZrO, Schichten wieder. Diese wur-
den jeweils mit der ALD basierend auf Wasser und Ozon als Oxidant hergestellt.
Die Referenzwerte fiir diese Dielektrika sind der Literatur entnommen worden |73].
Bemerkenswerterweise zeigt AlyO3 ein €, = 6 — 7, was dem Literaturwert sehr nahe
kommt. Dabei spielt die Wahl des Oxidanten keine Rolle. Der geringfiigige Unter-
schied lasst sich durch die niedrige ALD-Abscheidetemperatur von 80 °C erkléren,
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Tab. 5.6.: Ubersicht der relativen Permittivitit e, der mittels ALD hergestellten Dielektrika in
Abhéngigkeit des verwendeten Oxidanten. Die Literaturwerte sind aus [73] entnommen.

Dielektrikum relative Permittivitat e, €

Wasser Ozon Literaturwert
Al;O3 7 6 9
710, 22 10 25

die typischerweise zu einer geringeren Dichte der resultierenden Schicht fiihrt [152].
Im Fall von ZrO, kann jedoch ein signifikanter Einfluss des Oxidanten auf ¢, fest-
gestellt werden. Wahrend mit Wasser als Oxidant ein €, = 22 erreicht wird, fiihrt
der Einsatz von Ozon zu einem sehr niedrigen Wert von ¢, = 10. Dieses Ergebnis
deutet auf eine ZrO, Schicht mit einer geringeren Dichte und dem Vorhandensein
von organischen Spezies, die durch eine unvollstandige Reaktion des Metallorganik-
Prakursors TDMA-Zr mit Ozon iibrig bleiben.

In Anbetracht dieser Ergebnisse wurden Top-Gate TF'Ts mit einem Hybrid-
Nanolaminat AlyO3/ZrOs hergestellt. Dabei wurde Al,O3 mittels TMA /Ozon und
ZrOs mit TDMA-Zr/Wasser hergestellt. Da das Nanolaminat mit einer 10 nm dicken
AlyO3-Schicht beginnt, kann diese Schicht als Diffusionsbarriere fiir den nachfolgen-
den ZrO,-Prozess genutzt werden. Die bereits vorhandene Al;Os-Schicht verhindert
eine ungewiinschte Reaktion des Priakursors TDMA-Zr mit dem ZTO-Halbleiter
(siche Kapitel 5.2.2). Tab. 5.7 gibt einer Ubersicht iiber die TFT Parameter der
Top-Gate TFTs pisat, U, S und Uy, mit einem reinen Al,Os- bzw. AlyOs/ZrO,-
Gatedielektrikum. Es kann festgestellt werden, dass im Rahmen des angegebenen
Fehlers die TFT Parameter unabhéngig von der Wahl des Dielektrikums sind.

Die verbesserte Stabilitat der Top-Gate TFTs mit einem AlyO3/ZrO, Di-

elektrikum kann nun durch eine Untersuchung bei etwas extremeren Umweltbedin-

Tab. 5.7.: Ubersicht der charakteristischen TFT Parameter jigqt, Usn, S und Uy, der Top-Gate TFTs
in Abhéngigkeit des verwendeten Gatedielektrikums.

Gatedielektrikum psat/cm?/Vs Uy /V  S/V /dec Un/V
ALLO4 1043  —743 14404 0,04+ 0,04
AL Oy /710, 9+1 541 10401 —0,07+0,05
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Abb. 5.24.: Schwellspannungsédnderung AUy, von Top-Gate und Bottom-Gate TFTs wihrend der
Lagerung im Ofen bei 50 °C an Luft. Die Top-Gate TFTs besitzen als Gatedielektrikum
ein AlyO3/ZrOo-Nanolaminat (AlyO3 mit Ozon und ZrOy mit Wasser als Oxidant).
Die Bottom-Gate TFTs wurden mit Al,O3 verkapselt.

gung bestéatigt werden. Abb. 5.24 zeigt den Verlauf der Schwellspannung AUy, wah-
rend der Lagerung im Ofen bei 50 °C an Luft. Eine sehr niedrige Verschiebung von
AU, = —0,2V nach 15h Lagerung wird erreicht. Diese geringe Verschiebung von
Uyp, kann thermisch generierten Ladungstragern wahrend der Lagerung bei erhéhter
Temperatur zugeschrieben werden [153]. In einem ergénzenden Experiment wurden
diese TFTs im Vakuum (p = 1073 mbar) bei 50°C gelagert, um eine Interaktion
des TF'Ts mit der Umwelt zu vermeiden. Bei der Lagerung wird eine vergleichbare
Verschiebung zu der in Luft von AUy, = —0,14V nach 15h erreicht. Somit kann be-
statigt werden, dass thermisch induzierte Prozesse und nicht Gase der Atmosphére
fiir die Verschiebung der Schwellspannung wéhrend der Lagerung an Luft bei 50 °C
verantwortlich sind.

Um die herausragende Stabilitat der Top-Gate TFTs zu demonstrieren, wur-
den diese vergleichbaren Bottom-Gate TFTs gegeniibergestellt. Abb. 5.24 zeigt zu-
sitzlich zu den Top-Gate TFTs den Verlauf von AUy, nicht-verkapselter und ver-
kapselter Bottom-Gate TFTs wiahrend der Lagerung bei 50 °C. Wie erwartet kommt
es bei nicht-verkapselten TFTs zu einer starken Verschiebung von AUy, = —1,2V
nach 15h. Da die Oberfliche des Metalloxid-Halbleiters der Umwelt frei ausgesetzt
ist, kommt es zu einer Adsorption von Wasser und damit verbunden einer Redu-

zierung von Uy, (siehe Kapitel 5.3). Um die Interaktion mit der Umwelt zu ver-
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meiden, wurde eine géngige 100 nm dicke AlyO3-Verkapselung fiir den Bottom-Gate
gewéhlt [104, 154, 155]. Abb. 5.24 verdeutlicht die verbesserte Stabilitét hinsichtlich
AUy, dieser TFTs wihrend der Lagerung bei 50 °C. Da die Adsorption von Wasser
durch die Verkapselung beschrankt wird, kommt es zu einer geringeren Verschie-
bung von AUy, = —0,4V nach 15h. Dennoch ist diese Strategie zur Reduzierung
der umweltbedingten Instabilitdt von Bottom-Gate TFTs mit einem zusédtzlichen
Prozessschritt verbunden, der die Prozesskomplexitit erhéht. Dahingegen bieten
die vorgestellten Top-Gate TFTs eine einfache Methode, umweltstabile Bauelemen-

te herzustellen, da das Gatedielektrikum bereits als Gasdiffusionsbarriere dient.

5.3.3. Diskussion zur elektrischen Stabilitatsverbesserung

Im Allgemeinen ist bekannt, dass die Bias-Stress Stabilitdt von Metalloxid-
TFTs abhéngig von der Dichte der vorhandenen Fallenzusténde ist. Die Beladung
dieser Zusténde fiihrt zu einer Verschiebung der TFT Charakteristika und erschwert
den stabilen Betrieb (Kapitel 3.3.1). Abb. 5.25 demonstriert die wichtigsten Fal-
lenzustdnde in Abhéngigkeit der Bauweise des TFTs. Generell ist die Instabilitét
eines Bottom-Gate TFTs mit der Beladung von Fallenzustdnde an der Halbleiter-
Dielektrikum-Grenzflache sowie durch Zusténde bedingt durch Adsorbate an der
Halbleiteroberflache verkniipft (Abb. 5.25 (a)). Die Zustédnde an der Grenzflache
werden typischerweise durch Sputterschiaden wahrend der Abscheidung des Metal-
loxids erzeugt. Obwohl die Adsorption von Gasen aus der Luftatmosphére durch eine
zusétzliche Verkapselung verhindert werden kann, bleiben die Fallenzusténde an der
Grenzfliache vorhanden (Abb. 5.25 (b)). Dahingegen bietet die Top-Gate Bauweise
die Moglichkeit, sowohl Fallenzustdnde an der Grenzfliche zu vermeiden als auch
die Adsorption von Gasen zu verhindern (Abb. 5.25 (c)).

Fiir die Untersuchung der elektrischen Stabilitdt wurden die Top-Gate TFTs
einem positiven Bias-Stress mit Uggpias = 10V und Upgpias = 15V ausgesetzt.
Der in diesem Arbeitspunkt erreichte Drainstrom betrdgt Ips = 170 nA. Dieser
Stromfluss ist zwei Grofenordnungen grofer als der fiir den Betrieb einer typischen
OLED in einem AMOLED-Bildschirm nétig ist [156]. Abb. 5.26 zeigt den Verlauf der
Schwellspannungsénderung AUy, wahrend der positiven Vorspannung der Top-Gate
und Bottom-Gate TFTs. Die Bias-Stress-bedingte Verschiebung von Uy, wird im

Allgemeinen durch eine gestreckte Exponentialfunktion mit dem Parameter AUy,
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Abb. 5.25.: Schematische Darstellung des Einfangen von Elektronen in Zustédnde des Dielektri-
kums, Grenzflache Dielektrikum/Halbleiter und in Adsorbate (z.B. Sauerstoff) an der
Oberfléche des Halbleiters in einem nicht-verkapselten Bottom-Gate (a), verkapselten
Bottom-Gate (b) und Top-Gate (c).

fiir ¢ — oo modelliert (siche Kapitel 3.3.1). Die entsprechenden Fitkurven sind rot
dargestellt.

Fiir die Top-Gate TFTs wird ein Séttigungswert von AU, o = 0,35V er-
reicht. Im Vergleich dazu ist die Verschiebung der verkapselten Bottom-Gate TFTs
signifikant héher (AU, = 0,74V). Die reduzierte Stabilitdt dieser Bauelemen-
te ist auf eine erhohte Dichte an Fallenzustéinden an der Halbleiter-Dielektrikum-
Grenzfliche zuriickzufithren (Abb. 5.25 (b)). Allerdings fithrt die Verkapselung der
Bottom-Gate TFTs zu einer Reduzierung der umweltbedingten Instabilitéat. Im Ver-
gleich dazu weisen nicht-verkapselte TF'Ts durch die Adsorption von Sauerstoff ei-
ne deutlich héhere Verschiebung von AUy, o = 2,65V auf (Abb. 5.25 (a)). Auch
fiir nicht-verkapselte TFTs kann unter Ausschluss der Luftatmosphére im Vakuum
(p = 1073 mbar) eine héhere Stabilitdt mit AUy, o = 0,90V festgestellt werden.
Diese verbliebene Verschiebung der Schwellspannung wird durch Fallenzustinde an
der Halbleiter-Dielektrikum-Grenzflache hervorgerufen.

Die iiberragende Stabilitat der Top-Gate TFTs resultiert zum einem aus
der Vermeidung von Adsorbaten an der Oberfliche des Metalloxid-Halbleiters und

zu anderem der Vermeidung von Fallenzustdnden an der Halbleiter-Dielektrikum-
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Abb. 5.26.: Verlauf der Schwellspannungsdnderung AU, von Top-Gate und Bottom-Gate TFTs
wahrend positivem Bias-Stress (Ugs pias = 10 V).

Grenzflache, die durch Sputterschéden in der Bottom-Gate Bauweise entstehen (Abb.
5.25 (c)). Der extrem niedrige Wert fiir AUy, «, kann unmittelbar mit einer niedrigen
Dichte an Fallenzustéinde korreliert werden [62]. Insbesondere zeigt die lange Zeit-
konstante (7 = 2300s) der Schwellspannungsénderung AUy, wihrend des positivem
Bias-Stresses, dass das Einfangen von Ladungstriger mit ortlich tiefen Fallenzu-
stdnden im Dielektrikum verbunden ist. Im Vergleich dazu betragt 7 = 700s fiir
verkapselte Bottom-Gate TFTs. Diese kiirzere Zeitkonstante deutet auf eine diin-
nere Tunnelbarriere fiir das Einfangen der Ladungstriger hin. Offensichtlich befin-
det sich eine hohe Dichte an Fallenzustédnden in der ndhe der Grenzfliche Halblei-
ter /Dielektrikum. Diese korrelieren mit der Beschddigung des Dielektrikums durch
Sputterpartikel an dieser Grenzfléche.

Nachfolgend soll nun die Stabilitdt der hier vorgestellten Top-Gate TFTs
mit Berichten aus der Literatur verglichen werden. Tab. 5.8 gibt eine Ubersicht ver-
schiedener Top-Gate TFTs auf Basis von IGZO bzw. ZTO als Metalloxid-Halbleiter
wieder. Fiir den Vergleich der Bias-Stress Belastung verschiedener TF'Ts mit unter-
schiedlichen Dielektrika wurde die durch den Gate-Bias Stress induzierte Ladung
(vias im Halbleiter ermittelt. Diese berticksichtigt die Flachenkapazitit des jeweili-
gen Dielektrikums. Die Verschiebung der Schwellspannung AUy, der in dieser Arbeit
vorgestellten Top-Gate TFTs ist vergleichbar mit TFTs anderer Arbeiten mit dhn-
lichem @p;qs. Betrachtet man jedoch die Abscheidetemperatur des Dielektrikums
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Tab. 5.8.: Ubersicht und Vergleich der Bias-Stress Stabilitiit verschiedener Top-Gate Metalloxid-
TFTs. Tpiciektrikum Kennzeichnet die Abscheidetemperatur des Dielektrikums und
TNachbehandiung die Temperatur der thermischen Behandlung nach Abscheidung des Di-
elektrikums. Qpias = (Ugs,bias —Un)C’ kennzeichnet die durch den Gate-Bias induzierte
Ladung. Ugs pias und Uy, sind den jeweiligen Referenzen entnommen. C” wurde anhand
der Dicke des Dielektrikums und der entsprechenden Permittivitdt (entnommen aus [73])
bestimmt. AUy, ist die Verschiebung der Schwellspannung nach einer Gate-Bias Dauer

von pigs-
Referenz | [157)  [147]  [158] [146]  [159]  diese Arbeit
Halbleiter | IGZO  1GZO 1ZO IGZO ZTO ZTO
Dielektrikum | Al,O; ALO; HfO, Al,Os HfO,  AlyOs3/ZrO,
Technologie ‘ ALD ALD Sputtern ALD ALD ALD
Tpictektrikum/°C | 150 n/a - 150 150 80
TNachbehandiung/°C | 200 300 - 400 300 -
Quias/pC/em* | 0,8 0,7 1,4 0,8 0,2 0,5
AUy, /V 022 03 4,3 0,15 0,04 0,32
thias /S |10t 10t 107 4-10* 4.10* 5-10°

Tpiclertrikum fallt auf, dass fiir die Herstellung der stabilen Top-Gate TFTs in die-
ser Arbeit eine deutlich niedrigere Prozesstemperatur benétigt wird. Diese ist hin-
sichtlich der Wirtschaftlichkeit des Herstellungsprozess iiberaus vorteilhaft. Dariiber
hinaus miissen die hier vorgestellten TFTs keiner thermischen Nachbehandlung un-
terzogen werden. Somit stellen Top-Gate TFTs auf Basis ozonbasierter ALD eine
erfolgversprechende Strategie fiir die Realisierung stabiler TF'Ts, die gleichzeitig ein

kostengiinstiges Herstellungsverfahren aufweisen.
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Diinnschichttransistoren (engl. Thin Film Transistor, TF'T) spielen in der heutigen
Halbleiterelektronik insbesondere fiir die Anwendung als Pixeltreiber in Flachbild-
schirmen eine grofse Rolle. Wahrend durch die herkémmliche Technologie auf Basis
von Diinnschicht-Silizium die Schaltgeschwindigkeit limitiert (amorphes Silizium)
oder die Produktionskosten hoch sind (polykristallines Silizium), bietet die Oxidelek-
tronik den Einsatz neuartiger Materialien, die schnellere und stabilere, aber auch
preiswertere Bauelemente ermoglichen. Allerdings besitzen Metalloxid-TFTs eine
besondere Sensitivitidt gegeniiber adsorbierten Spezies aus der Umgebung. Haupt-
sichlich fiihrt die Adsorption von Sauerstoff und Wasser an der Oberfliche des
Halbleiters zu einer Verschiebung der TFT-Parameter. Im Wesentlichen sind die
Schwellspannung und Hysterese des TFTs davon betroffen, was die Stabilitéit des
TFTs im jeweiligen Arbeitspunkt beeintrachtigt. Eine wichtige Anforderung an den
TFT ist zudem die Stabilitdt des Arbeitspunktes, die durch den dauerhaften Betrieb
des TFTs im Arbeitspunkt (Gate-Bias Stress) beeintrichtigt werden kann.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Hysterese in der Transfer-
charakteristika von Zinkzinnoxid-TFTs (ZTO-TFTs) durch die Beladung von Fal-
lenzustianden wahrend der Messung der Kennlinie entsteht. Es wurde demonstriert,
dass die Hauptursache der Hysterese die Erzeugung von energetisch flachen Fallen-
zustanden durch adsorbiertes Wasser an der Oberfliche des ZTO-Halbleiters ist.
Zeitaufgeloste Analysen bei variierender Atmosphére haben demonstriert, dass die
Hysterese unmittelbar durch die Adsorption und Desorption von Wasser entsteht
bzw. verschwindet. Die relevante Dichte der energetisch flachen Fallenzusténde wird
zudem durch die Menge an Wasser in der Atmosphére (Luftfeuchtigkeit) bestimmt.

Der Einfluss von Sauerstoff und Wasser macht sich auch in der Langzeitdyna-
mik der TFT Charakteristika bemerkbar. Die Untersuchung des Langzeitverhaltens

hat gezeigt, dass der Sauerstoff im ZTO-Halbleiter einer dynamischen Neuorientie-
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rung (von molekular adsorbierten zum atomar adsorbierten Sauerstoff an einer Sau-
erstofffehlstelle) unterworfen ist. Bei stark sauerstoffdefizitdren ZTO-TFTs (negative
Schwellspannung) fiihrt die langfristige Adsorption von Sauerstoff an einer Sauer-
stofffehlstelle zu einer Erhohung der Schwellspannung. Im Gegensatz dazu fiihrt die
Desorption von {iberschiissigem schwach gebundenem Sauerstoff bei ZTO-TFTs mit
positiver Schwellspannung zu einer Verringerung der Schwellspannung. Dieser Effekt
ist auf eine Verringerung der energetisch tiefen Zusténde in der Bandliicke des ZTO-
TFTs zuriickzufiihren. Auch die Hysterese ist einer Langzeitdynamik unterworfen.
Hier konnte festgestellt werden, dass die Hysterese langfristig abnimmt, da die Neu-
orientierung des Sauerstoffs mit der Verringerung von moglichen Absorptionsstellen
fiir Wasser verbunden ist.

Als Strategie fiir die Verbesserung der Stabilitdt des ZTO-TFTs an Atmo-
sphéare wurde zunéchst die Abscheidung des ZTO-Halbleiters bei erhohter Tempera-
tur vorgestellt. Im Vergleich zu Referenz-TFTs mit einer Abscheidung des Kanals bei
Raumtemperatur und anschliefsendem Ausheizen zeigen diese TFTs eine wesentlich
hohere Stabilitdt beim Gate-Bias Stress. ZTO-Schichten, die bei erhohter Tempe-
ratur abgeschieden worden sind, besitzen eine niedrigere Dichte an Defektstellen in
der Ndhe der Bandkanten. Die Reduzierung dieser Defektstellen resultiert zudem in
einer niedrigeren Empfindlichkeit dieser ZTO-TFTs gegeniiber der Adsorption von
Gasen aus der Atmosphére.

Neben der Optimierung der Prozessbedingungen ist die Verkapselung des
ZTO-TFTs ein geeignete Strategie, um den Einfluss von Adsorbaten zu verhin-
dern. Eine weitverbreitete Verkapselungstechnologie ist die Atomlagenabscheidung
(ALD). Eine Verkapselung auf Basis der konventionellen ALD mit Wasser als Oxi-
dant fiihrt im Allgemeinen zu der Anderung der TFT Charakteristika, insbesondere
zu einer starken Reduzierung der Schwellspannung. In dieser Arbeit konnte gezeigt
werden, dass diese Verschiebung auf der Reaktion des ALD-Prikursors mit chemi-
sorbiertem Sauerstoff an der ZTO-Oberfliache beruht. Als Konsequenz muss der ver-
kapselte TF'T in einer oxidierenden Atmosphéare thermisch nachbehandelt werden.
Als Abhilfe wurde die Verkapselung mit Ozon anstelle von Wasser als Oxidant ein-
gefithrt. Mithilfe dieses Ansatzes kann die starke Verringerung der Schwellspannung
verhindert und die Hysterese sogar eliminiert werden. Somit kann auf eine zeit- und

energieintensive thermische Nachbehandlung verzichtet werden. Es ist wichtig zu er-
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wahnen, dass das Konzept der ozonbasierten ALD auf die Abscheidung verschiede-
ner Verkapselungsmaterialien (z. B. AlyO3, TiOg, ZrOs) und Metalloxid-Halbleitern
(z.B. ZTO, Indiumgalliumzinkoxid (IGZO)) angewandt werden kann.

Schliefslich wurden Top-Gate ZTO-TFTs vorgestellt. Diese weisen zwei we-
sentliche Vorteile gegeniiber klassischer Bottom-Gate TFTs auf. Zum Einen kann
das Gatedielektrikum gleichzeitig als Verkapselung dienen und zum Anderen kann
die Beschddigung des Dielektrikums bei der Abscheidung des Metalloxid-Halbleiters
durch hochenergetische Sputterpartikel vermieden werden. Fiir eine verbesserte Gas-
diffusionsbarriere des Top-Gatedielektrikums wurde ein Nanolaminat aus AloO3 und
ZrO4 vorgestellt. Diese Top-Gate TFTs weisen hochste Stabilitéat gegentiber der Um-
welt auf. Die Beeinflussung der Schwellspannung dieser TF'Ts durch Gase aus der
Atmosphére kann sogar bei einer erhdhten Lagertemperatur vermieden werden. Der
wichtigste Vorteil dieser Top-Gate TFTs ist die ausgezeichnete Stabilitat gegeniiber
dem Gate-Bias Stress. Die Verschiebung der Schwellspannung ist mit 0,2V nach ei-
nem Gate-Bias Stress von einer Stunde signifikant geringer als die der verkapselten
Bottom-Gate TFTs (0,7V). Die Instabilitdt der Bottom-Gate TFTs kann auf ei-
ne nicht vermeidbare Beschiddigung der Grenzflache Halbleiter /Dielektrikum durch
den Sputterprozess des Kanals zuriickgefiihrt werden. Hinsichtlich der nachtréagli-
chen Abscheidung des Dielektrikums auf den bereits vorhanden Kanal kann eine

derartige Beschadigung bei Top-Gate TFTs vermieden werden.
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A.1. Prozesstechnische Herausforderungen von ZTO-TFTs

Die Untersuchungen der verschiedenen Konzepte des ZTO-Sputterns ist an-
hand der Gesamtmenge der Referenz-TFTs durchgefiihrt worden, die im Laufe die-
ser Arbeit entstanden sind. Ein Referenz-TFTs ist ein TFT, der bei konstanten
Prozessbedingungen und in regelméfigen zeitlichen Abstédnden zur Kontrolle und
Qualitatssicherung des ZTO-Sputterprozesses hergestellt wurde. Die Datenauswer-
tung erfolgt anhand eines Boxplots, der eine Ubersicht der wichtigsten statistischen
Parameter (Median, Konfidenzintervall und Ausreifer) ermoglicht [160]. Dadurch
kann die Signifikanz von Prozesseinfliissen mit einer héheren Sicherheit geschétzt
werden. Fiir die Analysen der zeitlichen Entwicklung von Sputterprozessen werden
die Parameter der Referenz-TFTs iiber die laufende Prozessnummer aufgetragen,
was der zeitlichen Reihenfolge der Herstellung entspricht. Der Einzelprozess be-
steht aus bis zu 40 Referenz-TFTs, die im selben Herstellungsprozess hergestellt
worden sind. Der Mittelwert und die Standardabweichung des Einzelprozess wird
zur Darstellung der Zeitreihe genutzt. Fiir die Bestimmung eines Trends wird auf
die Methode des gleitendenen Mittelwerts zuriickgegriffen. Hierbei wird der Mittel-
wert mehrerer Einzelprozesse in einem bestimmten Zeitfenster ermittelt, um eine
Glattung von kurzzeitigen Prozessschwankungen zu erreichen [160]. Die Grofe des
Zeitfensters bestimmt, auf welcher zeitlichen Skala die Glattung durchgefiihrt wird.
In dieser Arbeit wurde ein Fenster von 5 Prozessen gewahlt, um mittelfristige und

langfristige Trends erfassen zu konnen.

A.1.1. Vergleich DC-Sputtern vs. RF-Sputtern

Die Abscheidung von Diinnschichten mittels Sputtern kann zum einem durch

DC-Sputtern und zum anderem durch RF-Sputtern erfolgen (siehe Kapitel 3.1.1).
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Abb. A.1.: Boxplot der charakteristischen TFT Parameter pgsq¢, Us, S und Uy in Abhéngigkeit
der Sputtervariante. Stichprobenanzahl DC-Sputtern: 240; RF-Sputtern: 124.

Wiéhrend fiir Metalle in der Regel DC-Sputtern genutzt wird, muss fiir elektrisch
isolierende Targets das RF-Sputtern genutzt werden. Das ZTO-Target hat einen ge-
ringen elektrischen Widerstand < 1002, so dass beide Verfahren generell in Frage
kommen. Nachfolgend ist in Abb. A.1 eine Gegeniiberstellung der beiden Verfahren
anhand der resultierenden TFT Parameter pig., Uy, S und Uy, fiir TFTs mit iden-
tischen Prozessbedingungen in einem Boxplot dargestellt. Die Box stellt dabei den
Bereich dar, in der die Hélfte der Daten liegen (auch Interquartilsabstand genannt).
Die untere Kante kennzeichnet die Schwelle fiir die 25 % kleinsten Daten und die
obere Kanten fiir die kleinsten 75 %. Der Strich innerhalb der Box steht fir den Me-
dianwert. Die Verlangerungen der Box wird als Antenne bezeichnet. Die Antennen
zeigen den Bereich, in der 95 % der Daten liegen. Es kann festgestellt werden, dass
sar fiir DC-gesputterte ZTO-TFTs tendenziell hoher ist als fiir RF-gesputterte ZTO-
TFTs. Dahingegen ist fiir Uy, S und Uy, keine Abhéngigkeit von der Sputtervariante
zu beobachten. Insgesamt zeigt sich eine grofe Streuung der Daten anhand der An-

tennen des Boxplots. Fiir 50 % der Daten (innerhalb der Box) kann nichtsdestotrotz
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Abb. A.2.: Verringerung der Sittigungsfeldeffektbeweglichkeit psq: (a) und des Zinkanteils der
ZTO-Schicht (b) bei DC-gesputterte ZTO-Schichten. Zur Trendbestimmung ist der glei-
tende Mittelwert dargestellt (roter Graph).

von einer guten Homogenitat ausgegangen werden. Fiir die industrielle Abscheidung
von Metalloxid-TFTs wird das DC-Sputtern bevorzugt, da die Sputterrate hierbei
hoher ist und eine kiirzere Prozesszeit erreicht werden kann [32]. Nachteilig wirkt sich
beim DC-Sputtern die zunehmende Oxidation der ZTO-Targetoberfliche aus. Da-
durch wird das Plasma zunehmend instabil und verhindert das zuverléssige Sputtern
des ZTOs (siehe auch Kapitel 3.1.1). Zusammengefasst kann festgehalten werden,
dass beziiglich der TF'T Parameter keine Sputtervariante bevorzugt wird. Allerdings
zeigt sich in der Praxis das RF-Sputtern als der zuverléssigere und stabilere Prozess
und ist somit auch vorwiegend dem DC-Sputtern vorzuziehen.

Neben der Sputtervariante spielt die langfristige Degradation des Targets hin-
sichtlich der TFT Parameter eine wichtige Rolle. Abb. A.2 (a) zeigt den Verlauf der
Sattigungsfeldeffektbeweglichkeit i, fiir DC gesputterte ZTO-TFTs. Dabei ist der
erste Prozess mit einem ungenutzten ZTO-Target durchgefiihrt worden. Wéhrend
der gleitende Mittelwert fiir die ersten 10 Prozesse nahezu konstant ist, kann eine
stetige Abnahme fiir die Prozesse 10 - 15 beobachtet werden. Um eine mdgliche
Veranderung der Kanalkomposition zu untersuchen, wurde der Zinkanteil der ZTO-
Schicht mit Hilfe des EDX Verfahrens ermittelt. Der Zinkanteil fiir die Prozesse
10 — 15 ist in A.2 (b) dargestellt. Es kann eine eindeutige Abnahme des Zinkanteils
von anfanglich 65 % auf ca. 40 % festgestellt werden. Somit korreliert die Abnahme
VON [igq; mit einer gleichzeitigen Abnahme des Zinkanteils in der ZTO-Schicht. Fiir
ZTO-TFTs, die mittels Pulsed Laser Deposition (PLD) abgeschieden worden sind,
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wurde der Einfluss des Zinkanteils auf die Sattigungsfeldeffektbeweglichkeit bereits
nachgewiesen [91]|. Die Verdampfungswirme des Zinks ist mit 130kJ/mol deutlich
geringer als die des Zinns (300kJ/mol) [161]. Die Sputterrate ist antiproportional
zur Verdampfungswirme des Targetmaterials [162] und somit ist der abgeschiede-
ne Zinkanteil anfanglich hoher. Infolgedessen wird die Targetoberfliche zunehmend

zinkarm und im wesentlichen wird vermehrt Zinn abgeschieden.

A.1.2. Gegeniberstellung verschiedener Sputter-Targets

Die Qualitat des ZTO-Targets hat einen wesentlichen Einfluss auf die elek-
trischen Eigenschaften der abgeschiedenen ZTO-Schicht. Neben der Reinheit des
Targets spielt die Dichte eine grofe Rolle [163,164]. In Hinblick auf eine stetig hohe
Prozessstabilitat ist die Unabhéngigkeit der elektrischen Eigenschaften der ZTO-
Diinnschicht vom Target gefordert. Fiir die Studie des Einflusses des Sputter-Targets
wurden drei ZTO-Targets mit einer identischen Komposition von ZnO : SnOy (1:1)
und Reinheit von 99,9 % analysiert. Der wesentliche Anteil unerwiinschter Bestand-
teile ist durch Eisen, Antimon und Blei mit insgesamt 0,046 % gegeben. Zwei Tar-
gets wurden von einem identischen Hersteller bezogen (nachfolgend mit #1 und
#2 bezeichnet), um eine mogliche Prozessvariation trotz konstanter Bezugsquelle
des Targets zu identifizieren. Des Weiteren betragt die Dichte fiir alle Targets ca.
7g/cm?.

Abb. A.3 zeigt den Boxplot der TFT Parameter jiz.;, Usp,, S und U, fiir die
drei verschiedenen Targets. Die Sattigungsfeldeffektbeweglichkeit der Targets #1
und #2 ist mit einem Median von 4 cm?/Vs geringer als fiir Target #3 (6 cm?/Vs).
Der Median der Schwellspannung bewegt sich fiir alle Targets in einem Bereich von
2 — 3V. Auffallend ist dabei die signifikant grofere Streuung bei Target #3. Fiir
den Subthreshold-Anstieg kann ein konstanter Median von 0,6 V/dec unabhéngig
vom Target festgestellt werden. Interessanterweise ist die Hysteresespannung der
Targets #1 und #2 mit einem Median von ca. 0,6 V und 0,3V wesentlich héher als
fir Target #3 (0,2 V). Eine mogliche Ursache der beobachteten Unterschiede ist die
Stochiometrie des Targets, die an dieser Stelle jedoch nicht weiter untersucht wurde.
Es soll lediglich darauf hingewiesen werden, dass eine Variation der elektrischen

Charakteristika von ZTO-TFTs bei nominell gleichen Targets erfolgen kann.
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Abb. A.3.: Boxplot der charakteristischen TFT Parameter pisq¢, Usn, S und Up, zum Vergleich
verschiedener ZTO-Targets. Alle TFTs wurden mittels RF-Sputtern hergestellt. Stich-
probenanzahl Target #1: 364, Target #2: 240, Target #3: 269.

A.1.3. Analyse der Prozessgite und -stabilitat verschiedener Anlagenkonzepte

Fiir die zuverlassige Herstellung von ZTO-TFTs ist erkenntlicherweise eine
hohe Prozessgiite und -stabilitdt gefordert. Eine hohe Prozessgiite ist durch eine
hohe Ausbeute der TFTs (Verhéltnis funktionsfdhiger TFTs zu der Gesamtzahl),
sehr gute elektrischen Eigenschaften (hohes pis.;, Uy, nahe 0V, niedriges S und Uy)
des ZTO-TFTs sowie die Homogenitdt der TFT Parameter. Die Prozessstabilitéit
wird durch die Reproduzierbarkeit der TFT Eigenschaften fiir unterschiedliche Pro-
zesse mit identischen Prozessparametern bestimmt. Neben der Sputtervariante und
der Targeteigenschaften (Anhang A.1.1 und A.1.2) spielt das Anlagenkonzept eine
wichtige Rolle. Im Wesentlichen wird zwischen einer Einzelanlage und einer Clus-
teranlage unterschieden. Abb. A.4 zeigt die schematische Darstellung einer Einzel-
und Clusteranlage. Das Konzept der Einzelanlage besteht aus dem Sputter in einer
einzelnen Kammer, die gleichzeitig auch zum Einschleusen der Probe dient. Somit

variiert die Atmosphére zwischen Luft und Vakuum. Das Konzept der Clusteranla-
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Abb. A.4.: Schematisch Darstellung einer Einzelanlage (a) und Clusteranlage (b).

ge besteht aus zwei Kammern. Eine Kammer wird fiir das Einschleusen der Probe
genutzt und eine weitere fiir die eigentliche Schichtabscheidung. Dadurch herrscht
in der Sputterkammer dauerhaft Vakuum. Abb. A.5 zeigt die Gegeniiberstellung
der TFT Parameter ps, U, S und Uy, fiir eine Einzel- und Clusteranlage anhand
des Boxplots. Fiir ZTO-TFTs aus der Einzelanlage betragt der Median der Satti-
gungsfeldeffektbeweglichkeit 5., = 6 cm?/Vs und fiir TFTs aus der Clusteranlage
ist ftsqt = 12 cm?/Vs. Der Median der Schwellspannung ist fiir eine Einzelanlage mit
U, = 2,5V geringfiigig hoher als fiir die Clusteranlage (Uy, = 1,6 V). Der Median
des Subthreshold-Anstiegs ist ebenfalls mit 0,6 V /dec hoher als fiir die Clusteranlage
(0,5 V/dec). Der Median der Hysteresespannung der ZTO-TFTs aus der Einzelanla-
ge betragt 0,17V und ist somit doppelt so grofs wie bei TFTs aus der Clusteranlage
(U, = 0,08 V).

Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass ZTO-TFTs aus der Cluster-
anlage hinsichtlich der TF'T Parameter qualitativ hochwertiger sind. Die dauerhafte
Lagerung des ZTO-Targets im Vakuum in der Clusteranlage vermeidet die Anrei-
cherung von Adsorbaten aus der Luftatmosphére. Folglich werden die Eigenschaften
des Targets hinsichtlich der Reinheit durch ein stédndiges Wechseln der Atmosphére,
was bei der Einzelanlage der Fall ist, nicht beeintrachtigt.

Die langfristige Anlagerung von Adsorbaten am Target (bei der Nutzung ei-
ner Einzelanlage) und deren Einfluss auf die Charakteristka der mit diesem Target
hergestellten TFTs kann anhand einer Auftragung der TF'T Charakteristika iiber die
laufende Prozessnummer herausgestellt werden. Abb. A.6 zeigt den Verlauf der TF'T

Parameter pigq¢, Upp, S und U, mit laufender Prozessnummer in einer Einzelanla-
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Abb. A.5.: Boxplot der charakteristischen TFT Parameter pisqs, Usp, S und Uy, ermittelt fiir Einzel-
und Clusteranlagen. Stichprobenanzahl Einzelanlage: 873; Clusteranlage: 338.

ge. Wiahrend fiir die Sattigungsfeldeffektbeweglichkeit ji54¢ €in tendenzieller Anstieg
mit steigender Prozessnummer beobachtet werden kann, sind die Schwellspannung
Uy, und der Subthreshold-Anstieg S konstant. Fiir die Hysteresespannung kann eine
sofortige Abnahme nach bereits einem Prozess festgestellt werden. Die Anlagerung
von Sauerstoff fiihrt einerseits zu der Erhohung des Sauerstoffanteils der Targeto-
berfliche und andererseits konnen Adsorbate wie z. B. Wasser die Eigenschaften des
Targets verdndern. Die langfristige Entwicklung von pis,; ist somit durch den dy-
namischen Prozess der Targetalterung an Luftatmosphére beeinflusst. Betrachtet
man nun die Prozesse 10 - 20, fallt auf, dass die Streuung von pis zunimmt. In
dieser Phase musste das Target durch eine geeignete Vorbehandlung wiederholt ge-
reinigt werden. Hierfiir wurde {iber eine Zeit von ca. 100 min vor der eigentlichen
Abscheidung des ZTO-Kanals gesputtert. Der starke Einfluss der Vorbehandlungs-
dauer kann anhand der extrahierten TF'T Parameter in Tab. A.1 bestétigt werden.
Es ist naheliegend, dass durch eine lange Vorbehandlung des Targets die Oberfliche

von moglichen Adsorbaten befreit wird. Diese Strategie zur Verbesserung der TFT
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Abb. A.6.: Entwicklung der charakteristischen TFT Parameter pisq¢, Upn, S und Uy bei einer
Abscheidung des ZTO-Halbleiters in einer Einzelanlage. Die TFTs wurden mit Tar-
get #3 und RF-Sputtern hergestellt. Der gleitende Mittelwert (rote Kurve) dient zur
Trendbestimmung.

Parameter kann jedoch auf Grund der hohen Prozesskomplexitit nicht gezielt und
kontrolliert angewandt werden.

Analog zu der Betrachtung der Entwicklung der TF'T Parameter fiir die Ein-
zelanlage ist in Abb. A.7 der Verlauf der TFT Parameter fiir ZTO-TFTs aus der
Clusteranlage dargestellt. Interessanterweise kann hierbei eine langfristige Abnah-
me von iz, und Zunahme von Uy, festgestellt werden. Der Subthreshold-Anstieg

und die Hysteresespannung sind nahezu konstant. Fiir U, steigt die Streuung nach

Tab. A.1.: Einfluss der Vorbehandlungsdauer zur Targetreinigung auf die charakteristischen TFT
Parameter psqt, Usp, S und Up,.

Vorbehandlungsdauer /min psat/cm?/Vs Uy /V  S/V/dec U,/V
10 5.5 3.5 0,6 0,18
100 8.1 1,2 0,7 0,08
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Abb. A.7.: Prozessstabilitdt der TFT Parameter pgq:, Usn, S und Uy bei einer Herstellung des
ZTO-Halbleiters in einer Clusteranlage. Der gleitende Mittelwert (rote Kurve) dient
zur Trendbestimmung.

10 Prozessen an. Diese Dynamik beeinflusst verstéandlicherweise jis,; und Uyy. Die
dargestellten Prozesse erstrecken sich iiber einen Zeitraum von einem Jahr und ver-
deutlichen die prozesstechnische Herausforderung der ZTO-TFTs. Durch die dau-
erhafte Lagerung des ZTO-Targets im Vakuum kommt es zu einem langfristigen
Prozess der Desorption von Sauerstoff wihrend der Prozesspause. Andererseits wird
durch das reaktive Sputtern wihrend eines Prozesses das Target erneut oxidiert.
Anhand einer zweiwochigen Prozesspause konnte festgestellt werden, dass die damit
verbundene Desorption von Sauerstoff zu einem starken Sauerstoffdefizit der abge-
schieden ZTO-Schicht fiihrt. Infolgedessen ist die Schwellspannung des ZTO-TFTs
stark negativ. Dieser Prozess muss daher durch eine regelméifige Oxidation durch
einen Sputterprozess ausgeglichen werden.

Neben der Prozessstabilitat spielt die Prozesshomogenitét eine wichtige Rol-
le. Fiir die Untersuchung der Prozesshomogenitit ist das Histogram der TF'T Para-

meter in Abb. A.8 dargestellt. Hierfiir wird die Gesamtdatenmenge in Klassen geglie-
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Abb. A.8.: Histogramm der TFT Parameter psq¢, Upp, S und Up.

dert und die Haufigkeit der Klassen als Ordinate aufgetragen [160]. Die Klassenbreite
spielt dabei eine wichtige Rolle, da hierdurch die Genauigkeit der zugrunde liegende
Verteilungsfunktion beeinflusst wird. Zur Bestimmung der geeigneten Klassenbreite
wird die Regel nach Freedman et al. genutzt [165]. Fiir z. B. die Sattigungsfeldef-
fektbeweglichkeit ergibt sich somit eine Klassenbreite von Apg,, = 2(6%'3—\/%?:) Dabei
ist ()3 — @1 der Interquartilsabstand und o,,,, die Standardabweichung der Gesamt-
menge Von figq. FUr 154 kann eine Gaufsverteilung festgestellt werden. Im Gegensatz
dazu sind Uy, S und Uj, links- bzw. rechtsschief. Wéhrend fiir g, keine physika-
lische Begrenzung zu positiven bzw. negativen Werten vorhanden ist, ist der Wert
fiir S auf 0V /dec begrenzt. Die Hysterese ist gleichermafsen auf ein Minimum von
0V beschrankt, da TFTs in dieser Arbeit eine positive Hysterese aufweisen. Fiir die
Schwellspannung Uy, kann ebenfalls eine Schiefe festgestellt werden. Die Herstellung
eines sauerstoffdefizitdaren ZTO-TFTs ist somit wahrscheinlicher als eines sauerstoff-
reichen. Insgesamt ist die Homogenitdt der TF Parameter in einem akzeptablen
Bereich, deren Streuung in der Praxis durch schaltungstechnische Mafnahmen ent-

gegengewirkt werden kann.

130



A.1. Prozesstechnische Herausforderungen von ZTO-TFTs

Ausbeute / %

I 1 ILITF I‘
(M @] ©) 4) 5)

50 100 150 200
laufd. Prozessnummer

Abb. A.9.: Verlauf der TFT Ausbeute mit laufender Prozessnummer. Die Abschnitte (1) - (5)
kennzeichnen unterschiedliche Prozessbedingungen. Der rote Graph repréasentiert den
Mittelwert eines Abschnitts.

Die Ausbeute der TF'Ts beeintrichtigt die Prozessgiite und wird durch das
Verhiltnis funktionierender TFTs zu der Gesamtzahl an TFTs definiert. Dabei wer-
den TFTs mit einem Leckstrom, der grofer als der Aus-Strom des TFTs ist, als
nicht-funktionierend klassifiziert. Abb. A.9 zeigt den Verlauf der Ausbeute fiir al-
le Referenz-TFTs, die in Anhang A.1 untersucht worden sind in Abhéngigkeit der
laufenden Prozessnummer. Es kann eine eindeutige Abnahme der Ausbeute von an-
fanglichen 80 % auf ca. 40 % festgestellt werden. Es ist zu berticksichtigen, dass der
dargestellte Gesamtbereich TFTs beinhaltet, die mit unterschiedlichen Sputtervari-
anten, Sputtertargets und Anlagenkonzepten hergestellt worden sind. Diese wurden
bereits im vorherigem Abschnitt vorgestellt. Fiir jede dieser Bedingungen wurde der
individuelle optimale Arbeitspunkt gewéhlt. Dabei wurde auf eine Unterscheidung
der Targets verzichtet, da ein Einfluss dieser auf die Ausbeute unwahrscheinlich
ist. Somit ergeben sich 5 Abschnitte, die TFTs mit identischen Sputterbedingun-
gen beinhalten. Die Zuordnung der Abschnitte zu den Herstellungsparametern ist
in Tab. A.2 aufgelistet. Die Plasmaleistung ist hinsichtlich der Ausbeute ein Schliis-
selparameter, da hierdurch die Energie der Sputterpartikel beeinflusst wird. Zur
Herstellung der Bottom-Gate TFTs wird der ZTO-Halbleiter auf ein bereits vorhan-
denes Dielektrikum aufgebracht. Daher nimmt mit zunehmender Partikelenergie die
Beschédigung des Dielektrikum durch auftreffende Partikel wiahrend der Abschei-
dung der ZTO-Diinnschicht zu. Fiir die Abschnitte 1 - 3 ist die Ausbeute nahezu
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Tab. A.2.: Die wichtigsten TFT Herstellungsparameter bei Nutzung verschiedener ZTO-Targets.
Die daraus resultierenden Prozessgruppen sind in Abschnitte 1 — 5 zusammengefasst.
Der Ausheizzeitpunkt bezieht sich dabei auf das Ausheizen des ZTO-Halbleiters.

Abschnitt Sputtervariante Plasmaleistung/W  Ausheizzeitpunkt

1 DC 15 nach S/D-Elektrode
2 RF 30 nach S/D-Elektrode
3 RF 50 nach S/D-Elektrode
4 RF 30 vor S/D-Elektrode
5 RF 200 vor S/D-Elektrode

konstant, trotz unterschiedlich verwendeter Plasmaleistung. Offensichtlich wird die
Ausbeute durch die variierende Plasmaleistung zwischen 15—50 W nicht beeinflusst.
Dahingegen kommt es zwischen Abschnitt 3 und 4 zu einer drastischen Abnahme
der Ausbeute von 73 % auf 57 %. Betrachtet man die Herstellungsparameter dieser
beiden Abschnitt, kann festgestellt werden, dass der Ausheizzeitpunkt des ZTO-
Halbleiters der einzige relevante Unterschied ist. Um dies zu iiberpriifen, wurden
TFTs des 3. Abschnitts betrachtet, in der der Halbleiter ebenfalls vor der Prozes-
sierung der S/D-Elektrode ausgeheizt wurde. Interessanterweise zeigen auch diese
TFTs eine stark reduzierte Ausbeute. Eine mogliche Erklarung ist, dass durch das
Vorhandensein einer zusétzlichen Schicht (die Elektrode) die thermisch induzierte
Verspannung durch den Ausheizprozess innerhalb des ZTO-TFTs beeinflusst wird.
Infolgedessen kann das Aufreiffen des Dielektrikums durch die vorhandene Verspan-
nung verhindert werden. Schlieflich sinkt die Ausbeute von Abschnitt 4 auf 5 um
20 %. Dieser starke Riickgang kann durch die erhohte Plasmaleistung von 30 W auf
200 W erkléart werden. Offensichtlich ist fiir diese hohe Plasmaleistung von 200 W

eine Beschiadigung des Dielektrikums nicht zu vermeiden.

A.2. Exkurs: Interaktion von ZTO-TFTs mit dem Luftschadstoff
Kohlenmonoxid

Die Empfindlichkeit von Metalloxiden gegeniiber Adsorbaten aus der At-

mosphére wird in Sensorsytemen in der Sicherheitstechnik héufig ausgenutzt, um
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fiir den Menschen gefahrliche Gase zu detektieren. Der Luftschadstoff Kohlenmon-
oxid ist ein fiir den Menschen und die Umwelt sehr giftiges Gas, das farblos und
geruchsneutral ist. Bereits geringste Mengen von grofser als 1000 ppm fiihren zum
Tod [166]. Daher ist die Detektion dieses Gases mit Hilfe eines geeignetes Sensors
von besonderer Bedeutung. Die wichtigste Anforderungen an solch einen Sensor
ist eine hohe Sensitivitdt bei gleichzeitig niedrigen Herstellungskosten. Bisherige
Kohlenmonoxid-Sensoren basieren auf resistiven Bauelementen mit einem Metal-
loxid als CO-adsorbierendes Material (z. B. Zinnoxid) [69,166,167|. Hierbei dient die
Anderung des Widerstands als Indikator fiir die CO-Detektion. Diese Sensoren eig-
nen sich fiir das Messen von geringsten CO-Mengen weit unterhalb der fiir Menschen
kritischen Menge. Nachteilig ist allerdings aus 6konomischer Sicht die in der Regel
hohe Betriebstemperatur weit oberhalb 200°C (typischerweise 300 °C). Des Weite-
ren werden die typischen Metalloxide ZnO und SnO, fiir Gassensoren bei extrem
hohen Temperaturen > 600 °C abgeschieden. Die hohe Betriebs- und Abscheidetem-
peratur erhoht jedoch gleichzeitig die Kosten. Aus 6konomischer Sicht ist daher die
Detektion von CO bei bereits niedrigen Temperaturen < 200 °C wiinschenswert.

Eine vielversprechende Alternative zu den resistiven Sensoren sind Metalloxid-
TFTs. Im Gegensatz zu einigen CO-Sensoren auf Basis von AlGaN/GaN HEMTs
[168,169] ist die Herstellung dieser TFTs mit einer niedrige Prozesskomplexitat ver-
bunden. Dariiberhinaus werden TF'Ts als aktive Bauelemente betrieben und kénnen
gezielt die Adsorption von Gasen durch Modulation der Ladungstrigerdichte im
Kanal begiinstigen. In diesem Abschnitt wird zunéchst eine Projektstudie zur Rea-
lisierung von CO-Sensoren auf Basis von ZTO-TFTs vorgestellt (Anhang A.2.1).
Anschliefend wird die Detektionsempfindlichkeit der ZTO-TFTs untersucht (An-
hang A.2.2) und Optimierungsansitze zur Verbesserung der Sensitivitéit diskutiert
(Anhang A.2.3). Schliefslich wird die Problematik der Selektivitit bei diesen Bau-
elementen erdrtert (Anhang A.2.4).

A.2.1. Projektstudie zur Realisierung von Kohlenmonoxid-Sensoren

Fiir die Evaluierung des ZTO-TFTs als CO-Sensor wird dieser zunéchst in
einem kontrollierten CO-Ambiente analysiert. Hierzu wird der TFT im Vakuum
unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser charakterisiert, um einen moglichen

iiberlagerten Effekt auszuschliefen. Eine Betriebstemperatur von 170 °C wurde zu-
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Abb. A.10.: Zeitlicher Verlauf der Schwellspannung U, bei ca. 4-stiindiger Lagerung im Vaku-
um (Einschwingzeit) (p = 10~* mbar) bei 170 °C und anschlieRender Kohlenmonoxid-
Exposition (pco = 1mbar). Abwérts/aufwérts Pfeil kennzeichnet den Zeitpunkt der
Kohlenmonoxid-Exposition /Evakuierung.

néchst gewahlt, so dass die typische Betriebstemperatur > 200 °C konventioneller
CO-Sensoren unterschritten ist. Abb. A.10 zeigt den zeitlichen Verlauf der Schwell-
spannung U;, wiahrend der Lagerung im Vakuum bei der Betriebstemperatur von
170 °C. Anschlieftend wurde der TF'T einer CO-Exposition ausgesetzt. Durch die an-
fangliche Lagerung im Vakuum bei 170 °C kommt es zu einer thermisch induzierten
Desorption von Sauerstoff, wodurch Uy, reduziert wird (siche Kapitel 4.2). Die zu-
sitzliche Exposition mit Kohlenmonoxid fiihrt zu einer starkeren Reduzierung von
Uip.

Die negative Verschiebung der Schwellspannung kann anhand zweier Mo-
delle erklart werden. Das erste Modell beschreibt die Reaktion des CO mit einem
adsorbierten Sauerstoffatom. Hierbei entsteht CO,™, das nach der Desorption CO,
und einen freien Ladungstrager generiert (Formel (A.1)). Das zweite Modell geht
von einer Reduzierung des Metalloxids durch CO aus, wobei CO direkt mit dem
Metalloxid reagiert [69] (Formel (A.2)).

CO 4 Oggs < COg44s «— CO2 + e~ (A.1)

COps ¢— COT 4+ e~ (A.2)

Es ist zu erwihnen, dass die Desorption des positiv geladenen CO, " eine thermische
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Abb. A.11.: Einfluss der Einschwingzeit im Vakuum vor CO-Exposition (bei einem TFT Alter von
3 Tagen) (a) und des TFT Alters (bei einer Einschwingzeit von 4,4h) (b) auf die
Verschiebung der Schwellspannung AUy, bei einer CO-Exposition von pco = 1 mbar
bei 170 °C.

Aktivierung bendtigt. Lenaerts et al. konnten bereits nachweisen, dass die Bildung
von COj erst ab einer Temperatur von 200 °C beginnt [170]. Fiir die hier untersuchten
TFTs bei 170 °C ist daher vorwiegend von einer direkten Reaktion des CO mit dem
Metalloxid auszugehen (Modell 2). Da jedoch die Schwellspannung nach der CO-
Exposition reduziert ist (durch Desorption von Sauerstoff), kann davon ausgegangen
werden, dass die Reaktion von CO mit adsorbiertem Sauerstoff bei der gewéhlten
Betriebstemperatur von 170 °C geringfiigig einsetzt.

Ein wichtiger Parameter bei der Detektion des COs ist die Einschwingdauer
des ZTO-TFTs im Vakuum bei erhohter Temperatur (siche A.10). Da in Abhén-
gigkeit der Einschwingdauer die Anzahl an adsorbiertem Sauerstoff an der Oberfla-
che variiert, ist eine Untersuchung dieses Effekts auf die CO-Detektion erforderlich.
Abb. A.11 (a) zeigt die Verschiebung der Schwellspannung AUy, durch eine CO-
Exposition und anschliefsender Evakuierung in Abhéngigkeit der Einschwingdauer.
Lediglich nach einer CO-Exposition von 15min ist ein geringfiigiger Unterschied
von AUy, in Abhéngigkeit der Einschwingdauer zu beobachten. Fiir alle nachfol-
genden Untersuchungen wurde AUy, nach 2 min CO-Exposition ausgewertet. Daher
ist der Einfluss der Einschwingdauer zu vernachléssigen. Die Desorptionsrate des
Sauerstoffs vor der CO-Exposition (nach ca 4h Lagerung im Vakuum) wirkt sich
auf die Schwellspannung mit 7mV /min aus. In Hinblick auf die Verschiebung der

Schwellspannung AUy, = 320mV nach 2 min kann somit ein {iberlagerter Effekt der
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Sauerstoffdesorption vernachléssigt werden.

Ein weiterer Faktor bei der Untersuchung der CO-Detektion ist das TFT
Alter. Eine langfristige Anderung der TFT Parameter in Abhéingigkeit des Alters ist
bereits in Kapitel 4.6 festgestellt worden. Abb. A.11 (b) zeigt den Verlauf von AUy,
bei einer CO-Exposition in Abhéngigkeit des TFT Alters. In Bezug auf das identische
Verhalten von AUy, kann der Einfluss des TFT Alters infolgedessen ausgeschlossen

werden.

A.2.2. Untersuchung der Detektionsempfindlichkeit

Die Sensitivitiat bzw. die Detektionsempfindlichkeit eines CO-Sensors ist eine
Kerneigenschaft des Sensors, die ihn fiir die Anwendung in der Sicherheitstechnik
qualifiziert. Da bereits ab einer CO-Konzentration von 100 ppm leichte Kopfschmer-
zen innerhalb weniger Stunden beginnen [166], ist eine Detektion dieser Menge wiin-
schenswert. Der hier genutzte Kohlenmonoxid-Druck in einer reinen CO-Atmosphére
kann in eine dquivalente Konzentration bei Atmosphérendruck an Luft {ibersetzt
werden. Fiir ein Kohlenmonoxid-Druck von 1mbar ergibt sich eine Konzentrati-
on von 1000 ppm. Abb. A.12 zeigt die Verschiebung der Schwellspannung nach 2-
miniitiger CO-Exposition in Abhéngigkeit des Kohlenmonoxid-Drucks.

Wie erwartet sinkt das Sensorsignal AUy, mit abnehmendem CO-Druck.

Dennoch kann die kritische Konzentration von 100 ppm (entspricht hier einem CO-
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Abb. A.12.: Einfluss des Kohlenmonoxid-Drucks pco wihrend der Exposition auf die Verschiebung
der Schwellspannung AUy, gemessen nach 2-miniitiger Exposition bei 170 °C.
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Abb. A.13.: Verschiebung der Schwellspannung AUy, bei einer CO-Exposition von pco = 0.2 mbar
mit einem Basisdruck von 1073 mbar (a) und 10~ mbar (b) bei 170 °C.

Druck von 0,1 mbar) anhand AUy, = 13mV detektiert werden. Das Signal-Rausch-
Verhéltnis betragt dabei 13mV/3mV = 4,3. Fiir die Detektion kleinster Konzentra-
tionen ist allerdings eine Reduzierung des Basisdrucks von 1072 mbar auf 107% mbar
in der Messkammer notwendig, um eine zusétzliche Interaktion des ZTO-TFTs mit
Restgasen zu verhindern. Abb. A.13 verdeutlicht den Einfluss des Basisdrucks in
der Messkammer auf den Verlauf von AUy, wahrend einer CO-Exposition. Bei ei-
nem hohem Basisdruck von 1073 mbar findet zusétzlich zu der Wechselwirkung des
ZTO-TFTs mit Kohlenmonoxid auch eine Interaktion mit Restgasen wie z. B. Was-
ser und Sauerstoff statt. Infolgedessen ist der Verlauf von AUy, von einer starken
Schwankung iiberlagert (Abb. A.13 (a)). Im Gegensatz dazu ist AUy, bei einem nied-
rigen Basisdruck (107° mbar) von einer Wechselwirkung mit Restgasen unbeeinflusst
(Abb. A.13 (b)).

Bei der Bestimmung der Detektionsempfindlichkeit spielt die Detektionsge-
schwindigkeit eine wichtige Rolle. Kommerzielle CO-Sensoren 16sen bei einer CO-
Konzentration von 100 ppm nach 10 - 40 min einen Alarm aus. Um die Detektionsge-
schwindigkeit fiir den ZTO-TFT zu ermitteln, wurde das bisherige Messintervall von
1 min auf 10 s reduziert. Abb. A.14 zeigt den zeitlichen Verlauf der Schwellspannung
wahrend einer CO-Exposition innerhalb von 100s. Nach einer Expositionsdauer von
10s kann bereits eine Anderung von AUy, festgestellt werden. Somit ist die Anforde-
rung einer schnellen Detektion von CO mit Hilfe der hier untersuchten ZTO-TFTs
erfiillt.

Schliefslich spielt die Betriebstemperatur bei der Bestimmung der Detektions-
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Abb. A.14.: Bestimmung der Schwellspannungsdnderung AU, mit einem Messintervall von 10s
bei einer CO-Exposition von pco = 1 mbar (bei 170 °C).

empfindlichkeit eine wichtige Rolle. In Abhéngigkeit von der Temperatur wird die
Dynamik der Gasadsorption an der Oberfliche des ZTO beeinflusst und thermisch
aktiviert. Der Einfluss der Temperatur auf die CO-Detektion ist nachfolgend in Abb.
A.15 dargestellt. In dem Temperaturbereich von 50— 170 °C kann ein langsamer und
stetiger Anstieg von AUy, omin beobachtet werden. Ab einer Betriebstemperatur von
200 °C kommt es zu einem starken Anstieg der Schwellspannungsénderung. Wahrend
im ersten Temperaturbereich die Verschiebung der Schwellspannung durch eine di-
rekte Adsorption von CO an der ZTO-Oberflache verursacht wird, gewinnt ab 200 °C
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Abb. A.15.: Einfluss der Temperatur auf die Verschiebung der Schwellspannung AUy, 2min gemes-
sen nach einer 2-miniitigen CO-Exposition von pco = 1 mbar bei 170 °C.
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Abb. A.16.: Verlauf der Schwellspannungsinderung AUy, bei einer CO-Exposition von pco =
1 mbar und variierender Temperatur (a). Abweichung der Schwellspannung AUz, ende
vor und nach CO-Exposition (b).

die Reaktion von CO mit bereits adsorbiertem Sauerstoff zu CO2 an Bedeutung (sie-
he Formel (A.1)). Fiir die Detektion von CO kann eine niedrige Betriebstemperatur
von 80 °C gewéhlt werden. Das Signal-Rausch-Verhéltnis betragt hierbei 30 dB und
ist fiir eine zuverléssige Detektion geeignet. Allerdings sei darauf hingewiesen, dass
der hier detektierte CO-Druck von 1 mbar bereits nach wenigen Minuten zu Vergif-
tungserscheinungen fiihrt [166].

Um den Beitrag der beiden moglichen Prozesse der CO-Adsorption (sie-
he Formel (A.1) und (A.2)) an der Kohlenmonoxid-Detektion néher zu untersu-
chen, wird nachfolgend die Abweichung der Schwellspannung vor und nach einer
CO-Exposition betrachtet. Abb. A.16 (a) zeigt den zeitlichen Verlauf der Schwell-
spannungsinderung durch eine CO-Exposition fiir verschiedene Betriebstemperatu-
ren. Erginzend dazu ist die Abweichung der Schwellspannung vor und nach der
CO-Exposition in Abb. A.16 (a) aufgetragen. Bei einer Temperatur von 80°C ist
die Anderung der Schwellspannung durch die CO-Exposition vollstindig reversibel
(AUthenge = 0V). Dahingegen kann ab 120°C eine dauerhafte Verringerung der
Schwellspannung durch die CO-Exposition festgestellt werden (AU, enge > 0V).
Somit kann bestétigt werden, dass bei 80°C ausschlieklich eine direkte Adsorpti-
on von CO an einer freien Adsorptionsstelle stattfindet. Im Gegensatz dazu fiihrt
die Reaktion von CO mit bereits adsorbiertem Sauerstoff ab 120 °C zu einer dauer-
haften Desorption von Sauerstoff. Infolgedessen ist die Schwellspannung dauerhaft

reduziert. Bei einem Betrieb des Sensors an Luft wird durchaus eine Readsorption
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von Sauerstoff ermdoglicht. Eine Betrachtung dieses Szenarios findet in Anhang A.2.4
statt.

A.2.3. Optimierungsansatze zur Verbesserung der Sensitivitat

Eine Optimierung der Sensitivitidt kann in Anbetracht der allgemeinen Unter-
suchungen zum Einfluss von Adsorbaten in Kapitel 4.2 durchgefiihrt werden. Da der
Einfluss des CO-Adsorbats abhéngig von der Kanaldicke des ZTO-TFTs ist, kann
die Kanaldicke als erster Ansatz fiir die Optimierung betrachtet werden. Abb. A.17
zeigt die Verschiebung der Schwellspannung AUy, 9 in Abhéngigkeit der Kanal-
dicke fiir unterschiedliche CO-Driicke. Mit abnehmender Kanaldicke bis ca. 20 nm
ist eine Erhchung von AUy 9min beobachtbar. Fir TFTs mit einem 10nm dicken
Kanal reduziert sich jedoch die Schwellspannungsénderung durch CO. Der Anstieg
von AUp omin kann erwartungsgeméfl durch den starkeren Einfluss des Adsorbats
auf den angereicherten Kanal erklart werden.

In Anhang A.2.2 konnte demonstriert werden, dass bei der gewédhlten Be-
triebstemperatur von 170 °C die direkte Adsorption von CO an einer Adsorptions-
stelle dominierend ist. Da bekanntlich eine Sauerstofffehlstelle eine Adsorptionsstelle
fiir Gase darstellt (Kapitel 4.2), kann durch eine Erhohung der Sauerstofffehlstel-

len die Adsorptionsrate des CO gesteigert werden. Dieser Optimierungsansatz kann
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Abb. A.17.: Einfluss der ZTO-Kanaldicke auf die Verschiebung der Schwellspannung AU amin

(gemessen nach 2 min) bei CO-Expositionen mit unterschiedlichen Partialdriicken pco
bei 170°C.
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Abb. A.18.: Schwellspannungsdnderung AUy 2min bei einer CO-Exposition von pco = 1 mbar und
170°C in Abhéngigkeit des Sauerstoffpartialdrucks po, bei der ZTO-Abscheidung (a).
Vergleich der Schwellspannungs-Verschiebung AUy, 2min bei CO-Exposition der TFTs
mit optimiertem (po, = 14 %) und konventionell gewéhltem (po, = 50 %) Sauerstoff-
partialdruck in Abhéngigkeit des Kohlenmonoxid-Druck.

durch die Variation des Sauerstoffpartialdrucks in der Sputteratmosphére realisiert
werden. Abb. A.18 (a) verdeutlicht den Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf die
Verschiebung der Schwellspannung AUy, 9y, durch eine CO-Exposition. Mit abneh-
mendem Sauerstoffpartialdruck steigt AUy, amin an. Bei po, = 8 % ist eine Abnahme
von AU, omin zu beobachten. Die erhhte Sensitivitat des ZTO-TFTs kann durch
die erhohte Dichte der Adsorptionsstellen bedingt durch eine héhere Dichte an Sau-
erstofffehlstellen erklart werden. Bei stark sauerstoffdefizitaren ZTO-TFTs spielt
moglicherweise der Einfluss der dadurch erzeugten Storstellen eine dominierende
Rolle, weshalb AUy, omin verringert wird.

Betrachtet man nun den optimierten ZTO-TFT mit po, = 14 % fiir eine
CO-Detektion bei niedrigem CO-Druck, kann der Erfolg dieser Optimierung besté-
tigt werden. Abb. A.18 (b) zeigt die Anderung der Schwellspannung AU, o in
Abhéngigkeit des Kohlenmonoxid-Drucks fiir den optimierten TFT im Vergleich zu
den konventionell hergestellten TFTs. Bei einem CO-Druck von 0,1 mbar kann ein
Unterschied von einer Grofsenordnung zwischen der Detektion von CO mittels opti-
miertem (AU, 2min = 0,1 V) und herkémmlichem TFT (AUsp, 2min = 0,01 V) festge-
stellt werden. Somit ist die Erhohung der Sauerstofffehlstellen durch eine reduzierte
Sauerstoffatmosphére beim Abscheiden des ZTO-Kanals eine erfolgversprechende

Strategie, um die Sensitivitat des CO-Sensors zu erhohen.
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A.2.4. Diskussion liber die Problematik der Selektivitat

Die Selektivitédt eines Sensors ist eine wichtige Eigenschaft, die ihn fiir eine
zuverlédssige Detektion in einer Mischatmosphére qualifiziert. Fine wichtige Misch-
atmosphaére stellt das Gasgemisch Kohlenmonoxid und Sauerstoff dar, insbesondere
weil es brandférdernd ist. Hinsichtlich der bereits identifizierten Rolle des Sauer-
stoffs bei der Adsorption von CO ist eine Analyse des ZTO-TFT in einer derartigen
Atmosphére zwingend erforderlich.

Abb. A.19 zeigt den Verlauf der Schwellspannung AUy, in Abhéngigkeit des
Sauerstoffpartialdrucks in der Mischatmosphére. Mit zunehmendem Sauerstoffparti-
aldruck sinkt AUy,. Bemerkenswerterweise ist in einer reinen Sauerstoff-Atmosphére
die Verschiebung der Schwellspannung auch negativ, was in Kontrast zu der bisher
diskutierten Rolle des Sauerstoffs steht. Im Allgemeinen kann die Reduzierung von
AUy, in der Mischatmosphére auf eine gleichzeitige Belegung von Adsorptionsstellen
durch den Sauerstoff erkléart werden. Dadurch stehen fiir die Adsorption von Kohlen-
monoxid nicht mehr alle vorhandenen Adsorptionsstellen zur Verfiigung [171]. Der
unerwartete Einfluss von Sauerstoff auf die negative Verschiebung von AUy, bedarf
einer weiteren Analyse. Abb. A.20 zeigt den Verlauf der Schwellspannungsénderung
AUy, bei einer Exposition mit Sauerstoff fiir einen Partialdruck von 1 mbar (a) und
10mbar (b) bei einer identischen Temperatur (170 °C) wie die Experimente zur CO-
Detektion. Wéhrend anfianglich eine Reduzierung von AUy, zu beobachten ist, steigt
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Abb. A.19.: Verschiebung der Schwellspannung AUy, bei einer CO-Exposition in Abhéngigkeit des
Sauerstoffanteils in der CO-Atmosphére bei 170 °C. Der Gesamtdruck betrégt 1 mbar.
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Abb. A.20.: Verschiebung der Schwellspannung AUy, in einer Sauerstoffatmosphére von 1 mbar (a)
und 10mbar (b) bei 170°C.

AUy, langfristig an. Interessanterweise ist der Zeitpunkt des Anstiegs abhéngig von
dem gewahlten Sauerstoffpartialdruck. Bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1 mbar
kommt es erst nach 2h zu einem Anstieg von AUy,. Fiir eine Sauerstoffatmosphére
mit 10 mbar Partialdruck kann bereits nach 3 min ein Anstieg festgestellt werden.

Bekanntlich steigt mit zunehmender Temperatur eines Gases die Auftreffrate
auf die Oberflache des Festkorpers an. Bei einem Zusammenstofs des auftreffenden
Gasmolekiils mit bereits adsorbierter Spezies kommt es zu einer Desorption die-
ser Spezies. Fiir die hier untersuchte Sauerstoff-Atmosphére bedeutet dies, dass der
Zusammenstoft des Sauerstoffs aus der Atmosphére mit bereits vorhandenem adsor-
bierten Sauerstoff zu einer Desorption und folglich Verringerung von AUy, fiihrt. Bei
einem geringen Partialdruck von 1mbar ist die anfangliche Desorptionsrate grofier
als die Adsorptionsrate. Nach 2h iiberwiegt scheinbar die Adsorptionsrate und es
kommt zu einem Anstieg von AUy,. Demnach kann durch die Erhohung des Sauer-
stoffpartialdrucks auf 10 mbar die Adsorptionsrate erhcht werden und somit steigt
AUy, nach bereits 3 min an.

Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass die Adsorption von Kohlen-
monoxid in einem Mischambiente stark beeintrachtigt wird. Die Untersuchungen in
einem Mischambiente mit Sauerstoff haben gezeigt, dass eine Selektivitit des Sensors
nicht gewéhrleistet ist. Die Projektstudie zur Realisierung eines CO-Sensor mittels
ZTO-TFTs hat jedoch gezeigt, dass bei niedrigen Temperaturen von 80 °C bereits
geringste Mengen von 50 mbar Kohlenmonoxid detektiert werden kénnen. Fiir eine

Realisierung eines CO-Sensors auf Basis von ZTO-TFTs fiir den Betrieb an Luft-

143



A. Anhang

atmosphére muss die Selektivitdt des Sensors weiterhin analysiert und verbessert

werden.
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