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Raumtemperaturwachstum von Siliciumoxid-
Nanofilmen: neue Chancen fiir die Plastikelektronik

Helmuth Hoffmann*

M OSFETs (Metalloxidhalbleiter-Feldeffekttransistoren,
Abbildung 1) sind die mit Abstand weitverbreitetsten elek-
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Abbildung 1. Verkleinerung der Schichtdicke d,, des Gate-Oxids in
kommerziellen MOSFETs iiber die letzten zehn Jahre. Daten aus
Lit. [1].

tronischen Schaltkreiselemente und befinden sich heute in
praktisch jedem elektrischen Gerdt. Die grundlegenden
Funktionen der MOSFETSs und die Materialien, aus denen sie
bestehen, sind in den tiber 40 Jahren ihrer kommerziellen
Produktion praktisch unverdndert geblieben, wogegen die
GroBe der Bauelemente, gemessen an der Gate-Linge L
(Abbildung 1), von iiber 20 um bei den ersten auf den Markt
gekommenen MOSFETs auf 20 nm in der jiingsten Chip-
Generation gesunken ist. Der kleinste Bestandteil dieser
Nanotransistoren ist das Gate-Oxid, eine ultradiinne Silici-
umoxid-Schicht, die die Gate-Elektrode vom Siliciumkern
des Transistors trennt. Je diinner das Gate-Oxid, umso ge-
ringer ist die benétigte Versorgungsspannung und umso
niedriger sind der Energieverbrauch und die Warmeverluste,
die die limitierenden Faktoren der heutigen ultrahochinte-
grierten Schaltkreise darstellen.?
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Parallel zur Gesamtgrole der MOSFET-Transistoren
sank auch die Schichtdicke des Gate-Oxids von etwa einem
Mikrometer in der ersten MOSFET-Generation auf einen
Nanometer in der neuesten Chip-Serie und wird sicher noch
weiter in den Subnanometerbereich absinken. In diesem
Schichtdickenbereich ist die Oxidschicht nur noch wenige
Siliciumatome dick und kann nicht mehr als makroskopische,
homogene Phase betrachtet werden, da Grenzfldcheneffekte,
verursacht von Oberflichendefekten, Kontaminationen und
Oberflachenrauigkeit, die Schichteigenschaften zunehmend
bestimmen.”! Demzufolge stoBt die konventionelle Gate-
Oxid-Herstellung durch thermische Oxidation von Silicium
mit O, bei 750-1100°C, die iiber die letzten 40 Jahre erfolg-
reich eingesetzt wurde, an ihre Grenzen, sobald subnanome-
terdicke Oxidfilme hergestellt werden miissen, und viele
Anstrengungen wurden in jlingster Zeit unternommen, um
alternative Herstellungsmethoden mit priziser Kontrolle
tiber Schichtdicke und Homogenitét in molekularen Dimen-
sionen zu entwickeln.™!

Eine zweite, ebenso grof3e Herausforderung besteht in der
Entwicklung von Methoden zur Gate-Oxid-Herstellung fiir
eine neue Generation von Transistoren, die auf organischen
Halbleitern basieren (organische Feldeffekttransistoren,
OFETs). OFETs sollen als Bestandteile von kostengiinstigen,
aufdruckbaren integrierten Schaltungen auf grofflidchigen
flexiblen Substraten (,,Plastikelektronik*) eingesetzt werden,
fiir die vielversprechende Anwendungen wie elektronische
Preisschilder, flexible Anzeigeflichen oder Radiofrequenz-
Transponder in Aussicht stehen.F! Sie haben denselben prin-
zipiellen Aufbau und dieselbe Funktionsweise wie die anor-
ganischen MOSFETSs, bestehen aber, zumindest teilweise, aus
organischen Materialien und erfordern deshalb neue Her-
stellungsmethoden aus Losungen bei niedrigen Temperatu-
ren.

Eine der vielversprechendsten Wachstumsmethoden fiir
diinne Filme, die eine prizise Kontrolle der Schichtdicke mit
losungschemischen Reaktionen bei niedrigen Temperaturen
kombiniert, beruht auf dem Konzept der Atomlagenab-
scheidung (ALD), das vor iiber 20 Jahren anhand der Her-
stellung von diinnen ZnS-Filmen fiir Elektrolumineszenz-
Displays erstmals beschrieben wurde.”! ALD ist ein diskon-
tinuierliches, sequenzielles Verfahren,*! bei dem ein Film
einer Zusammensetzung S Monoschicht um Monoschicht
abgeschieden wird, indem eine geeignete Filmbildungsreak-
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tion aus zwei Vorstufen A und B (A +B—S) in zwei Halb-
reaktionen aufgespalten wird, die jeweils hintereinander auf
der Substratoberflidche ausgefiihrt und beliebig oft wiederholt
werden: Im Schritt A wird zunéchst eine Monoschicht des
Reaktanten A auf der Substratoberfldche adsorbiert. Darauf
wird anschliefend im Schritt B eine Monoschicht des Reak-
tanten B adsorbiert, die mit A quantitativ reagiert und eine
Monoschicht der gewiinschten Zusammensetzung S erzeugt.
Nun wird der ganze Prozess wiederholt und so eine zweite,
dritte, vierte usw. Monoschicht S abgeschieden. Vorausge-
setzt, dass die Adsorption der Vorstufen A und B als mono-
molekulare Schichten komplett und selbstlimitierend verlauft
(dass also jeweils genau eine Monoschicht abgeschieden wird)
und dass die Reaktion A +B—S auf der Oberfldche schnell
und quantitativ ablauft, wird pro A/B-Reaktionszyklus genau
eine Monoschicht von S gebildet, sodass die Gesamtschicht-
dicke iiber die Zahl der A/B-Reaktionszyklen sozusagen
»digital“ gesteuert werden kann.

Uber das ALD-Wachstum von Siliciumoxid und anderen
Metalloxidfilmen berichteten erstmals George und Mitar-
beiter,l”! die durch Gasphasenabscheidung von jeweils einer
Monoschicht SiCl, gefolgt von einer Monoschicht H,O ein
schichtweises Wachstum von SiO,-Filmen entsprechend der
Summenreaktion SiCl, + H,0 — SiO, + 4HCI erzielten.
Unter Verwendung von Pyridin als Katalysator konnte bei
Raumtemperatur ein lineares Wachstum von 1.35 A pro Re-
aktionszyklus iiber insgesamt 250 Zyklen mit einer Gesamt-
schichtdicke von 35 nm erreicht werden. Dem praktischen
FEinsatz dieses Prozesses auf breiter Basis steht jedoch die
komplexe Beteiligung des Katalysators Pyridin am Wachs-
tumsprozess im Wege.’ In einem #hnlichen Verfahren ver-
wendeten Yamaguchi et al.*¥) Tetraisocyanatosilan Si(NCO),
und Triethylamin zur Herstellung von SiO, bei 150°C mit
einer Wachstumsrate von 1.2 A pro Abscheidezyklus. Daraus
resultierten sehr glatte und homogene Filme, die Wachs-
tumsrate von 1.2 A entspricht jedoch nur etwa 50% einer
vollstdandigen SiO,-Monoschicht und deutet daher auf eine
nicht dichtgepackte, liickenhafte Oxidstruktur hin.

In einer kiirzlich erschienenen Publikation von Kim et al.®¥!
wurde das Konzept des ALD-Wachstums von ultradiinnen
Filmen in modifizierter Form wieder aufgegriffen. Die Auto-
ren dieser Arbeit verwendeten ein organisches Polymer mit
polyoktaedrischen Silsesquioxan-Substituenten als Silicium-
quelle, das mithilfe des Langmuir-Blodgett(LB)-Verfahrens
schichtweise auf einem Quarz-Substrat abgeschieden (Schritt
A) und anschlieBend mit kurzwelliger UV-Strahlung zu SiO,
und fliichtigen Kohlenwasserstoff-Oxidationsprodukten oxi-
diert wurde (Schritt B). Die Schichtdicke sank bei der Oxi-
dation auf jeweils ein Fiinftel des Ausgangwertes der Polymer-
Vorstufe, entsprechend einer 0.4 nm dicken SiO,-Schicht pro
Polymer-Monoschicht. Im Unterschied zum klassischen ALD-
Schema einer alternierenden Abfolge von Schritt A und
Schritt B (ABABABAB) wurde hier eine Multischicht mit der
gewiinschten Vorstufen-Schichtdicke durch wiederholte LB-
Abscheidung erzeugt, die anschlieBend in einem Schritt zu
einer reinen SiO,-Schicht oxidiert wurde (AAAAB). Analog
zu klassischen ALD-Verfahren wird jedoch die resultierende
Oxidschichtdicke durch die Zahl der aufgebrachten LB-
Schichten kontrolliert und weist ein streng lineares Wachstum
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von 0.4 nm pro LB-Monoschicht bis zu 200 Monolagen oder
80 nm Oxidschichtdicke auf.

Die Zusammensetzung und Qualitdt der erhaltenen
Oxidfilme wurden mit verschiedenen Methoden, darunter
spektroskopischen (FT-IR, UV/Vis, XPS), bildgebenden
(AFM) und mikromechanischen Verfahren (Nanoindentati-
on), eingehend untersucht, die das iibereinstimmende Re-
sultat ergaben, dass die Filme absolut gleichméfig und glatt
aufwachsen und von thermisch oxidiertem SiO, praktisch
nicht unterscheidbar sind. Insbesondere zeigten die SiO,-
Filme ein einheitliches Si*"-Konzentrationsprofil ohne ir-
gendeinen Hinweis auf Si*'-, Si*'- oder Si*-Suboxidspezies,
die bei anderen Herstellungsmethoden, unter anderem auch
bei der thermischen Oxidation, oft unvermeidlich sind und
die elektrischen Eigenschaften der Gate-Oxid-Schichten ne-
gativ beeinflussen.®*” SchlieBlich konnte ebenfalls gezeigt
werden, dass aufgrund der raschen Oxidation und Entfernung
des Kohlenwasserstoffanteils des Vorstufen-Polymerfilms
mittels UV-Licht diese Schichten sich auch hervorragend fiir
Photostrukturierung und Direkterzeugung von SiO,-Mustern
auf Oberflachen eignen (Abbildung 2).

Abbildung 2. Rasterkraftmikroskopie(AFM)-Bilder von photostrukturier-
ten Polymer/SiO,-Oberflichen, erzeugt durch UV-Bestrahlung und Oxi-
dation der Kohlenwasserstoffgruppen eines Vorstufen-Polymerfilms.

Wiedergabe nach Lit. [8], Copyright (2008) American Chemical Society.

Hinsichtlich eines praktischen Einsatzes dieses neuen
Abscheideverfahrens fiir eine OFET-Serienproduktion stel-
len die komplexe Synthese der Vorstufenverbindung sowie
die langsame und miihsame LB-Abscheidung ein Hindernis
dar. Eine brauchbare Alternative fiir die selbstlimitierende
Adsorption einer Vorstufenverbindung konnten selbstorga-
nisierte Monoschichten sein, die durch Abscheidung aus Lo-
sungen bei Raumtemperatur aus einer Vielzahl von kom-
merziell erhiltlichen Vorstufen auf verschiedensten Sub-
stratmaterialien, unter anderem auch auf organischen Poly-
mersubstraten, hergestellt werden konnen.'” Vallant et al.™!
berichteten iiber die Abscheidung von ultradiinnen SiO,-Fil-
men ausgehend von selbstorganisierten Organosilan-Mono-
schichten auf Silicium-, Glimmer- und Goldsubstraten. Sie
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Abbildung 3. Schichtweises Wachstum von Siliciumoxidfilmen durch
wiederholte Adsorption und Oxidation von selbstorganisierten Organo-
silan-Monoschichten (SAM = selbstorganisierte Monoschicht). Daten
aus Lit. [11].

verwendeten ein bindres ALD-Reaktionsschema (Abbil-
dung 3), bestehend aus der Bildung einer selbstorganisierten
Alkylsiloxan-Monoschicht RSiO, (Schritt A) und der an-
schlieBenden oxidativen Entfernung der Kohlenwasserstoff-
gruppen durch UV-Bestrahlung/Ozon (Schritt B), woraus ein
schichtweises Wachstum eines Siliciumoxidfilms mit einer
streng linearen Wachstumsrate von 2.7 A pro Reaktions-
zyklus resultierte.

Ein weiterer, kritischer Punkt betreffend die Verwendung
von anorganischen Gate-Oxiden in organischen Transistoren
liegt in gewissen grundlegenden Einschridnkungen im Ver-
gleich zu organischen Dielektrika.” Generell hat diese di-
elektrische Sperrschicht einen viel grof3eren Einfluss auf die
Transistoreigenschaften von OFETs als bei anorganischen
MOSFETs. Parameter wie Grenzflichenrauigkeit, Oberfla-
chenzusammensetzung und Defektdichte des dielektrischen
Gates haben entscheidende Auswirkungen auf den La-
dungstransport und die Ladungstragerbeweglichkeit des or-
ganischen Halbleiters.®>'*! Anorganische Oxide fungieren
speziell oft als Elektronenfdanger durch ihre an der Oberfli-
che befindlichen Hydroxidgruppen und blockieren dadurch
die n-Halbleitereigenschaft eines organischen Halbleiters.'*
Diverse Oberflichenbehandlungen wie eine Beschichtung
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mit inerten, hydrophoben Schichten resultierten in einer
teilweisen Eliminierung dieser Elektronenfinger und er-
moglichten n-FET-Leitfahigkeit.'¥! Hydroxidfreie, organi-
sche Polymere sind jedoch vielversprechende Alternativen zu
SiO, als Gate-Dielektrika, erlauben sowohl p- als auch n-
leitende OFETs!™? und resultieren in hoheren Ladungstri-
gerbeweglichkeiten sowie zuverldssigeren Betriebseigen-
schaften im Vergleich zu den stark schwankenden Eigen-
schaften von OFETs auf SiO,-Basis. Inhdrente Nachteile von
organischen Dielektrika sind hingegen einerseits ihre relativ
geringen Dielektrizitatskonstanten (k < 10) im Vergleich zu
den anorganischen ,,High-k“-Oxiden wie ZrO, (k =22), HfO,
(k=20) oder TiO, (k=40), an denen zurzeit als Alternativ-
materialien zu SiO, intensiv geforscht wird, sowie anderer-
seits die Tatsache, dass die gegenwértige Polymerfilmtechnik
einheitliche und liickenfreie Filme kaum diinner als 10-20 nm
herstellen kann. Neuartige Wachstumsmethoden wie Atom-
transferradikalpolymerisation (ATRP) koénnen prinzipiell
wesentlich diinnere organische Dielektrikafilme produzie-
ren! und konnten damit schon bald zu den weiter entwi-
ckelten anorganischen Filmwachstumsmethoden aufschlie-
Ben. Zurzeit ist daher schwer vorherzusagen, ob die ersten
kommerziellen organischen Transistoren rein organisch sein
werden oder ob SiO, bzw. ein anderes anorganisches ,,High-
k“-Oxid sich als das iiberlegenere Gate-Dielektrikum
durchsetzen wird.
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