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(57) Zusammenfassung: Verfahren und Vorrichtung zur
plasmagestiitzten Behandlung von vorgebbaren Cberfli-
chenbereichen eines Subsirates (1), bei welchem durch
Anlegen einer Spannung an zwei Elekiroden (1, 3) eine
Gasentladung ohne dielektrische Barriere betrieben wird
und ein Isolator (2) zwischen die Elektrode (3) und das
Substrat (1) derart eingebracht wird, dass an den vorgege-
benen Oberflachenbereichen Entladungsspalte (4) entste-
hen, welche durch Aussparungen im |solator (2} gebildet
werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine
Vorrichtung zur plasmagestitzten Behandlung von
vorgebbaren Oberflachenbereichen eines Substra-
tes, bei dem ohne Maskierung oder Abdeckung von
Teilbereichen der Oberflache eine Oberflachenmodi-
fikation erfolgt, welche eine laterale Strukturierung
aufweist.

Stand der Technik

[0002] Die Modifikation, d. h. die Reinigung und Ak-
tivierung von Oberflachen und die Abscheidung von
didnnen Schichten, hat seit langem eine grofle tech-
nologische Bedeutung. Der erforderliche Aufwand
solcher Verfahren ist insbesondere durch die techni-
schen Einrichtungen zur Erzeugung und Aufrechter-
haltung hinreichender Vakuumbedingungen be-
stimmt. Daher werden bereits seit langem Verfahren
entwickelt, welche Oberflachenmodifikationen bei At-
mosphéarendruck ermdglichen. So wird in der
EPQO732727B1 vorgeschlagen, Plasmen, welche in
dielektrisch behinderten Entladungen erzeugt wer-
den, zur Oberflachenbehandlung und zur Abschei-
dung diinner Schichten einzusetzen.

[0003] Dabei wird eine Elektrode, welche dem zu
behandelnden Substrat gegentiber steht, mit einem
Dielektrikum als Isolator von der Substratoberfliche
getrennt. Bei hinreichend hohen Feldstarken, welche
typischerweise zwischen 1 kV/mm und 5 kV/mm lie-
gen, wird eine dielektrisch behinderte Entladung ge-
zlindet, welche auf die zu behandelnde Oberflache
einwirkt. Meist wird die Entladung mit einer gepulsten
Gleichspannung oder einer Wechselspannung be-
trieben.

[0004] Nachteilig an diesem Verfahren sind zum ei-
nen die hohen erforderlichen Feldstarken, um die
Entladung dber die dielektrische Barriere zu ziinden.
Dadurch ist inharent ein hoher technischer Aufwand
gegeben.

[0005] Bei dem vorbeschriebenen Verfahren liegt
aullerdem die Frequenz der angelegten Hochspan-
nung bevarzugt im Bereich von 10 bis 50 kHz, jedoch
stets unter 1 MHz. Dadurch ist die Leistungsdichte
und damit die Dichte an reaktiven Teilchen gering.
Eine Barrierenentladung lauft fir gewdhnlich als fila-
mentierte Entladung ab. Eine willklrliche Erhéhung
der Frequenz der angelegten Hochspannung wird
daher dazu filhren, dass der folgende Entladungs-
puls dem Entladungskanal des vorhergehenden Pul-
ses folgen wirde. Damit nimmt die Inhomogenitét der
Beschichtung zu und die gewlinschte Erhéhung der
Abscheiderate tritt nicht ein.

[0006] Daher wurden in der Vergangenheit Versu-
che unternommen, die Oberflachenmodifikation bei
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Atmaspharendruck nicht mit einer dielektrisch behin-
derten Entladung auszufihren. In A. Ignatkov, A.
Schwabedissen, G. F. Leu, J. Engemann, Studies of
the atmospheric pressure jet matrix plasma source:
Electrical properties and discharge stability, Hakone
VIl Conference Proceedings, 2002, 58, wird be-
schrieben, wie mit Hochfrequenz betriebene Entla-
dungen in kleinen Kanélen zur Oberflachenmodifika-
tion eingesetzt werden kénnen. Nachteilig ist hierbei,
dass ein starker Gasfluss eingesetzt werden muss,
um die Entladungen bei Atmospharendruck zu stabi-
lisieren.

[0007] InY.-B. Guo, F. C.-N. Hong, Radio-frequency
microdischarge arrays for large-area cold atmosphe-
ric plasma generation, Applied Physics Letters, 82
(2003) 337, wird eine Vorrichtung gezeigt, die aus ei-
nem dielektrischen Material besteht, das beidseitig
mit einem Metallfilm versehen ist. Durch Anbringung
mehrerer Bohrungen in dieser Platte kann bei Anle-
gen einer hinreichend hohen Wechselspannung ein
Plasma zwischen Ober- und Unterseite der dielektri-
schen Platte Gber die Bohrungen hinweg geziindet
werden. Auch hier ist ein starker Gasfluss erforder-
lich, um die Entladung zu stabilisieren. Dieses Plas-
ma ist zur groflachigen Madifikation von Oberfla-
chen bei Atmosphérendruck einsetzbar.

[0008] Fiir eine groRe Zahl technischer Anwendung
ist es jedoch erforderlich, nur auf bestimmten Fla-
chenelementen der Oberflache eines Materials Modi-
fikationen vorzunehmen. Eine solche strukturierte
Beschichtung oder Funktionalisierung von Oberfla-
chen ist in erster Linie fir Anwendungen von Interes-
se, die in den Bereichen Biomedizin und Bioanalytik,
Mikrooptik, Mikroelektronik oder Mikrosystemtechnik
liegen.

[0009] Wenn nur bestimmte, vorgebbare Bereiche
der Oberflache modifiziert werden sollen, werden
nach dem Stand der Technik meist fotolithografische
Verfahren angewandt. Dabei wird die Oberflache
voliflachig mit einem Fotolack abgedeckt. Dieser wird
daraufhin belichtet, entwickelt und partiell abgetra-
gen.

[0010] Auf diese Weise kann die Oberflache zu-
nachst ganzflachig madifiziert werden, worauthin an-
schlieRend die Modifikation wieder an definierten
Stellen beseitigt wird. Alternativ kann die Oberflache
auch zunachst mit einem Fotolack versehen werden,
woraufhin die Oberfliche in den nicht abgedeckten
Bereichen modifiziert wird. In jedem Fall wird der Fo-
tolack danach in einem so genannten Lift-off-Prozess
wieder entfernt.

[0011] Um dieses Verfahren zu vereinfachen, wird
in der WO 01/69644A1 vorgeschlagen, die an sich
bekannte Oberflichenmodifikation mittels Barrieren-
entladungen dahingehend abzuwandeln, dass der
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notwendige elektrische Isoclator derart zwischen die
beiden Elektroden eingebracht wird, dass in vorgege-
benen Oberflachenbereichen kein formschlissiger
Kontakt zwischen dem Isolator und der jeweiligen
Elektrode vorliegt und in den restlichen Oberflachen-
bereichen der Isclator und die jeweilige Elektrode in
Kontakt stehen. Beim Anlegen einer Hochspannung,
aus welcher ein elektrisches Feld von 1 bis 5 kV/mm
resultiet und welche eine Frequenz von 10 bis 50
kHz aufweist, bildet sich eine kalte, transiente Gas-
entladung ausschlieflich in den vorgegebenen Ober-
flachenbereichen.

[0012] Auf diese Art wird die strukturierte Oberfla-
chenmoedifikation ohne zusatzliche Abdeckung und
Maskierung mdglich.

[0013] Da lber die Barriere oft Oberflachengleitent-
ladungen geziindet werden, flllt das entstehende
Plasma meist nicht den gesamten Hohlraum aus. Die
Oberflachenbehandlung wird daher inhomaogen.

[0014] Weil die Entladungszone durch mindestens
einen Isolator abgeschlossen sein muss, ist die Zu-
fuhr von Gasen mit schichtbildenden Substanzen
durch Einstrémen in den Entladungsspalt nicht még-
lich.

[0015] Weiterhin bleiben die oben genannten Nach-
teile der Beschichtungsverfahren mit Barrierentla-
dungen auch bei der Beschichtung von Teilbereichen
der Oberfliche bestehen.

Aufgabenstellung

[0016] Der Erfindung liegt demnach die Aufgabe zu-
grunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung bereit zu
stellen, so dass die Behandlung einer Oberflache er-
moglicht wird, die sich nicht uniform lOber diese Ober-
flache erstreckt. Vielmehr soll diese Oberflichenbe-
handlung eine laterale Strukturierung aufweisen. Bei
der Ldsung dieser Aufgabe sollen die bekannten
Nachteile einer lokalen Beschichtung mittels Barrie-
renentladungen vermieden werden.

[0017] Die Aufgabe wird erfindungsgemal geltst
durch ein Verfahren zur plasmagestitzten Behand-
lung von vorgebbaren Oberflachenbereichen eines
Substrates 1; §, bei dem durch Anlegen einer Span-
nung an mindestens zwei Elektroden 3, 1; 6; 6a eine
Gasentladung betrieben wird und ein Isolator 2 ent-
weder zwischen die Elektrode 3 und das Substrat 1;
§ oder zwischen die Elektrode 3 und eine Hilfselekt-
rode 6a derart eingebracht wird, dass an den vorge-
gebenen Oberflachenbereichen Entladungsspalten 4
entstehen, die durch Aussparungen im Isolator 2 und
der Hilfselektrode 6a gebildet werden. Weiterhin be-
steht die Lésung in einer Vorrichtung zur plasmage-
stitzten Behandlung von vorgebbaren Oberflachen-
bereichen eines Substrates 1; 5, die aus mindestens
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zwei Elektroden 3, 1; 6; 6a gebildet wird, welche
durch einen Isolator 2 getrennt werden, wobei Aus-
sparungen im Isolator Entladungsspalte 4 darstellen
und diese mit den vorgegebenen Oberflachenberei-
chen in Kontakt bringbar sind.

[0018] Eine Behandlung von Oberflichen im Sinne
dieser Erfindung kann dabei eine Beschichtung sein,
bei der diinne Schichten eines andersartigen Materi-
als auf der Oberflache abgeschieden werden. Eben-
falls als Behandlung gilt eine Oberflachenmodifizie-
rung, d. h. eine Veranderung der Ausstattung mit che-
misch-funktionellen Gruppen. Weiterhin eignet sich
das Verfahren zur Reinigung, Oxidation, Reduktion
oder zum Materialabtrag.

[0019] Die zu behandelnden Oberflachen k&nnen
aus Metall, einer Legierung, einem Halbleiter oder
aus Isolatoren bestehen. Ein Isolator in diesem Sinne
ist insbesondere auch ein Dielektrikum.

[0020] Das verwendete Plasma entsteht aus einer
nicht thermischen Entladung, welche zwischen min-
destens zwei Elekiroden statt findet, die durch min-
destens einen Isolator 2 von einander getrennt sind.
Dabei wird mindestens ein Entladungsspalt 4 in Form
von einer durchgehenden Aussparung im Isolator be-
reitgestellt, so dass sich das Plasma in einem sol-
chen Spalt ohne dielektrische Barriere ausbildet.

[0021] Nicht thermische Entladung bedeutet in die-
sem Fall, dass durch den Energieeintrag selektiv das
Elektronengas geheizt wird und die schweren Teil-
chen, wie z. B. lonen und Neutralteilchen, relativ ge-
sehen dazu kalt bleiben. Kalte Teilchen zeichnen sich
durch niedrige kinetische Energie aus.

[0022] Da das Verfahren keine dielektrische Barrie-
re verwendet, sind die erforderlichen Spannungen
zur Ziindung der Gasentladung im Vergleich zu Bar-
rierenentladungen niedrig. Typischerweise werden
Feldstarken von 0,1 bis 2 kV/mm verwendet.

[0023] Erfindungsgemal wurde erkannt, dass sich
die Entladung auf vorgebbare Oberflachenbereiche
begrenzen lasst, wenn der mit Aussparungen bzw.
Durchbriichen versehene Isolator in direktem Kan-
takt mit dem zu beschichtenden Substrat gebracht
wird, vergleiche Fig. 1 und 2.

[0024] Bei Verwendung einer Hilfselektrade 6a wird
diese mit denselben Aussparungen versehen wie der
Isolator 2 und statt diesem in direkten Kontakt mit
dem zu beschichtenden Substrat gebracht, vergl.
Fig. 3. Dabei eignet sich die Anordnung nach Fig. 1
nur far leitfahige Substrate, wahrend die Vorrichtun-
gen nach Fig. 2 und 3 universell einsetzbar sind.

[0025] Die vorgesehenen Aussparungen bzw.
Durchbriiche im Isclator und der ggf. zu verwenden-
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den Hilfselektrode 6a kénnen beliebige (Geometrien
aufweisen. In Frage kommen neben Kreisen, Qua-
draten und Rechtecken auch kompliziertere oder un-
regelmafiige Formen.

[0026] Die Strukturbreiten dieser Durchbriiche sind
dabei in einem weiten Bereich der geforderten An-
wendung anpassbar. Typischerweise liegen diese im
Submillimeterbereich von etwa 1 pm bis etwa 1 mm.
In der Anwendung bevorzugt sind Strukturbreiten von
50 pm bis 500 pm.

[0027] Unter Strukturbreite soll hier die kleinste Aus-
dehnung in einer Dimension verstanden werden, so
dass eine Struktur von beispielsweise 10 ym auch
eine grolRe Lange von beispielsweise mehreren Milli-
metern oder Zentimetem erreichen kann.

[0028] Als Isclator kann insbesondere auch ein Die-
lektrikum verwendet werden. Besonders bevorzugt
ist die Verwendung von Glas, Keramik oder Kunst-
stoffen. Die erforderlichen Durchbriiche werden be-
vorzugt durch Bohren, Friasen, Laserstrukturierung
oder nasschemisch erzeugt.

[0029] Derverwendete Isclator weist eine Dicke von
etwa 1 pm bis etwa 2000 pm auf. Um die anzulegen-
de Spannung zur Zindung der Gasentladung még-
lichst gering zu halten, ist eine méglichst geringe Di-
cke des Isolators 2 winschenswert. Andrerseits er-
fordert die mechanische Stabilitdt des Aufbaus gré-
Rere Dicken. Besonders bevorzugt sind daher |sola-
toren mit Dicken von etwa 50 ym bis etwa 500 pm.

[0030] Die Entladung wird mit Frequenzen oberhalb
von etwa 1 MHz betrieben. Der Betrieb ist bis in den
Mikrowellenbereich bei einigen GHz méglich.

[0031] Bevorzugt ist eine Verfahrensflihrung, bei
der die Gasentladung mit einer Frequenz von etwa 1
MHz bis etwa 200 MHz betrieben wird. Bei diesen
Frequenzen wird durch die eingekoppelte Leistung
besonders effektiv das Elektronengas geheizt.
Schwerere Teilchen wie lonen oder Neutralteilchen
bewegen sich hingegen quasi stationar im Wechsel-
feld der Entladung. Der Energielibertrag durch StéRe
der Elektronen ist durch den Massenunterschied der
Teilchen sehr ineffizient. Demnach enthalt das Plas-
ma keine hochenergetischen schweren Teilchen.
Sputterprozesse, welche die Entladungsanordnung
und das Substrat schidigen, werden auch durch die
geringe mittlere freie Weglange unterbunden.

[0032] Besonders vorteilhaft ist der Betrieb der Gas-
entladung mit einer Frequenz von 10 MHz bis 50
MHz. Diese Frequenzen lassen sich mit geringem
technischen Aufwand erzeugen und abschirmen, so
dass funktechnische Stérungen vermieden werden.

[0033] Ein bevorzugter Druckbereich fir den Be-
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trieb der Gasentladung liegt zwischen etwa 10 Pa
bis etwa 10° Pa. Dabei wird der verwendete Arbeits-
druck an die Strukturhéhe der Aussparungen im Iso-
lator angepasst. Besonders bevorzugt ist ein Arbeits-
druck in der GrbéRenordnung des Atmosphéren-
drucks, also von etwa 5%10* Pa bis 1, 5%10° Pa.

[0034] Die mittlere freie Weglénge der freien Elek-
tronen héngt direkt vom gewahlten Arbeitsdruck ab
und betragt bei Atmaspharendruck ca. 100 nm. Somit
lassen sich entsprechend scharfe Strukturen ferti-
gen, wenn der Arbeitsdruck hinreichend hoch ge-
wahlt ist. Weiterhin ist die Erzeugung von Excimer-
und anderer UV-3trahlung bei hohen Arbeitdriicken
besonders effektiv.

[0035] Der Beschuss der zu behandelnden Oberfla-
che mit hochenergetischen Photonen fihrt zu stimu-
lierten Desorptionsprozessen. Daraus folgt eine Stei-
gerung der Abtrags- und Beschichtungsrate und da-
durch eine schnellere Behandlung der Substrate. Die
héhere Prozessgeschwindigkeit bewirkt neben einer
Kostensenkung der Beschichtung eine Verringerung
der unerwiinschten Kontaminationen. Dies beruht
darauf, dass bei gegebener Stoftrate und Haftkoeffi-
zient die Anzahl der tatsachlich eingebauten Atome
direkt proportional zur Prozesszeit ist.

[0036] Bei groflen Strukturhéhen bzw. Isolatordi-
cken wachst das Isolationsvermbgen des einge-
schlossenen Gasvolumens an. Wenn der Betrieb der
Gasentladung dadurch aufwandig wird, so kann der
Arbeitsdruck verringert werden. Damit wird die
Durchbruchfeldstarke  entsprechend der Pa-
schen-Kurve erniedrigt.

[0037] Um gezielte Oberflachenmodifikationen
durchzufihren, sind oftmals bestimmte Gasatmos-
pharen notwendig. Hierzu wird in einer Weiterent-
wicklung eine Gaszufiihrungseinrichtung 7 vorgese-
hen, durch welche ein Prozessgas in den Entla-
dungsspalt eingeleitet werden kann, vergl. Fig. 4.
Wie in Fig. 4a gezeigt, kann diese im einfachsten Fall
durch eine Dise 8 gebildet werden, die das Gas
durch eine gasdurchldssige Elektrode 3 in den Entla-
dungsspalt fuhrt. Méglich ist weiterhin, das Prozess-
gas, wie in Fig. 4c gezeigt, durch Einfrdsungen oder
wie in Fig. 4b durch Bohrungen im Isolator 2 in die
Entladungsspalte zu leiten.

[0038] Der Gasstrom kann dabei im Bereich von
etwa 1 bis etwa 10 slm liegen. Vorteilhaft wird das
Verfahren in einer statischen Atmosphare oder mit
geringem Durchfluss von weniger als etwa 2 slm be-
trieben. Die Einheit slm bezeichnet dabei Stan-
dard-Liter-Pro-Minute, d.h. ein Gasfluss von einem
Liter pro Minute bei einer Temperatur von 273,15 K
und 1,013x10° Pa. Durch den geringen Gasfluss er-
folgt kein Transport der reaktiven Gaskomponenten
in den durch den Isolator abgedeckten Bereich und
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die Strukturbreiten lassen sich vermindern.

[0039] Besonders vorteilhaft ist eine Prozessfiih-
rung, bei der die Gaszufuhr nur durch Diffusion er-
folgt. In diesem Fall sind die erhaltenen Strukturbrei-
ten durch die fehlende Strémung besonders scharf.

[0040] Um die Gaszufuhr durch eine einfache Aus-
trittsdiise 8 in die Entladungsspalte zu erméglichen,
muss die erste Elektrode 3 gasdurchlassig ausge-
fuhrt werden, vergl. Fig. 4a. Dies geschieht im ein-
fachsten Fall dadurch, dass diese Elekirode aus ei-
nem Metallgitter besteht. Hierzu kénnen handelsibli-
che, geatzte Gitter verwendet werden oder solche,
die aus dinnem Draht auf einem Tragerkdrper gewi-
ckelt wurden. Besonders vorteilhaft ist eine Anord-
nung, bei welcher der 3palt zwischen den Elektroden
3, 6a und Isolator 2 vermieden wird. Dies wird ermég-
licht, indem eine Elektrode dadurch gebildet wird,
dass eine Metallschicht durch Sputtermethoden oder
durch Aufdampfen im Vakuum auf dem Isolator 2 di-
rekt abgeschieden wird. Da in diesem Fall kein Spalt
zwischen Isolator und Elektrode vorhanden ist, kon-
nen sich auch keine parasitdren Oberflachenentla-
dungen an dieser Stelle ausbilden.

[0041] Eine Weiterentwicklung der Vorrichtung zur
Behandlung vorgebbarer  Oberflachenbereiche
zeichnet sich dadurch aus, dass eine der Elektroden
eine Schutzschicht 9 aufweist. Ein Ausfiihrungsbei-
spiel ist ohne Beschrinkung der Allgemeinheit in
Fig. 5 gezeigt. Diese Schicht wird derart gewanhlt,
dass die Schadigung der Elektrode durch die Gasent-
ladung vermindert oder verhindert wird. Dazu eignet
sich beispielsweise eine Oxid- oder Nitridschicht auf
der Elektrodencberflache. Die Schichtdicke betrégt
bevorzugt 10 nm bis 10 ym

[0042] Besonders einfach lassen sich nach dem er-
findungsgemélRen Verfahren leitfahige Substrate be-
handeln. Wie Fig. 1 zeigt, kann das Substrat in die-
sem Fall direkt als Elektrode verwendet werden. Von
besonderer technologischer Bedeutung ist dabei die
Verwendung eines Halbleitermaterials, das gleichzei-
tig das Substrat und die Elektrode 1 darstellt.

[0043] Eine mogliche Verwendung des erfindungs-
gemalen Verfahrens stellt die Oberflichenbehand-
lung mit siliciumhaltigen Prekursoren dar. In diesem
Fall wird als schichtbildende Substanz eine silicium-
haltige Verbindung zusammen mit einem Tragergas
in den Entladungsspalt eingebracht. Als Trigergase
eignen sich beispielsweise Edelgase und Stickstoff.
Méglich ist auch die Zugabe von Sauerstoff.

[0044] Bevorzugte siliciumhaltige Verbindungen
sind organisch modifizierte Silane und/oder orga-
nisch modifizierte Disiloxane und/cder ocrganisch ma-
difizierte Disilazane undfoder organisch modifizierte
Disilane. Besonders bevorzugt sind dabei, ochne Be-
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schrankung der Allgemeinheit, Hexamethyldisilazan,
Tetraethoxysilan, Tetramethoxysilan, Hexamethyldi-
si-loxan, Hexamethyldisilan, Tetramethylsilan, Ami-
nopropyltrimethoxysilan, Aminopropyltriethoxysilan
Werden radikalisch polymerisierbare Substanzen als
Prekursoren verwendet, so erlaubt das erfindungsge-
male Verfahren die Abscheidung von Plasmapoly-
meren, die sich durch eine hohe Konzentration funk-
tioneller Gruppen auszeichnen.

[0045] Bevorzugt enthdlt das Prozessgas dabei
eine Acryl- und/oder eine Methacryl- und/oder eine
Allyl- und/oder eine Propargyl- und/oder eine Vi-
nyl-Verbindung und/oder Maleinsaure-Derivate
und/oder Maleinsaureanhydrid.

[0046] Besonders bevorzugt ist die Verwendung
von MethacrylsBure oder eines Methacrylséu-
reesters.

[0047] Durch die Behandlung des Substrates mit
fluorhaltigen Kohlenwasserstoffen kénnen Oberfla-
chen lateral strukturiert hydrophobisiert werden.
Durch die Zufuhr zyklischer Siloxan-Prekursoren wird
die Bildung funktioneller Gruppen unterdriickt und die
Oberflichenspannung der behandelten Oberflache
weiter verringert.

[0048] Dazu wird als Prozessgas neben den bereits
erwahnten Tragergasen eine fluorhaltige Kohlenwas-
serstoff- undfoder Kohlenstoffverbindung mit weniger
als 20 Kohlenstoffatomen eingesetzt. Da Ieicht fllich-
tige Verbindungen leichter in die Entladungsspalte
eindringen und eine héhere Diffusionsgeschwindig-
keit aufweisen, sind kleine Molekile mit wenigen
Kohlenstoffatomen bevorzugt.

[0049] Beispiele firr solche bevorzugten Prekurso-
ren sind teilweise oder vollsténdig fluorierte Alkane
und/oder Alkene mit einer Kettenlange von jeweils 3
bis 20 Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkane
undfcder Cycloalkene mit einer RinggréRe von je-
weils 3 bis 8 Kohlenstoffatomen und/oder Aromaten.

[0050] Besonders bevorzugt sind dabei teilweise
oder vollstandig fluorierte Alkane und/oder Alkene
mit einer Kettenlange von jeweils 3 bis 8 Kohlenstoff-
atomen.

[0051] Durch Zufuhr von Sauerstoff oder sauerstoff-
haltigen Gasgemischen kann das erfindungsgemale
Verfahren zur Oxidation von Substraten eingesetzt
werden. Beispielhaft sei die Oxidation von Silicium in
elektronischen Bauelementen genannt. Auf diese
weise kann der Gate-Isolator eines Metal-Oxide-Se-
miconductor (MOS) Bauelements gebildet werden.

[0052] Durch Einleiten von chlorierten cder flucrier-
ten Alkanen in den Entladungsspalt kénnen Silicium-
substrate einem Atzprozess unterworfen werden. Ein
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solches strukturiertes Atzen der Oberflache ist auch
dann maglich, wenn die Siliciumoberflache vorbe-
handelt wurde und aus beispielsweise Siliciumoxid
Si0, oder Siliciumnitrid SiN,, besteht.

[0053] Ein letztes Beispiel fiir die strukturierte Modi-
fikation einer Oberflache nach dem erfindungsgema-
Ren Verfahren stellt die Aminierung einer Polymero-
berflache dar. Mdgliche Prozessgase fir diese Modi-
fikation sind Stickstoff, Ammoniak, Hydrazin oder Mi-
schungen dieser Gase.

Ausfihrungsbeispiel

[0054] Nachfolgend soll die Erfindung anhand von
Ausfihrungsbeispielen naher erlautert werden.

Ausfiihrungsbeispiel 1

[0055] In einem ersten Ausfilhrungsbeispiel wurden
in einer dielektrischen Platte aus Keramik 100 Lécher
mit einem Durchmesser von 400 pm in einer regel-
méRigen Anordnung von 10 x 10 Ldchern ange-
bracht. Die Starke der keramischen Platte betragt da-
bei 0,5 mm und der strukturierte Bereich weist eine
Gréke von 13 x 13 mm? auf. Diese dielektrische Plat-
te wird im direkten Kontakt mit dem zu beschichten-
den leitfahigen Substrat gebracht, vergleiche Fig. 1.
In einem ersten Experiment handelte es sich dabei
um eine Metallplatte. Auf der gegenlberliegenden
Seite des strukturierten Dielektrikums befindet sich
eine metallische Elekirode in Form eines Gitters.
Durch Anlegen einer Spannung von etwa 195 V bei
einer Frequenz von 13,56 MHz wird in den 100
Durchbriichen des Isolators gleichzeitig eine Gasent-
ladung geziindet. Die bendtigte elektrische Leistung
betragt in diesem Fall ca. 16 W. Mit Hilfe eines kom-
merziellen Anpassungsnetzwerkes wird eine optima-
le Einkopplung der elektrischen Leistung an die Ent-
ladevorrichtung erreicht.

[0056] In gleicher Weise lasst sich diese Anordnung
mit einem Silicium-Wafer als Substrat betreiben.
Nach einer Behandlungszeit von 60 Sekunden wer-
den auf der behandelten Flache hydrophile runde Be-
reiche nachgewiesen, die durch hydrophobe Berei-
che voneinander getrennt sind. Die hydrophobisch
aktivierten Bereiche entsprechen dabei der Geomet-
rie des strukturierten Isolators. Die hydrophilen Berei-
che sind dabei rund und haben einen Durchmesser
von ca. 400 ym.

Ausfiihrungsbeispiel 2

[0057] In einem zweiten Ausflhrungsbeispiel wird
die Gegenelektrode 3 durch eine Titanschicht von 50
nm Dicke ersetzt, die im Vakuum direkt auf eine Ke-
ramikplatte von 1 mm 3térke aufgedampft wird. Dar-
an anschliefend wird wieder eine regelmaflige An-
ardnung von 10 x 10 Lchern mit einem Durchmes-
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ser von 400 pm in der metallbeschichteten Keramik-
platte gefertigt. Im direkten Kontakt mit einem Silici-
um-Wafer gemal Fig. 1 gelingt es, eine Gasentla-
dung in allen Aussparungen bei einer eingekoppelten
Leistung von etwa 35 W bei einer Spannung von 275
V zu ziinden. Die Entladung wird auch in diesem Fall
mit einer Frequenz von 13,56 MHz betrieben.

[0058] Das Gesamtvolumen der 100 Entladungs-
spalte betragt 1.3:102 cm’. Die Leistungsdichte der
Entladung betréagt somit 2.8 kW/cm®. Barrierenentla-
dungen, wie sie in der WO 01/69644A1 zur struktu-
rierten Oberflachenbehandlung vorbeschrieben sind,
weisen demgegeniber eine mittlere Leistungsdichte
von 0.1-1 W/cm?® auf. Im gleichen MaRe steigt der An-
teil an reaktiven Teilchen in der Gasentladung, womit
sich die erfindungsgemalen Vorteile bei der Oberfla-
chenbehandlung einstellen.

Ausflhrungsbeispiel 3

[0059] In einem weiteren Ausflihrungsbeispiel wur-
de auf eine 80 pm dicke Folie aus Polypropylen eine
lateral strukturierte Beschichtung mit Siliciumaoxid
aufgebracht. Dazu wurde die Polypropylenfolie zwi-
schen die strukturierte Keramikplatte, die in den vor-
stehenden Beispielen beschrieben ist, und einer me-
tallischen (Gegenelektrode eingebracht, vergleiche
Fig. 2a.

[0060] Das Prozessgas bestand aus 0,01 Vol.-% Te-
traethoxysilan (TEOS), das zusammen mit Sauerstoff
als zweite schichtbildende Substanz und Helium als
Tragergas bei einem Gesamtdruck von 10° Pa und ei-
nem (Gasfluss von 1 sIm in die Entladungsspalte ein-
geleitet wurde. Die ortsaufgeldste Elementanalytik
dieser Schichten wurde mit Rasterelektronenmikros-
kopie (REM) und einer Elektronenstrahl-Mikrosonde
(EPMA) durchgefiihrt.

[0061] Abhéngig von der Beschichtungszeit betrug
die nachgewiesene Schichtdicke einige 10 nm bis ei-
nige 100 nm. Die laterale Strukturierung dieser Be-
schichtung entsprach wiederum mit guter Genauig-
keit der Geometrie des strukturierten Isolators.

[0062] Die so abgeschiedenen Siliciumaxidschich-
ten lassen sich derivatisieren, so dass, basierend auf
der Siliciumoxidabscheidung, verschiedene funktio-
nelle Gruppen eingefilhrt werden kdnnen. Als Bei-
spiel kann die direkte Schichtabscheidung mit Ami-
nopropyltrimethoxysilan (APTMS) als Prekursor ge-
nannt werden. Durch eine solche Prozessfiihrung
sind aminofunktionalisierte Oberflachen erhaltlich.
Zur Bestimmung der Dichte an funktionellen Gruppen
auf der Oberfliche wurden die an die Oberflache ge-
koppelten Aminogruppen mit Fluoresceinisothiocya-
nat (FITC) markiert. Die Dichte an funktionellen Grup-
pen auf der Oberflache kann dann leicht bestimmt
werden, indem die Fluoreszenz Uber einen Fluores-
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zenz-Reader ausgelesen oder das charakteristische
Absorptionsspektrum des Farbstoffs mit Hilfe eines
Spektrometers gemessen wird.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur plasmagestitzten Behandlung
von vorgebbaren Oberflachenbereichen eines Subst-
rates {1; §), bei welchem durch Anlegen einer Span-
nung an zwei Elektroden (3, 1; 6; 6a) eine Gasentla-
dung ohne dielektrische Barriere betrieben wird und
ein Isolator (2) entweder zwischen die Elektrode (3)
und das Substrat {1; 5) oder zwischen die Elektrode
(3) und eine Hilfselektrode (6a) derart eingebracht
wird, dass an den vorgegebenen Oberflachenberei-
chen Entladungsspalte (4) entstehen, welche durch
Aussparungen im Isolator {2) und der Hilfselektrode
(6a) gebildet werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Gasentladung mit einer Frequenz
von 1 MHz bis 200 MHz betrieben wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Gasentladung mit einer Frequenz
von 10 MHz bis 50 MHz betrieben wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Gas-
entladung bei einem Druck von 10? Pa bis 10° Pa be-
trieben wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Gasentladung bei einem Druck
von 5-10* Pa bis 1.5-10° Pa betrieben wird.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass ein Pro-
zessgas in die Entladungsspalte (4) zugefihrt wird.

7. Verfahren nach Anspruch &, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Prozessgas durch Diffusion zuge-
fithrt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7,
dadurch gekennzeichnet, dass als Prozessgas eine
siliciumhaltige Verbindung eingesetzt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Prozessgas organisch modifizierte
Silane und/oder organisch modifizierte Disiloxane
und/oder organisch modifizierte Disilazane und/oder
organisch meodifiziete Disilane enthaltende Gase
eingesetzt werden.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die siliciumhaltige Verbindung
ausgewahlt wird aus Hexamethyldisilazan, Tetrae-
thoxysilan, Tetramethoxysilan, Hexamethyldisiloxan,
Hexamethyldisilan, Tetramethylsilan, Aminopropyltri-
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methoxysilan, Aminopropyltriethoxysilan.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder
7, dadurch gekennzeichnet, dass als Prozessgas
eine flucrhaltige Kohlenwasserstoff- und/cder Koh-
lenstoffverbindung mit weniger als 20 Kohlenstoffato-
men enthaltende Gase eingesetzt werden.

12. Verfahren nach Anspruch 11 dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Prozessgas teilweise oder
vollsténdig fluorierte Alkane und/oder Alkene mit ei-
ner Kettenlfnge von jeweils 3 bis 20 Kohlenstoffato-
men undf/oder Cycloalkane und/cder Cycloalkene mit
einer Ringgrofe von jeweils 3 bis 8 Kohlenstoffato-
men und/oder Aromaten enthaltende Gase einge-
setzt werden.

13. Verfahren nach Anspruch 12 dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Prozessgas teilweise oder
vollsténdig fluorierte Alkane und/oder Alkene mit ei-
ner Kettenldnge van jeweils 3 bis 8 Kohlenstoffato-
men enthaltende Gase eingesetzt werden.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 6 oder
7, dadurch gekennzeichnet, dass als Prozessgas
eine oder mehrere radikalisch polymerisierbare Ver-
bindungen enthaltende Gase eingesetzt werden.

15. Verfahren nach Anspruch 14 dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Prozessgas eine Acryl-
undfcder eine Methacryl- und/oder eine Allyl-
und/oder eine Propargyl- undfoder eine Vinyl-Verbin-
dung und/cder Maleinsaure-Derivate und/oder Male-
insdureanhydrid enthaltende Gase eingesetzt wer-
den.

16. Verfahren nach Anspruch 15 dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Prozessgas Methacrylsaure
oder Methacrylsaureester enthaltende Gase einge-
setzt werden.

17. Vorrichtung zur plasmagestitzten Behand-
lung von vorgebbaren Oberflachenbereichen eines
Substrates (1, 5), welche zwei Elektroden (3, 1; 6; 6a)
aufweist, die durch einen Isolator (2) getrennt sind,
wobei durch Aussparungen im Isolator Entladungs-
spalte (4) bereitgestellt werden und der Isolator der-
gestalt mit dem Substrat in Kontakt bringbar ist, dass
die Entladungsspalte an den vorgegebenen Oberfla-
chenbereichen des Substrates zu liegen kommen,
dadurch gekennzeichnet, dass die Aussparungen
durchgangig ausgefihrt sind.

18. Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der |solator eine Dicke von etwa
1 pm bis etwa 2000 pm aufweist.

19. Vorrichtung nach Anspruch 18, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der |solator eine Dicke von etwa
50 pm bis etwa 500 pm aufweist.
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20. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 17 bis
19, dadurch gekennzeichnet, dass die Aussparungen
eine Strukturbreite von 1 pm bis 1000 ym aufweisen.

21. Vorrichtung nach Anspruch 20, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Aussparungen eine Struktur-
breite von 50 ym bis 500 pm aufweisen.

22. Vorrichtung nach einem der Anspriche 17 bis
21, dadurch gekennzeichnet, dass eine der Elektro-
den (3, 1; 6; 6a) aus einem Metallgitter besteht.

23. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 17 bis
22, dadurch gekennzeichnet, dass eine der Elektro-
den (3, 1; 6; 6a) aus einem Halbleiter besteht.

24. Vorrichtung nach einem der Anspriche 17 bis
23, dadurch gekennzeichnet, dass eine der Elektro-
den (3, 1; 6; 6a) durch Abscheiden einer Metall-
schicht auf dem Isolator (2) erhaltlich ist.

25. Vorrichtung nach einem der Anspriche 17 bis
24, dadurch gekennzeichnet, dass eine der Elektro-
den eine Schutzschicht (9) aufweist.

26. Vorrichtung nach einem der Anspriche 17 bis
25, dadurch gekennzeichnet, dass eine Gaszufih-
rungseinrichtung vorhanden ist, durch welche ein
Prozessgas in den Entladungsspalt einleitbar ist.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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