Deutsches
Patent- und Markenamt

"R

N

(12)

(21) Aktenzeichen: 10 2011 001 642.2
(22) Anmeldetag: 29.03.2011
(43) Offenlegungstag: 04.10.2012
(45) Verdéffentlichungstag

der Patenterteilung: 31.12.2014

TDE 10 2011 001 642 B4 2014.12.31

Patentschrift

(51) Int Cl.:

C23C 16/452 (2006.01)

C23C 16/48 (2006.01)
C23C 16/30 (2006.01)
B05D 7/24 (2006.01)

HO1L 51/56 (2006.01)

Innerhalb von neun Monaten nach Veréffentlichung der Patenterteilung kann nach § 59 Patentgesetz gegen das Patent
Einspruch erhoben werden. Der Einspruch ist schriftlich zu erklaren und zu begrinden. Innerhalb der Einspruchsfrist ist
eine Einspruchsgebuhr in Héhe von 200 Euro zu entrichten (§ 6 Patentkostengesetz in Verbindung mit der Anlage zu §

2 Abs. 1 Patentkostengesetz).

(73) Patentinhaber:
Universitat Bremen, 28359 Bremen, DE

(74) Vertreter:
ZACCO Dr. Peters und Partner, 28195 Bremen, DE

(72) Erfinder:
Richters, Jan-Peter, 28215 Bremen, DE; VoR,
Tobias, Priv.-Doz. Dr., 28359 Bremen, DE

(56) Ermittelter Stand der Technik:

us 7618680 B2
US 2009/0176 116 A1
us 4921722 A
us 4726963 A
us 4759947 A
us 4588609 A
us 5710079 A
EP 1148150 A2

(54) Bezeichnung: Verfahren zum Herstellen einer Polymerschicht

(57) Hauptanspruch: Verfahren zum Herstellen einer Poly-
merschicht (15, 19, 21) auf einem Substrat (10), bei dem
das Substrat (10) bereitgestellt wird, bei dem ein Mono-
mer, dessen Polymerisation mit einem radikalischen Initia-
tor einleitbar ist, und ein gasférmiger radikalischer Initiator
dem Substrat (10) zugefuhrt werden, wobei der radikalische
Initiator als ein Teil in einer chemischen Verbindung enthal-
ten ist, die als ein gasférmiger photolytischer Radikalinitia-
tor zugefuhrt wird, und mit elektromagnetischer Strahlung ei-
ner fir eine Photolyse geeigheten Wellenlange der radika-
lische Initiator aus der chemischen Verbindung freigesetzt
wird, dadurch gekennzeichnet, dass 3,4-Ethylendioxythio-
phen, nachfolgend als EDOT bezeichnet, als Monomer und
eine halogenhaltige Verbindung als photolytischer Radikal-
initiator verwendet werden, wobei ein flr die Polymerschicht
vorgesehener Bereich des Substrats (10) mit einem Strahl
der elektromagnetischen Strahlung zum ortsselektiven Frei-
setzen des radikalischen Initiators bestrahlt wird, wobei die
Polymerisation und die Entstehung der Polymerschicht zum
Schreiben einer Struktur mittels eines Lasers (29) kontrolliert
und &rtlich begrenzt an den Orten erfolgt, wo ihre Funktiona-
litdt bendtigt wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Her-
stellen einer Polymerschicht auf einem Substrat, bei
dem das Substrat bereitgestellt wird, bei dem ein
Monomer, dessen Polymerisation mit einem radika-
lischen Initiator einleitbar ist, und ein gasférmiger
radikalischer Initiator dem Substrat zugefihrt wer-
den, wobei der radikalische Initiator als ein Teil in ei-
ner chemischen Verbindung enthalten ist, die als ein
gasformiger photolytischer Radikalinitiator zugefihrt
wird, und mit elektromagnetischer Strahlung einer flr
eine Photolyse geeigneten Wellenlange der radikali-
sche Initiator aus der chemischen Verbindung freige-
setzt wird.

[0002] Ein derartiges Verfahren ist aus der
US 4,921,722 A bekannt. Hiernach werden eine gas-
formige Si H,, Verbindung und ein gasférmiger radi-
kalischer Initiator als Teil einer weiteren chemischen
Verbindung dem Substrat zugefiihrt, wobei Lampen
oder Laser als gleichwertige Lichtquellen eingesetzt
werden, um das gesamte Substrat oder einen Teilbe-
reich zu bestrahlen, wodurch die Polymerisation aus-
geldst wird. Um einen strukturierten Bereich zu erhal-
ten, ist die Verwendung eines Abdeckmittels notwen-
dig.

[0003] Weiter ist aus der US 7,618,680 B2 bekannt,
dass mittels einer chemischen Gasphasenepitaxie
in einer Reaktionskammer auf einer Oberflache ei-
nes Substrats eine groflachige, homogene Polymer-
schicht abgeschieden wird. Im Einzelnen wird EDOT
(3,4-Ethylendioxythiophen) als Monomer in der Ga-
sphase gleichzeitig mit Brom-Gas als oxidierende
Substanz Uber das Substrat geleitet. Hierdurch las-
sen sich hoch leitfahige Polymerschichten des Po-
lymers PEDOT (Poly(3,4-ethylendioxythiophen)) mit-
tels der CVD-Technik (CVD: chemical vapour depo-
sition; chemische Gasphasenabscheidung) abschei-
den.

[0004] Aus der US 4,759,947 A und der
US 4,726,963 A ist jeweils ein Verfahren zum Her-
stellen einer Schicht auf einem Substrat bekannt, bei
dem erst mittels eines in die Reaktionskammer ein-
gebrachten Lichts die Polymerisation in Gang gesetzt
wird.

[0005] Nachteilig ist, dass fiir die Herstellung von
elektronischen und/oder optoelektronischen Bauele-
menten oftmals das Abscheiden einer Folge unter-
schiedlicher anorganischer und/oder organischer Po-
lymere notwendig ist und zusatzlich eine Strukturie-
rung jeder einzelnen Schicht mittels Verfahren der
optischen Lithografie oder Elektronenstrahllithogra-
fie durchgefiihrt werden muss, um die gewiinschte
Struktur und Funktionalitat der Bauelemente zu errei-
chen. Bei der nachtraglichen Strukturierung besteht
die Gefahr, dass bereits abgeschiedene, deponierte

Polymerschichten beschadigt und/oder in ihrer Inte-
gritat zerstort werden. Des Weiteren kann der gesam-
te Prozess zum Herstellen des Bauelementes sehr
aufwendig und komplex sein, was zu hohen Kosten
fuhrt.

[0006] Es ist daher das der Erfindung zugrunde lie-
gende Problem ein Verfahren der eingangs genann-
ten Art bereitzustellen, mit dem die Herstellung einer
Polymerschicht verbessert und vereinfacht wird.

[0007] Das Problem wird durch ein Verfahren der
eingangs genannten Art geldst, bei dem 3,4-Ethylen-
dioxythiophen (EDOT) als Monomer und eine halo-
genhaltige Verbindung als photolytischer Radikalin-
itiator verwendet werden, wobei ein fiir die Polymer-
schicht vorgesehener Bereich des Substrats mit ei-
nem Strahl der elektromagnetischen Strahlung zum
ortsselektiven Freisetzen des radikalischen Initiators
bestrahlt wird, wobei die Polymerisation und die Ent-
stehung der Polymerschicht zum Schreiben einer
Struktur mittels eines Lasers kontrolliert und ortlich
begrenzt an den Orten erfolgt, wo ihre Funktionalitat
bendtigt wird.

[0008] Hierbei ist von Vorteil, dass der die Polymeri-
sation ausldsende radikalische Initiator nicht als sol-
cher zugefihrt und/oder in eine Reaktionskammer
eingeleitet wird, wodurch die Polymerisation nicht
unmittelbar Gber dem gesamten Substrat ausgeldst
wird. Stattdessen wird eine Art Vorstufe des radi-
kalischen Initiators, ndmlich eine chemische Verbin-
dung, die den radikalischen Initiator als ein Teil und/
oder als ein Element umfasst, in Gestalt eines pho-
tolytischen Radikalinititators in einer Gasphase zu-
gefihrt und/oder in die Reaktionskammer eingelei-
tet. Erst wenn zusatzlich elektromagnetische Strah-
lung, insbesondere Licht, mit einer fur die Photoly-
se geeigneten Wellenlange bereitgestellt wird, wird
die chemische Verbindung gespalten und der radi-
kalische Initiator freigesetzt. Erst hiernach wird die
Polymerisation in Gang gesetzt. Dies ermdglicht es,
die Polymerisation und die Entstehung der Polymer-
schicht ortsselektiv zu kontrollieren. Des Weiteren ist
hierdurch Material bei der Herstellung von elektro-
nischen und/oder optoelektronischen Bauelementen
einsparbar. Vorzugsweise ist der radikalische Initiator
Teil einer gasférmigen chemischen Verbindung, die
als photolytische Vorstufe des radikalischen Initiators
zugefihrt wird, und mit elektromagnetischer Strah-
lung einer vorgegebenen Wellenlange der radikali-
sche Initiator aus seiner Vorstufe freigesetzt wird. So-
mit wird der radikalische Initiator als eine Vorstufen-
verbindung oder als ein Precursor lber das Substrat
geleitet und mittels der Energie der vorgegebenen
Wellenlange wird der radikalische Initiator aus der
Vorstufenverbindung oder seinem Precursor freige-
setzt. Der radikalische Initiator kann ein Teil und/oder
ein Element der Vorstufe und/oder der Vorstufenver-
bindung sein.
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[0009] Der gesamte Herstellungsprozess fiir ein sol-
ches Bauelement lasst sich deutlich vereinfachen.
So kann beispielsweise auf eine nachfolgende Litho-
grafie teilweise oder vollstandig verzichtet werden.
Zudem lasst sich das erfindungsgemalie Verfahren
mit anderen Methoden zur ortsselektiven Deposition,
insbesondere in einem Herstellungsprozess, kom-
binieren. Hierdurch wird die Herstellung komplexer
hybrider Bauelemente ohne weitere Herstellungs-
schritte ermdglicht. Bei hybriden Bauelementen wer-
den beispielsweise anorganische Halbleiterelemen-
te, insbesondere im Vakuum und ohne Kontamina-
tion mit weiteren Chemikalien, mit mindestens ei-
ner organischen Polymerschicht beschichtet. Somit
sind bekannte Halbleitersysteme mit funktionalen Po-
lymeren kombinierbar, wodurch neuartige Funktio-
nalitaten realisierbar sind, wie beispielsweise che-
mische Stabilitdt, Schmutz- und Wasserabweisung
oder Weillichtemission, etc. Weiter lassen sich orga-
nische Halbleiterelemente, wie beispielsweise orga-
nische LEDs (OLEDs), einfacher herstellen.

[0010] Die elektromagnetische Strahlung wird fiir ei-
ne bestimmte Zeitdauer, die insbesondere zum Aus-
bilden einer bestimmten Schichtdicke der Polymer-
schicht notwendig ist, bereitgestellt. Diese Zeitdauer
betragt in der Regel mehrere Minuten.

[0011] Nach einer weiteren Ausfiihrungsform wird
ein fur die Polymerschicht vorgesehener Bereich des
Substrats mit einem Strahl der elektromagnetischen
Strahlung der vorgegebenen Wellenldnge zum orts-
selektiven Freisetzen des radikalischen Initiators be-
strahlt. Lediglich dort, wo der Strahl, insbesondere
Lichtstrahl, mit einer fiir die Photolyse geeigneten
Wellenlange auf den fur die Ausbildung der Polymer-
schicht vorgesehenen Bereich des Substrats bzw. die
Oberflache des Substrats und/oder einer bereits auf
dem Substrat abgeschiedenen Polymerschicht trifft,
wird der radikalische Initiator aus der chemischen
Verbindung freigesetzt. Hierdurch erfolgen die Poly-
merisation und die Entstehung der Polymerschicht
kontrolliert und o&rtlich begrenzt. Es ist somit mog-
lich, Polymere nur an den Orten auf einem Substrat
und/oder einer anderen bereits vorhandenen Poly-
merschicht abzuscheiden, wo ihre Funktionalitat be-
noétigt wird. Das Monomer kann in Lésung auf das
Substrat aufgebracht werden und anschlieRend mit
einem geeigneten photolytischen Radikalinitiator in
situ mittels Strahlung einer geeigneten Wellenlange
polymerisiert werden.

[0012] Vorzugsweise wird das Monomer in der Ga-
sphase zugefiihrt. Durch das Zufiihren eines gas-
férmigen Monomers wird das Verfahren vereinfacht.
So kann das gasférmige Monomer beispielsweise
gleichzeitig mit dem gasférmigen photolytischen Ra-
dikalinitiator, insbesondere als ein Gasgemisch, in
die Reaktionskammer eingeleitet und/oder Gber die
Oberflache des Substrats geleitet werden. Vorzugs-

weise ist die Reaktionskammer als eine Vakuumkam-
mer ausgebildet. Hierdurch werden Verunreinigun-
gen vermieden.

[0013] Gemal einer Weiterbildung ist die Polymer-
schicht isolierend oder leitfahig. Erst die ortsselekti-
ve Abscheidung isolierender und elektrisch leitfahi-
ger Polymere ermdglicht die Herstellung von elek-
tronischen und/oder optoelektronischen Bauelemen-
ten innerhalb einer einzigen Vorrichtung, insbeson-
dere mittels weniger Verfahrensschritte. Vorzugswei-
se wird die leitfahige Polymerschicht mittels des ra-
dikalischen Initiators zum Erhdhen der elektrischen
Leitfahigkeit dotiert. Insbesondere erfolgt die Polyme-
risation aufgrund des radikalischen Initiators und die
Dotierung mittels des radikalischen Initiators gleich-
zeitig. Hierdurch wird eine erst nachfolgende Dotie-
rung vermieden und die Anzahl der einzelnen, insbe-
sondere nacheinander folgenden Verfahrensschritte,
reduziert.

[0014] Vorzugsweise werden das Substrat und/oder
eine Reaktionskammer zum Abdampfen von unpo-
lymerisierten Monomeren von der Oberflache des
Substrates auf eine vorgegebene Abdampftempera-
tur aufgeheizt. Hierdurch wird eine gegebenenfalls
die gewlnschte Funktionalitdt stérende Verunreini-
gung des herzustellenden Bauelementes vermieden.
Zudem kann fir die Polymerisation ungenutztes Mo-
nomer einer Weiterverwendung zuganglich gemacht
werden.

[0015] Nach einer weiteren Ausfihrungsform wer-
den fir die Herstellung der Polymerschicht ungenutz-
te Gase aus der Reaktionskammer abgefiihrt, ins-
besondere abgepumpt. Hierdurch kénnen die unge-
nutzten Gase und deren Bestandteile einer Weiter-
verwertung zuganglich gemacht werden. Zudem wird
die Reaktionskammer nach dem Bilden einer ers-
ten Polymerschicht von Gasen entleert, so dass an-
schlieRend mindestens ein anderes Gas und/oder
Gasgemisch in die Reaktionskammer, insbesondere
zum Ausbilden einer von der ersten Polymerschicht
verschiedenen zweiten Polymerschicht, einleitbar ist.

[0016] Die vorstehend genannten Verfahrensschrit-
te kdnnen nacheinander abfolgend oder gleichzeitig
durchgefihrt werden. Bei einem gleichzeitigem Ein-
leiten des, insbesondere gasférmigen, Monomers,
des gasférmigen photolytischen Radikalinitiators, der
Bestrahlung mit Licht, der Dotierung, dem Abdamp-
fen und/oder dem Abflihren ungenutzter Gase lasst
sich die Zeitdauer zum Herstellen einer Polymer-
schicht und/oder eines komplexen Bauelementes
deutlich reduzieren. Vorzugsweise werden die vorge-
nannten Schritte zum Erzeugen beliebiger Schicht-
dicken und/oder zum Herstellen von elektronischen
und/oder optoelektronischen Bauelementen mit ge-
eignetem Monomer und geeignetem photolytischem
Radikalinitiator wiederholt.
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[0017] Gemaly einer Weiterbildung wird als Mono-
mer 3,4-Ethylendioxythiophen (EDOT), 3-Hexylthio-
phen (3HT), Styrol oder Methylmethacrylat (MMA)
verwendet. Somit sind Monomere einsetzbar, die je
nach gewiinschter Funktionalitat fir die Herstellung
elektrisch leitfahigen Polymers, beispielsweise bei
3,4-Ethylendioxythiophen (EDOT) oder 3-Hexylthio-
phen (3HT) als Monomer, oder isolierenden Poly-
mers, beispielsweise bei Styrol oder Methylmetha-
crylat (MMA) als Monomer, geeignet sind.

[0018] Weiter kann als photolytischer Radikalinitia-
tor Dibutylperoxid oder eine halogenhaltige Verbin-
dungen, insbesondere Fluorchlorkohlenwasserstof-
fe (FCKW), Chloroform, n-Bromsuccinimid, Brombu-
tan, Tetrabromkohlenstoff oder Dichlormethan, ver-
wendet werden. Insbesondere fir EDOT ist eine
Dotierung winschenswert, die mittels eines Halo-
gens erreichbar ist. Die Dotierung kann nachtraglich
erfolgen, vorzugsweise erfolgt die Dotierung in-situ
und/oder gleichzeitig mit der Polymerisation. In die-
sem Fall sind die verwendbaren Initiatoren zum Aus-
I6sen der Polymerisation halogenhaltige photolyti-
sche Radikalinitiatoren, insbesondere bestimmte Flu-
orchlorkohlenwasserstoffe (FCKW), Chloroform, n-
Bromsuccinimid, Brombutan, Tetrabromkohlenstoff,
Dichlormethan oder weitere kurzkettige halogenierte
Kohlenwasserstoffe.

[0019] Vorzugsweise liegt die vorgegebene Wellen-
lange im ultravioletten (UV) Spektrum. Somit liegt die
Wellenlange in einem Bereich zwischen 1 nm und
380 nm. Dieser Wellenlangenbereich ist, insbeson-
dere fir halogenhaltige Verbindungen, in der Regel
fur die Photolyse bzw. Zersetzung des photolytischen
Radikalinitiators geeignet. Das UV-Licht kann mit-
tels eines UV-Lasers, insbesondere eines HeCd-La-
sers mit einer Wellenlange bei 325 nm, bereitgestellt
werden. Mittels eines Lasers lassen sich bestimm-
te Strukturen der Polymerschicht besonders prazise
herstellen. Somit sind beispielsweise Halogen-Ato-
me ortsselektiv freisetzbar, wodurch der Polymerisa-
tionsprozess und/oder die Dotierung des entstehen-
den, insbesondere leitfahigen, Polymers kontrollier-
bar sind. Bei instabilen organischen photolytischen
Radikalinitiatoren kann Licht, insbesondere ein La-
ser, mit einer Wellenlange im sichtbaren Spektrum
eingesetzt werden.

[0020] Gemaly einer Weiterbildung wird, insbeson-
dere in der Reaktionskammer, ein Druck im Bereich
vom Normaldruck bis etwa 1 mbar eingestellt. Die Ab-
scheiderate des Polymers ist abhdngig vom Druck.
Somit wird ein fir eine hinreichende Abscheiderate
geeigneter Druck, insbesondere in einer Reaktions-
kammer, eingestellt. Bei einem Druck von 1 mbar er-
gibt sich eine typische Abscheiderate von weniger als
50 nm/h.

[0021] Vorzugsweise werden vom gasférmigen Mo-
nomer 10 ml/min bis 100 ml/min, insbesondere 10 ml/
min, zugefiihrt. Vom gasférmigen photolytischen Ra-
dikalinitiator kdnnen etwa 100 ml/min zugefihrt wer-
den. Dies sind typische Grékenordnungen des Mate-
rialflusses, die sich als vorteilhaft herausgestellt ha-
ben.

[0022] Eine Vorrichtung zum Durchfiihren des er-
findungsgemalien Verfahrens hat ein Fenster zum
Einkoppeln einer elektromagnetischen Strahlung ei-
ner vorgegebenen Wellenlange in die Reaktionskam-
mer zum Freisetzen eines radikalischen Initiators als
ein Teil aus einer chemischen Verbindung in der
Gestalt eines photolytischen Radikalinitiators. Mittels
des Fensters lasst sich, beispielsweise mittels eines
auBerhalb der Reaktionskammer angeordneten La-
sers, Strahlung einer geeigneten Wellenlange in die
Reaktionskammer einfihren bzw. einkoppeln. Hier-
durch lasst sich die Polymerisation ortsselektiv aus-
I6sen. Dabei ist die Lichtquelle jederzeit zuganglich.
Dies ist insbesondere fir das Ausrichten und/oder
Positionieren des Strahls vorteilhaft, um beispielswei-
se eine bestimmte Struktur zu schreiben.

[0023] Die Zuflihrungen kdnnen als ein Anschluss
ausgebildet sein. Der Anschluss zum Einleiten des,
insbesondere gasférmigen, Monomers und der An-
schluss zum Einleiten des gasférmigen photolyti-
schen Radikalinitiators in die Reaktionskammer kén-
nen als ein einziger gemeinsamer Anschluss oder
zwei separate Anschliisse ausgebildet sein. Weiter
kann die Vorrichtung eine Abfiihrung und/oder einen
weiteren Anschluss zum Abflihren von unverbrauch-
ten Gasen aufweisen.

[0024] Die Erfindung wird anhand der nachfolgen-
den Figuren naher erlautert. Es zeigen:

[0025] Fig. 1 ein Flussdiagramm fir ein erfindungs-
gemalies Verfahren,

[0026] Fig. 2a-Fig. 2c eine schematische Darstel-
lung eines zweiten erfindungsgemafien Verfahrens,

[0027] Fig. 3a-Fig. 3g eine schematische Darstel-
lung eines weiteren erfindungsgemaien Verfahrens,
und

[0028] Fig. 4 eine schematische Darstellung einer
Vorrichtung zum Durchfiihren eines erfindungsgema-
Ren Verfahrens.

[0029] Fig. 1 zeigt ein Flussdiagramm fir ein erfin-
dungsgemalies Verfahren. Mit einem Schritt $10 wird
das Verfahren zum Herstellen einer Polymerschicht
auf einem Substrat gestartet. In einem Schritt S11
wird das Substrat beispielsweise in einer verschliel3-
baren Reaktionskammer angeordnet. Das Substrat
kann eine planare oder porése Oberflache aufwei-
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sen. Als Material flr das Substrat ist beispielsweise
Glas oder Silizium einsetzbar.

[0030] Ineinem Schritt S12 wird ein gasférmiges Mo-
nomer zugefihrt bzw. in die Reaktionskammer ein-
geleitet. Hierbei wird ein gasférmiges Monomer ver-
wendet, dessen Polymerisation durch einen radikali-
schen Initiator einleitbar ist. In einem Schritt $13 wird
ein gasformiger photolytischer Radikalinitiator zuge-
fihrt bzw. in die Reaktionskammer eingeleitet. Die-
ser photolytische Radikalinitiator ist eine chemische
Verbindung, die den radikalischen Initiator als ein Teil
enthalt, das fir die Polymerisation notwendig ist. So-
mit wird die Polymerisation durch die Einleitung des
gasférmigen Monomers und des gasférmigen photo-
lytischen Radikalinitiators zunachst nicht in Gang ge-
setzt.

[0031] In einem Schritt S14 wird ein Substratbereich
mit elektromagnetischer Strahlung einer vorgegebe-
nen Wellenldnge zum Freisetzen des radikalischen
Initiators aus der chemischen Verbindung bestrahlt.
Die Wellenlange wird in Abhangigkeit von dem photo-
lytischen Radikalinitiator so gewahlt, dass die einge-
strahlte Strahlung hinreichend Energie aufbringt, um
die Bindung des photolytischen Radikalinitiators zu
spalten, so dass der radikalische Initiator freigesetzt
ist. Hierdurch wird in den Bereichen, in denen das
Substrat mit der Strahlung bestrahlt wird, die Polyme-
risation ausgeldst. Hierdurch bildet sich in den von
der Strahlung bestrahlten Bereichen auf dem Sub-
strat eine Polymerschicht.

[0032] Das erfindungsgemalle Verfahren wird so-
dannin einem Schritt $18 beendet. Alternativ kbnnen
jedoch noch weitere Schritte $15, $16 und S17 vor-
gesehen sein.

[0033] In einem Schritt $15 wird die Polymerschicht
dotiert, um bei einem leitfahigen Polymer eine bes-
sere elekirische Leitfahigkeit zu erreichen. In einem
Schritt S16 werden unpolymerisierte Monomere von
dem Substrat abgedampft. Das Abdampfen erfolgt
durch ein Erhitzen bzw. Erwarmen der Reaktions-
kammer und/oder des Substrats. SchlieBlich werden
in einem Schritt S17 ungenutzte Gase aus der Reak-
tionskammer abgeflhrt.

[0034] Die Schritte S12 bis S14 oder die Schrit-
te S12 bis S17 kénnen nacheinander oder mindes-
tens teilweise gleichzeitig durchgefihrt werden. Wei-
ter kdnnen die Schritte S12 bis $14 oder die Schritte
S12 bis S17 einen Zyklus bilden. Dieser Zyklus kann
zum Ausbilden einer beliebigen Schichtdicke und/
oder eines elektronischen und/oder optoelektroni-
schen Bauelementes mehrfach hintereinander durch-
geflhrt werden.

[0035] Fig. 2a-Fig. 2c zeigen eine schematische
Darstellung eines zweiten erfindungsgemalien Ver-
fahrens.

[0036] Fig. 2a ist ein Substrat 10 zu entnehmen,
dass in einer hier nicht naher dargestellten Reakti-
onskammer angeordnet ist. In die Reaktionskammer
und den Raum Uber der Oberflache des Substrats 10
wird gemaR Pfeil 11 ein Gasgemisch 12 eingeleitet.
Das Gasgemisch 12 besteht aus gasférmigen Mono-
mer, dessen Polymerisation mit einem radikalischen
Initiator einleitbar ist. Weiter enthadlt das Gasgemisch
12 einen gasférmigen photolytischen Radikalinitiator.
In dem hier gezeigten Ausflihrungsbeispiel betragt
der Materialfluss des Monomers etwa 10 ml/min und
des photolytischen Radikalinitiators etwa 100 ml/min.

[0037] Fig. 2b zeigt das Substrat 10 mit dem Gas-
gemisch 12 gemal Fig. 2a. Die Oberflache des Sub-
strats 10 wird mit einem Lichtstrahl 13 einer vorge-
gebenen Wellenlange bestrahlt. In dem hier gezeig-
ten Ausfihrungsbeispiel hat der Lichtstrahl 13 eine
Wellenldange von 325 nm und ist somit im UV-Bereich
angesiedelt. Weiter wird der Lichtstrahl 13 mit einem
hier nicht ndher dargestellten Laser erzeugt. Mittels
des Lasers wird ein bestimmter Bereich der Oberfla-
che des Substrats 10 bestrahlt. Hier handelt es sich
um einen UV-Laser, ndmlich einen HeCd-Laser. Der
Lichtstrahl 13 wird mittels einer hier nicht naher ge-
zeigten Positionierungseinrichtung, wie mit dem Dop-
pelpfeil 14 angedeutet, entsprechend der gewiinsch-
ten Struktur der Polymerschicht positioniert.

[0038] Fig. 2c ist das Substrat 10 gemal} Fig. 2a
und Fig. 2b nach der Beendigung der Bestrahlung mit
dem Lichtstrahl 13 zu entnehmen. In dem Bereich der
Oberflache des Substrats 10, der von dem Lichtstrahl
13 bestrahlt wurde, hat sich eine Polymerschicht 15
gebildet. Das Gasgemisch 12 wird mittels einer hier
nicht ndher dargestellten Abpumpvorrichtung aus der
Reaktionskammer, wie mit Pfeil 16 angedeutet, ab-
gepumpt.

[0039] Fig. 3a-Fig. 3g zeigen eine schematische
Darstellung eines weiteren erfindungsgemafien Ver-
fahrens, bei dem mit einem Verfahren nach Fig. 1
und Fig. 2a-Fig. 2c eine LED hergestellt wird. Glei-
che Gegenstande wie bei Fig. 2a-Fig. 2c tragen die
gleichen Bezugszeichen. Insoweit wird auch auf die
vorangegangene Beschreibung verwiesen.

[0040] Fig. 3a ist ein Substrat 10 zu entnehmen,
dessen Oberflache mit einer Schicht Zinkoxid-(ZnO)-
Nanodrahte 17 bedeckt ist. Ein Gasgemisch 18 wird,
wie mit dem Pfeil 11 angedeutet, in die Reaktions-
kammer eingeleitet. Das Gasgemisch 18 enthalt gas-
férmiges Styrol als Monomer und eine gasférmige
halogenhaltige Verbindung, nédmlich hier Chloroform,
als photolytischen Radikalinitiator, wobei die beiden
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Gase gleichzeitig in die Reaktionskammer gefiihrt
werden.

[0041] Nach Fig. 3b wird die Oberflaiche des Sub-
strats 10 bzw. die Schicht aus ZnO-Nanodrahten 17
mit einem Lichtstrahl 13 einer vorgegebenen Wellen-
lange bestrahlt. Der Lichtstrahl 13 wird mit einem hier
nicht naher dargestellten Laser erzeugt. Der Licht-
strahl 13 wird mittels einer ebenfalls nicht naher ge-
zeigten Positionierungseinrichtung, wie mit dem Dop-
pelpfeil 14 angedeutet, entsprechend der gewiinsch-
ten Struktur der zu erzeugenden Polymerschicht po-
sitioniert. Die Wellenlange des Lichtstrahls 13 ist der-
art gewahlt, dass der radikalische Initiator Chlor aus
der chemischen Verbindung des photolytischen Ra-
dikalinitiators freigesetzt wird. Hierdurch wird die Po-
lymerisation in Gang gesetzt.

[0042] Gemal Fig. 3c hat sich in dem Bereich der
Oberflache des Substrats 10 bzw. der ZnO-Nano-
drahte 17, die von dem Lichtstrahl 13 bestrahlt wur-
den, eine Polymerschicht 19 aus Polystyrol gebildet.
Das Gasgemisch 18 wird mittels einer hier nicht na-
her dargestellten Abpumpvorrichtung aus der Reakti-
onskammer, wie mit Pfeil 16 angedeutet, abgepumpt.

[0043] AnschlielRend wird die Reaktionskammer
nach Fig. 3d mit einem Gasgemisch 20 befillt. Das
Gasgemisch 20 setzt sich aus gasformigen EDOT als
Monomer und gasférmigen Chloroform als photolyti-
schen Radikalinitiator zusammen. Beide Gase wer-
den gleichzeitig in die Reaktionskammer geflhrt.

[0044] Nach Fig. 3e wird die Oberflache der Poly-
merschicht 19, die hier als ein Substrat 19 fir eine
weitere Polymerschicht dient, mit einem Lichtstrahl
13 einer vorgegebenen Wellenldnge bestrahlt. Der
Lichtstrahl 13 wird erneut mit einem hier nicht naher
dargestellten Laser erzeugt. Weiter wird der Licht-
strahl 13 mittels der Positionierungseinrichtung, wie
mit dem Doppelpfeil 14 angedeutet, entsprechend
der gewiinschten Struktur der zu erzeugenden Poly-
merschicht verschoben. Die Wellenlange des Licht-
strahls 13 ist zum Starten der Polymerisation wieder
derart gewahlt, dass der radikalische Initiator Chlor
aus dem photolytischen Radikalinitiator freigesetzt
wird.

[0045] Fig. 3f ist das Substrat 10 und die Polymer-
schicht 19 nach Beendigung der Bestrahlung mit
dem Lichtstrahl 13 zu entnehmen. In dem Bereich
der Oberflache der Polymerschicht 19, der von dem
Lichtstrahl 13 bestrahlt wurde, hat sich eine weitere
Polymerschicht 21 aus PEDOT gebildet. Das Gasge-
misch 20 wird mittels der Abpumpvorrichtung aus der
Reaktionskammer, wie mit Pfeil 16 angedeutet, ab-
gepumpt.

[0046] Somit ergibt sich eine Struktur, die einer ZnO/
Polystyrol/PEDOT-LED entspricht und der gemaf
Fig. 39 ein elektrischer Kontakt 22 zuordenbar ist.

[0047] Die Temperatur des Substrats 10 bzw. der
Polymerschicht 19 beeinflusst die Beweglichkeit der
Monomere aus dem Gasgemisch 18, 20 auf dem
Substrat 10 bzw. der Polymerschicht 19. Hierdurch
wird zugleich die Qualitat der entstehenden Polymer-
schicht 19 beeinflusst. Flr Styrol hat sich eine Tem-
peratur von weniger als 30°C als besonders vorteil-
haft heraus gestellt. Ansonsten wird das Monomer
Styrol zu leicht vom Substrat 10 desorbiert und es
wird keine Polymerisation in Gang gesetzt. Bei den
Schritten gemal Fig. 3a bis Fig. 3c ist somit eine
Substrat-Temperatur von weniger als 30°C vorgese-
hen.

[0048] Fur (P)EDOT steigt die Leitfahigkeit mit der
Temperatur flr das Substrat 10. Als besonders vor-
teilhaft hat sich eine Temperatur von etwa 100°C her-
ausgestellt. Diese Temperatur des Substrates 10 ist
bei den Schritten geman Fig. 3d bis Fig. 3f vorgese-
hen.

[0049] Fig. 4 zeigt eine schematische Darstellung
einer Vorrichtung 23 zum Durchfiihren eines erfin-
dungsgemalien Verfahrens. Die Vorrichtung 23 um-
fasst eine Reaktionskammer 24, in der ein Substrat
10 angeordnet ist. In dem hier gezeigten Ausfiih-
rungsbeispiel ist die Reaktionskammer 24 als eine
Vakuumkammer 24 ausgebildet. Weiter sind eine
erste Zufiihrung 25 in der Ausbildung eines ersten
Anschlusses 25 zum Einleiten eines gasférmigen Mo-
nomers und eine zweite Zufihrung 26 in der Aus-
bildung eines zweiten Anschlusses 26 zum Einlei-
ten eines gasférmigen photolytischen Radikalinitia-
tors in die Reaktionskammer 24 vorgesehen. In ei-
ner alternativen Ausflihrungsform kénnen der erste
Anschluss 25 und der zweite Anschluss 26 auch in
einem gemeinsamen Anschluss zusammengefasst
sein.

[0050] Eine weitere Zufiihrung 27 in der Gestalt ei-
nes weiteren Anschlusses 27 ist zum Abflihren von
ungenutzten Gasen aus der Reaktionskammer 24
vorgesehen. In dem hier gezeigten Ausfihrungsbei-
spiel ist der Anschluss 27 an einer von den Anschliis-
sen 25, 26 abgewandt liegenden Seite der Reaktions-
kammer 24 positioniert.

[0051] An einer von dem Substrat 10 abgewandt lie-
genden Seite der Reaktionskammer 24 bzw. dem
Substrat 10 gegenilber ist ein Fenster 28 in eine
Wand der Reaktionskammer 24 eingelassen. Mittels
des Fensters 28 ist ein Strahl 13 eines aullerhalb der
Reaktionskammer 24 angeordneten Lasers 29 in die
Reaktionskammer 24 einkoppelbar. Hierbei trifft der
Strahl 13 auf die Oberflache des Substrats 10.
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[0052] Nachfolgend wird die Erfindung anhand der
Fig. 1 bis Fig. 4 naher erlautert:

Mittels der vorstehend beschriebenen Verfahren und
der hierzu ausgebildeten Vorrichtung 23 ist eine orts-
selektive Deposition von Polymeren aus der Gaspha-
se realisierbar. Die Polymerschichten 15, 19, 21 wer-
den nur an den Orten auf dem Substrat 10 und/oder
der Polymerschicht 19 abgeschieden, wo diese fir
die vorgesehen Funktionalitat bendtigt wird.

[0053] Die ortsselektive Deposition wird erreicht, in
dem der radikalische Initiator, der die Polymerisati-
on auslést, in einer Vorstufe als gasférmiger photo-
lytischer Radikalinitiator in die Reaktionskammer 24
eingeleitet wird. Lediglich dort, wo ein Strahl 13 ei-
ner elektromagnetischen Strahlung mit einer fir die
Photolyse geeigneten Wellenlange auf die Oberfla-
che des Substrats 10 und/oder der Polymerschicht 19
trifft, wird der radikalische Initiator freigesetzt. Somit
erfolgt die Polymerisation kontrolliert und &rtlich be-
grenzt.

[0054] Hierdurch wird Material bei der Herstellung
eingespart und weitere aufwendige Prozessierungs-
schritte, wie beispielsweise die Lithografie, vermie-
den. Die Herstellung von hybriden Bauelementen, or-
ganischen Halbleiterelementen, aufwendigen dreidi-
mensionalen Strukturen durch gezielte Abscheidung
von Schichtfolgen wie beispielsweise Feldeffekttran-
sistoren und/oder Licht emittierenden Strukturen wird
deutlich vereinfacht.

Bezugszeichenliste

$10 Start

S11 Substrat anordnen

$12 gasformiges Monomer einleiten

813 gasférmigen photolytischen Radikalinitia-
tor einleiten

814 Substratbereich mit Licht bestrahlen
$15 Dotierung

816 Abdampfen

817 Abfiihren ungenutzter Gase

$18 Ende

10 Substrat

1 Pfeil

12 Gasgemisch

13 Strahl

14 Doppelpfeil

15 Polymerschicht
16 Pfeil

17 ZnO-Nanodrahte
18 Gasgemisch

19 Polymerschicht
20 Gasgemisch

21 Polymerschicht
22 Elektrischer Kontakt
23 Vorrichtung

24 Reaktionskammer
25 Zufiihrung

26 Zufuhrung
27 Abflhrung
28 Fenster
29 Laser
Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen einer Polymerschicht
(15, 19, 21) auf einem Substrat (10), bei dem das
Substrat (10) bereitgestellt wird, bei dem ein Mo-
nomer, dessen Polymerisation mit einem radikali-
schen Initiator einleitbar ist, und ein gasférmiger ra-
dikalischer Initiator dem Substrat (10) zugefihrt wer-
den, wobei der radikalische Initiator als ein Teil in
einer chemischen Verbindung enthalten ist, die als
ein gasformiger photolytischer Radikalinitiator zuge-
fuhrt wird, und mit elektromagnetischer Strahlung ei-
ner flr eine Photolyse geeigneten Wellenlange der
radikalische Initiator aus der chemischen Verbindung
freigesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass 3,
4-Ethylendioxythiophen, nachfolgend als EDOT be-
zeichnet, als Monomer und eine halogenhaltige Ver-
bindung als photolytischer Radikalinitiator verwendet
werden, wobei ein flr die Polymerschicht vorgese-
hener Bereich des Substrats (10) mit einem Strahl
der elektromagnetischen Strahlung zum ortsselekti-
ven Freisetzen des radikalischen Initiators bestrahlt
wird, wobei die Polymerisation und die Entstehung
der Polymerschicht zum Schreiben einer Struktur mit-
tels eines Lasers (29) kontrolliert und értlich begrenzt
an den Orten erfolgt, wo ihre Funktionalitat bendtigt
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Monomer in der Gasphase zuge-
fuhrt wird und/oder die Polymerschicht (15, 19, 21)
leitfahig ist, wobei die leitfahige Polymerschicht (15,
19, 21) mittels des radikalischen Initiators zum Erhd-
hen der elektrischen Leitfahigkeit dotiert wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Substrat (10) und/oder eine
Reaktionskammer (24) zum Abdampfen von unpoly-
merisierten Monomeren von der Oberflache des Sub-
strates (10) auf eine vorgegebene Abdampftempera-
tur aufgeheizt werden.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass fiir die
Herstellung der Polymerschicht (15, 19, 21) unge-
nutzte Gase aus einer Reaktionskammer (24) abge-
fihrt, insbesondere abgepumpt, werden.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die vorge-
gebene Wellenlange im ultravioletten Spektrum liegt,
wobei das UV-Licht mittels eines UV-Lasers, insbe-
sondere eines HeCd-Lasers mit einer Wellenldnge
bei 325 nm, bereitgestellt wird.
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6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass, insbeson-
dere in der Reaktionskammer (24), ein Druck im Be-
reich vom Normaldruck bis 1 mbar eingestellt wird,
und/oder dass vom gasférmigen Monomer 10 ml/min
bis 100 ml/min, insbesondere 10 ml/min, und vom
gasférmigen photolytischen Radikalinitiator etwa 100
ml/min zugeflhrt werden.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche zum Herstellen einer Zinkoxid/Polystyrol/Po-
ly(3,4-ethylendioxythiophen)-LED, bei dem zunachst
ein Substrat (10) mit einer Schicht aus Zinkoxid-Na-
nodrahten (17) verwendet wird, wobei ein gasférmi-
ges Styrol als Monomer und Chloroform als photolyti-
scher Radikalinitiator zugeflihrt werden, nachfolgend
wird die Schicht aus ZnO-Nanodrahten (17) mit ei-
nem Lichtstrahl (13) aus einem Laser (29) bestrahlt,
wobei die Wellenlange des Lichtstrahls (13) derart
gewahlt ist, dass der radikalische Initiator Chlor aus
dem photolytischen Radikalinitiator freigesetzt wird,
wodurch die Polymerisation in Gang gesetzt wird und
eine Polymerschicht (19) aus Polystyrol gebildet wird,
anschlieBend wird gasférmiges EDOT als Monomer
und gasférmiges Chloroform als photolytischer Radi-
kalinitiator zugefiihrt, wobei die Polymerschicht (19)
mit einem Lichtstrahl (13) aus einem Laser (29) be-
strahlt wird und Wellenldnge des Lichtstrahls (13)
derart gewahlt ist, dass der radikalische Initiator Chlor
aus dem photolytischen Radikalinitiator freigesetzt
wird, wodurch die Polymerisation in Gang gesetzt
wird und eine weitere Polymerschicht (21) aus Poly
(3,4-ethylendioxythiophen), nachfolgend als PEDOT
bezeichnet, gebildet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zum Herstellen der Polymerschicht
aus Polystyrol (19) eine Temperatur fir das Sub-
strat (10) von weniger als 30°C vorgesehen ist, wo-
bei vorzugsweise zum Herstellen der weiteren Poly-
merschicht (21) aus PEDOT eine Temperatur fir das
Substrat (10) von etwa 100°C vorgesehen ist.

Es folgen 4 Seiten Zeichnungen
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Anhidngende Zeichnungen
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Fig. 1
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