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Beschreibung

Die Erfindung betrifft elektrisch leitende ZnO ent-
haltende transparente Schichten auf Substraten, die in
der elektronischen Industrie oder fir verschiedene Sen-
soren eingesetzt werden kénnen und ein Verfahren zu
deren Herstellung.

Fur die Herstellung transparenter ZnO-Elektronen-
leiterschichten sind kostenintensive Herstellungsverfah-
ren, wie z.B. Vakuumsublimation, Spray-Pyrolyse und
diverse Sputtertechniken bekannt. Die auf diese
bekannte Weise hergestellten Schichten weisen jedoch
relativ kleine spezifische Widerstande (p =2 x 103 - 4 x
10"* Qcm) und geringe Flachenwiderstande (Rgy = 50 -
4 /o) auf. Die Schichtdicken liegen hierbei zwischen
200 und 1000 nm und die elektrischen Eigenschaften
werden durch Dotierung, hohe Herstellungstemperatu-
ren oder Tempern im Vakuum oder in Wasserstoffatmo-
sphére erreicht.

Eine andere bekannte Alternative hierzu ist die
Tauch- oder Spin-on-Beschichtung unter Verwendung
von Beschichtungslésung aus organometallischen Zn-
Komplexen. Auch hierbei werden die relativ kleinen spe-
zifischen Widerstande (p = 2 x 102 - 8 x 10* Qcm)
durch hohe Herstellungstemperaturen oder Tempern im
Vakuum oder in Wasserstoffatmosphére erreicht und
eine Dotierung ist in jedem Fall erforderlich. Die so
erzeugbaren kleinen Schichtdicken weit unter 200 nm je
Beschichtung fuhren dazu, daB sehr viele Beschich-
tungsschritte erforderlich sind, um technologisch sinn-
volle Schichtwiderstdnde unterhalo 50 Q/oO zu
erreichen, und somit ein sehr hoher Herstellungsauf-
wand erforderlich ist.

Bemerkenswert ist, daB nanokristalline ZnO-
Schichten mit gewiinschten optischen und elektrischen
Eigenschaften bisher nicht hergestellt werden konnten.

Es ist daher Aufgabe der Erindung, transparente,
nanokristalline und elektrisch leitfahige ZnO-Schichten
auf Substraten vorzuschlagen und ein Verfahren zu
deren Herstellung anzugeben.

Erfindungsgeman wird diese Aufgabe in Bezug auf
die ZnO-Schicht durch die Merkmale des Patentan-
spruchs 1, und in Bezug auf das Herstellungsverfahren
durch die Merkmale des Anspruchs 7 geldst. Vorteil-
hafte Ausgestaltungsformen und Weiterbildung der
Erfindung ergeben sich bei Verwendung der in den
untergeordneten Anspriichen genannten Merkmale.

ErfindungsgemaB werden somit zum ersten Mal
optisch transparente, nanoporése und elekirisch leitfa-
hige ZnO- bzw. aluminiumdotierte ZnO-Schichten vor-
geschlagen. Der groBe Vorteil der erfindungsgemaen
Schichten besteht darin, daB sich diese in relativ groBer
Dicke (von 0,4 bis zu 3 um) herstellen lassen, und dafB
durch die Dotierung und nachtragliche Infiltration die
elektrischen und optischen Eigenschaften ginstig
beeinfluBt werden kénnen, so daB die erfindungs-
gemaBen Schichten in der Sensorik eingesetzt werden
kénnen. Die erfindungsgeméBen Schichten sind unter
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kontrollierten Bedingungen optisch transparent (T > 90
%, 450 nm - 1200 nm) und weisen spezifische Wider-
stande im Bereich von ... bis ... auf. Fur die ZnO-Schich-
ten konnten spezifische Widerstande von 6 x 10" bis 8
x 102 Qcm (Rgy = 3000 bis 400 ©/m) und fur ZnO/Al-
Schichten von 1 x 102 bis 4 x 10 Qcm (Rgy = 5 bis
20 Q/O erreicht werden.

Damit zeigen sich die erfindungsgeméaBen ZnO-
bzw. ZnO/Al-Schichten deutlich gegentiber den bisher
bekannten Uberlegen.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur
Herstellung von ZnO enthaltenden Schichten.

Das erffindungsgemaBe Verfahren ist dabei
dadurch gekennzeichnet, daB naBchemisch, mit einer
bekannten Sol-Geltechnik ein konzentriertes ZnO-Sol
hergestellt und in mindestens einem Beschichtungs-
schritt mit einer Schichtdicke der trockenen Schicht von
mindestens 0,4 um aufgebracht wird.

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann weiterge-
bildet werden, in dem Al-dotierte ZnO-Schichten auf
verschiedensten Substraten aufgebracht werden kén-
nen.

Zur Ausbildung reiner ZnO-Schichten wird aus
einer Zinkalkoxidvorstufe durch basenkatalysierte
Hydrolyse ein Nanopartikel enthaltendes ZnO-Sol syn-
thetisiert, das bevorzugt durch Kondensation in seiner
Konzentration erhéht wird.

Die Zinkalkoxidvorstufe kann beispielsweise durch
Refluxieren von Zinkacetat in Alkohol erhalten werden
und die Hydrolyse kann beispielsweise mit TMAH
(Tetramethylamoniumhydroxid), LiOH, NaOH oder KOH
durchgefiihrt werden.

Al-dotierte ZnO-Schichten kénnen auf die gleiche
Art und Weise aufgebracht werden, wenn Al-haltige
Zinkalkoxidvorstufen zur Synthese des ZnO-Sols ver-
wendet werden oder dem ZnO-Sol Al(sek-BuQ); zuge-
geben wird. Die Synthetisierung erfolgt dabei soweit bis
2-molare nanopartikelhaltige ZnO- bzw. Al-haltige ZnO-
Sole erhalten sind.

Durch geeignete Auftragsverfahren, wie Bespri-
hen, Bepinseln, Rakeln, Bedrucken oder insbesondere
Tauchen und mit einem Spin-on-Verfahren kénnen
Schichtdicken bis zu 2 um erreicht werden, die wesent-
lich dicker als die aus dem Stand der Technik bekannten
Schichten sind.

Durch zusétzliche Infiltration kann die Nanoporési-
tat der erzeugten Schichten und damit sowohl die elek-
trischen, als auch die optischen Eigenschaften gezielt
beeinfluBt werden, so daB der mégliche Einsatzbereich
und dabei insbesondere der flir die Sensorik erweitert
werden kann.

Erfindungsgeman wird dabei nun so verfahren, daf
eine Zinkalkoxidvorstufe durch Refluxieren von Zink-
acetat oder Zinkacetat mit einigen at % Aluminiumalk-
oxid in Alkoholen, z.B. Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol,
1-Butanol u.a. an Luft erfolgt.

Durch basenkatalysierte Hydrolyse mit TMAH,
LiOH, NaOH oder KOH aus der Zinkalkoxidvorstufe und



3 EP 0 877 099 A1 4

anschlieBende Kondensation wird ein nanopartikelhalti-
ges ZnO-Sol synthetisiert, wobei das ZnO- bzw. Al-hal-
tige ZnO-Sol dann 2-molar ist.

Mit dem so zur Verfligung gestellten ZnO-Sol wird
das jeweilige Substrat an den gewtinschten Orten lokal
gezielt oder vollstandig beschichtet.

Im AnschluB daran wird die noch nasse Schicht bei
Temperaturen zwischen 200 und 500 °C, bevorzugt bei
300 °C an Luft getempert und eine transparente Schicht
erhalten.

Im Nachgang hierzu oder nach noch zu beschrei-
benden weiteren Infiltrationen, also dem Aufbringen
weiterer Schichten, kann eine Nachbehandlung durch-
geftihrt werden, wobei die Schichten einer thermischen
Behandlung im Temperaturbereich zwischen 200 und
500 °C an Luft, in einer inerten Atmosphare (Argon) und
bevorzugt in reduzierender Atmosphére (Ho/No-
Gemisch) unterzogen werden. Im Ergebnis erhalt man
optisch transparente Schichten, deren kleinster spezifi-
scher Widerstand 4 x 10" Qcm, gemessen mit einer 2-
Punkt- bzw. 4-Punkt-DC Messung, ist. Erst durch diese
Nachbehandlung der beschichteten Substrate bevor-
zugt in der bereits bezeichneten reduzierenden Atmo-
sphéare wird in Kombination mit der relativ hohen
Schichtdicke die unerwartet groBe Leitfahigkeitserh6-
hung der erzeugten Schicht bzw. der Schichten erreicht.
Der Flachenwiderstand kann so von oberhalb 20 MQ/O
vor dieser thermischen Nachbehandlung auf Werte weit
unter 50 /O nach der thermischen Behandlung
gesenkt werden.

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnten
optisch transparente Schichten (T > 90 % im Wellenlan-
genbereich zwischen 450 nm bis 1200 nm bei Schicht-
dicken bis 2 um erreicht werden, wie es in dem in der
Figur 1 gezeigten Diagramm flr eine 1,5 um dicke Al-
dotierte ZnO-Schicht, die nach 2-facher Infiltration her-
gestellt worden ist, und einen Flachenwiderstand von
27 O/o aufweist, dargestellt ist.

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnten
weiter ZnO-Schichten mit spezifischen Widerstanden
vonp =6x10"-8x 102 Qcm (Rgy = 3000 - 400 Q/0)
und ZnQ/Al-Schichten mit spezifischen Widerstéanden p
=1x102-4x10° Qem (Rgy = 50 - 20 /0) erhalten
werden.

Nachfolgend soll die Erfindung an Ausfuhrungsbei-
spielen naher beschrieben werden.

Beispiel 1

Eine 0,65 M Zinkalkoxidvorstufe wird durch Reflu-
xieren von Zn(Ac), x 2H,0 in 1-Propanol synthetisiert.
Bei gleichzeitiger Erwarmung erfolgt die Hydrolyse mit
TMAH.

Im AnschluB an eine nachfolgende Kondensation
und Zugabe von 2 at % Al(sek-BuQ)3; wird ein 0,5 M
ZnO/Al-Sol erhalten, das in einem Rotationsverdampfer
bei 60 °C und einem Wasserstrahlvakuum auf 2 - 3 M
aufkonzentriert wird.
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Das so erhaltene ZnO/Al-Sol wird dann auf ein
gereinigtes Glassubstrat bei einer Tauchbeschichtung
aufgebracht, wobei Ziehgeschwindigkeiten von 20 bis
30 cm/min eingehalten worden sind.

Unmittelbar im AnschluB daran wird eine Tempera-
turbehandlung bei 300 °C in einem vorgeheizten Ofen
vorgenommen und das so beschichtete Substrat (iber
einen Zeitraum von 15 min an Luft getempert.

Die so erhaltene Al-dotierte ZnO-Schicht ist nano-
pords und optisch transparent und weist eine Schicht-
dicke zwischen 0,8 um bis 2 um auf.

Nachfolgend wird das beschichtete Substrat tiber
eine Zeit von ca. 5 min in eine heiBe 0,1 M Zinkalkoxid-
vorstufe, die 2 at % Al(sek-BuQ)5 enthalt, zur Durchfth-
rung einer ersten Infiltration getaucht. Weiter wurde
unter Berticksichtigung des stéchiometrischen Gleich-
gewichtes TMAH der Zinkalkoxidvorstufe zugegeben
und nach weiteren ca. 5 min Eintauchzeit das Substrat
mit einer Geschwindigkeit von ca. 2,5 cm/min aus die-
ser Infilirationslésung gezogen und unmittelbar im
Anschluf3 daran Uber einen Zeitraum von 15 min bei
einer Temperatur von 300 °C an Luft getempert.

Im AnschluB an diese erste Infiltration wurde eine
zweite Infiltiration durchgefiihrt, wobei das nunmehr 2-
fach beschichtete Substrat ca. 10 min in eine Al-haltige
(2 at %) 0,1 M Zinkalkoxidvorstufe getaucht worden ist.

Im AnschluB an das Herausziehen, das bei einer
Geschwindigkeit von ca. 2 cm/min erfolgt ist, wurde ein
weiterer Tempervorgang bei 300 °C an Luft durchge-
fahrt.

Der aufgebrachte optisch transparente Al-dotierte
Schichtaufbau wies einen Flachenwiderstand oberhalb
20 M O/ auf.

In einem letzten Schritt wurde eine thermische
Nachbehandlung bei 400 °C in einer reduzierenden
Formiergasatmosphare (10 % Ho, 90 % No) iber einen
Zeitraum von ca. 4 h durchgefihrt und dabei fir die ent-
sprechend behandelten Schichten ein spezifischer
Widerstand zwischen 6 x 10" Qcm und 4 x 10% Qcm
erreicht.

Beispiel 2

Far die Herstellung Al-freier ZnO-Schichten wird
analog zum Beispiel 1 verfahren, jedoch auf die Ver-
wendung von Al(sek-BuQ); im ZnO-Sol verzichtet und
reine Zinkalkoxidvorstufen verwendet. Die (brigen Ver-
fahrensschritte werden jedoch analog durchgefahrt.

Im Unterschied zu den ZnO/Al-Solen sind die ZnO-
Sole jedoch nur bis 2 M stabil, so daB kleinere Schicht-
dicken (d = 0,6 - 1,4 um) realisiert werden kénnen. Die
Al-freien ZnO-Schichten weisen spezifische Wider-
stande von 2 x 10" - 8 x 102 Qcm auf.

Patentanspriiche

1. Auf ein Substrat aufgebrachte ZnO-Elektronenlei-
terschicht,
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dadurch gekennzeichnet,
daB sie aus transparentem, nanokristallinem ZnO
gebildet ist.

ZnO-Elektronenleiterschicht nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Schichtdicke
von 0,4 um bis 3 um und einen spezifischen Wider-
stand von 9 x 10" Qcm bis 1 x 10°° Qcm aufweist.

ZnO-Elektronenleiterschicht nach Anspruch 1 oder
2,
dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht dotiert
ist.

ZnO-Elektronenleiterschicht nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, daB sie mit Aluminium
dotiert ist.

ZnO-Elektronenleiterschicht nach Anspruch 1 oder
2,

dadurch gekennzeichnet, daB sie einen spezifi-
schen Widerstand von 6 x 10" bis 8 x 102 Qcm
aufweist.

ZnO-Elektronenleiterschicht nach Anspruch 3 oder
4,

dadurch gekennzeichnet, daB sie einen spezifi-
schen Widerstand von 1 x 1072 bis 4 x 10 Qcm
aufweist.

Verfahren zur Herstellung einer elektrisch leitenden
Zn0O enthaltenden Schicht auf einem Substrat,
dadurch gekennzeichnet,

daB naBchemisch ein Nanopartikel enthaltendes
Zn0O-Sol hergestellt und in mindestens einem
Beschichtungsschritt mit einer Schichtdicke der
trockenen Schicht von mindestens 0,4 um aufge-
bracht und zur Schichtbildung thermisch behandelt
wird.

Verfahren nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, daB das ZnO-Sol aus
einer Zinkalkoxidvorstufe durch basenkatalysierte
Hydrolyse synthetisiert wird.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8,

dadurch gekennzeichnet, daB die Zinkalkoxidvor-
stufe durch Refluxieren eines Zinksalzes in Alkohol
erhalten wird.

Verfahren nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dafB als Zinksalz Zinkace-
tat verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daB eine Al-haltige Zink-
alkoxidvorstufen zur Synthese des ZnO-Sols ver-
wendet wird.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

12

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Verfahren nach Anspruch 11,
dadurch gekennzeichnet, da dem ZnO-Sol Al (sek
BuQ)3 zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung
durch Tauchen, Bespriihen, Bepinseln, Rakeln,
Bedrucken oder mit einem spin-on-Verfahren
durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, daB die aufgebrachte
Schicht bei Temperaturen zwischen 200 und 500
°C getempert wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, daB die trockene Schicht
nachfolgend mindestens einer Infiltration unterzo-
gen wird.

Verfahren nach Anspruch 15,

dadurch gekennzeichnet, daB die Infiliration mit
einer Zinkalkoxidvorstufe bei erhéhter Temperatur
durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 15,
dadurch gekennzeichnet, daB der Infiltrationslé-
sung Al(sek-BuQ); zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 15 bis 17,

dadurch gekennzeichnet, daB die Infiltration durch
Tauchen in die Infiltrationslésung durchgefihrt
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 18,
dadurch gekennzeichnet, daB nach der/den Infiltra-
tionen eine thermische Nachbehandlung bei Tem-
peraturen oberhalb 300 °C durchgeftihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 19,

dadurch gekennzeichnet, daB die thermische
Behandlung in reduzierender oder inerter Atmo-
sphare durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 20,
dadurch gekennzeichnet, daB als reduzierende
Atmosphére ein Ho/No-Gemisch verwendet wird.
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