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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Her-
stellen einer p-leitenden Schicht fur ein Halbleiterbau-
element, bei dem auf eine Keimschicht aus ZnO ei-
ne Nanodrahtschicht aus Zinkoxid (ZnO) mittels Auf-
wachsen aus einer Loésung bei einer erhéhten Tem-
peratur erzeugt wird.

[0002] Aus der US 2005/0009224 A1 ist ein Ver-
fahren bekannt, bei dem eine n-leitende Nanodraht-
schicht aus Zinkoxid auf einem Substrat bei einer
Temperatur zwischen 60°C und 95°C aufgewachsen
wird.

[0003] Der WO 2005/062785 A2 ist die Herstellung
von ZnO Nanodrahten aus einer wéassrigen Ldsung,
die Zn(NO3), und KOH enthalt, bei einer erhdhten
Temperatur und erhéhtem Druck zu entnehmen. Die
erhaltenen ZnO Nanodréhte werden zur Herstellung
von Halbleiterbauelementen eingesetzt.

[0004] Aus der WO 2008/140611 A2 und der
WO 2006/113345 A2 ist jeweils der Aufbau
von Halbleiterbauelementen aus p- und n-dotier-
ten ZnO-Schichten sowie die Verwendung als
Licht emittierende Dioden bekannt. Die Verwen-
dung eines Nanodrahtes wird beispielsweise in der
WO 2006/130359 A2 beschrieben.

[0005] Flir die technische Realisierung optoelektro-
nischer Bauelemente auf Halbleiterbasis werden in
der Regel pn-Ubergénge benétigt. Dazu wird ein Be-
reich des verwendeten Halbleiters mit einem Element
dotiert, welches unter Betriebsbedingungen zusatzli-
che Elektronen bereitstellt, die sich an der Leitfahig-
keit beteiligen (n-Dotierung). Fir die Dotierung der
anderen Halfte wird ein Element verwendet, welches
eine Elektronenliicke, ein sogenanntes Loch erzeugt,
dass ebenfalls die Leitfahigkeit des Materials deutlich
erhéht (p-Dotierung). Der Ubergangsbereich, in dem
p- und n-dotiertes Material aneinander grenzen, wird
als pn-Ubergang bezeichnet. Er ist der aktive Bereich
von Leuchtdioden und Halbleiterlasern, in dem Licht
durch Rekombination von Elektronen und Lochern er-
zeugt wird. In Solarzellen und Fotodetektoren wird im
umgekehrten Prozess durch die Absorption von Pho-
tonen im Bereich des pn-Ubergangs ein elektrisches
Signal beziehungsweise elektrische Energie erzeugt.

[0006] Der Verbindungshalbleiter Zinkoxid ist ein
sehr viel versprechendes Material, das im Bereich
der Blau-UV-Optoelektronik eingesetzt werden kann.
Beispielsweise die DE 102 11 531 A1 beschreibteine
LED und deren Herstellung. Der Verbindungshalblei-
ter Zinkoxid ist fast im gesamten sichtbaren Spektral-
bereich transparent und kann zur Erzeugung bezie-
hungsweise Detektion von Photonen mit einer Wel-
lenlanger kleiner als 400 nm (je nach Temperatur
und Zusammensetzung) eingesetzt werden. Zinkoxid

ist in vielerlei Hinsicht vergleichbar mit dem etablier-
ten Material Galliumnitrid, weist aber sowohl tech-
nologische als auch physikalische Unterschiede auf:
Es lasst sich sehr einfach, kostenginstig und um-
weltvertraglich herstellen, sowohl die Ausgangsstof-
fe als auch das Material selbst sind in Regel ungif-
tig und es besitzt eine groRe Exzitonenbindungsen-
ergie, welche eine effiziente Licht-Materie-Wechsel-
wirkung in Zinkoxid zur Folge hat. Die Herstellung
von stabilem und technologisch relevantem p-dotier-
tem Zinkoxid ist bislang ein ungeldstes Problem. In
den letzten Jahren gab es immer wieder Veroffentli-
chungen, denen zufolge einzelne Gruppen teilweise
in sehr komplexen Herstellungsprozessen die p-Do-
tierung von Zinkoxid gelungen ist, z. B. Xiang et. Al,,
NANO LEITERS 2007, Vol. 7, No. 2, 323-328. Aller-
dings konnte das Problem bislang nicht so befriedi-
gend geldst werden, dass optoelektronische Bauele-
mente aus Zinkoxid hergestellt und kommerziell ver-
trieben werden kdnnten.

[0007] Es ist gibt alternative Ansatze, in denen n-
Zinkoxid mit p-leitfahigen organischen Polymeren be-
schichtet wird. Die auf diese Weise erzeugten pn-
Ubergéange sind seit langerem bekannt und ihre
Funktionsweise als Lichtquellen und (mit geeigneten
Zusatzen) Solarzellen ist in der Literatur dokumen-
tiert. Das grolle Problem dieser Technologie ist al-
lerdings die sehr begrenzte Lebensdauer der Bau-
elemente, da unter Betriebsbedingungen die orga-
nischen Polymere in der Regel auf einer Zeitskala
von Minuten bis Stunden signifikant degradieren und
somit sehr schnell technologisch unbrauchbar wer-
den. Es besteht somit der Bedarf an einem einfa-
chen, kostenglinstigen und skalierbaren Verfahren
zur nasschemischen Herstellung eines Zinkoxid-Na-
nodraht-Dioden-Arrays, welches die notwendigen Ei-
genschaften besitzt, um daraus stabile und effizien-
te optoelektronische Bauelemente zu entwickeln. An-
wendungen liegen im Bereich der UV- und Weiss-
lichterzeugung sowie in der UV-Licht-Detektion und
(wieder mit geeigneten Zusatzen) in der Fotovolta-
ik. Das System Zinkoxid als Basis fur ein Halbleiter-
bauelement ist deshalb neben der Ungiftigkeit auch
darum von Bedeutung, weil es eine breite Bandllicke
aufweist und somit eine Emission von Licht bis hin
zu einer Wellenldnge von etwa 400 nm ermdglicht.
Zinkoxid weist eine starke Coulombwechselwirkung
auf, weshalb die delokalisierten Elektronen/Lochpaa-
re gut korreliert sind und effizient strahlend rekombi-
nieren kdnnen. Es ist ein breites Emissionsspektrum
mdoglich was fiir die Erzeugung von weissem Licht
vorteilhaft ist. AuBerdem ist Zinkoxid ungiftig, was fir
die Herstellung wie auch fur die Entsorgung und das
Recycling grofRe Vorteile bietet.

[0008] Das der Erfindung zugrunde liegende Pro-
blemistes, ein Verfahren anzugeben, mit dem sich p-
leitende Schichten fur ein Halbleiterbauelement her-
stellen lassen.
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[0009] Das Problem wird mit einem Verfahren der
eingangsgenannten Art geldst, bei dem die erhdhte
Temperatur beim Aufwachsen zum Erzeugen einer p-
leitenden Nanodrahtschicht aus Zinkoxid Gber 100°C
betragt.

[0010] Es hat sich gezeigt, dass beim Aufwach-
sen aus einer Losung bei einem an sich bekannten
System durch Erhdhen der Temperatur Nanodraht-
schichten erzeugt werden konnen, die eine p-leitende
Charakteristik aufweisen. Dieses Ergebnis ist Uberra-
schend und liefert reproduzierbar und mit hoher Qua-
litat p-leitende Nanodrahtschichten.

[0011] Eine Weiterbildung der Erfindung zeichnet
sich dadurch aus, dass die erhéhte Temperatur beim
Aufwachsen lber 150°C, bevorzugt tiber 200° und
insbesondere 200°C betragt. Bei diesen hohen Tem-
peraturen lassen sich Nanodrahtschichten mit p-lei-
tender Charakteristik in hoher Glte erzeugen. Vor-
zugsweise sollte das Aufwachsen bei der erhdhten
Temperatur bei erhéhtem Druck, vorzugsweise in ei-
nem Druckbehalter, insbesondere bei 14,5 bar erfol-
gen. Bei hohen Temperaturen besteht die Gefahr,
dass das Losungsmittel zu sieden beginnt. Dieses
Sieden kdnnte sich nachteilig auf die Ausbildung der
Nanodrahtschichten auswirken. Mit Verwendung des
Druckbehalters lasst sich jedoch auf einfache Weise
das Sieden verhindern, da der Druck in dem Druck-
behéalter beim Erhdohen der Temperatur jeweils nur
soweit ansteigt, dass die Losung gerade noch nicht
siedet. Auf diese Weise lielRen sich gute Ergebnisse
erzielen. Eine besonders bevorzugte Ausfiuhrungs-
form der Erfindung zeichnet sich dadurch aus, dass
die Losung eine wassrige Losung von Zinknitrat und
Kaliumhydroxid ist, insbesondere 0,5 mol Zinknitrat
auf 10 ml Wasser und 4 mol Kaliumhydroxid auf
10 ml Wasser. Durch Verwendung dieser wassrigen
Losung liel® sich mittels Aufwachsen bei erhéhter
Temperatur eine p-leitende Nanodrahtschicht auf der
Keimschicht erzeugen.

[0012] Es ist aber auch moglich, die Nanodraht-
schicht zum Erzeugen und Verbessern einer n-Leitfa-
higkeit unter einer mindestens einen Anteil Sauerstoff
enthaltenden Atmosphare auszuheizen, insbesonde-
re bei 400°C, vorzugsweise 60 Minuten. Auf die-
se Weise kann eine vormals p-leitende Nanodraht-
schicht in eine n-leitende Nanodrahtschicht tber-
fuhrt werden. Es hat sich auBerdem gezeigt, dass
die Uberfiihrung einer p-leitenden Nanodrahtschicht
in eine n-leitende Nanodrahtschicht und umgekehrt
sequenziell beliebig aufeinanderfolgend moglich ist,
ohne dass sich die Qualitat der Nanodrahtschich-
ten messbar verschlechtert. So kann die jeweilige
Schicht fur ein Halbleiterbauelement bei Bedarf ent-
sprechend eingestellt werden.

[0013] Bei einer Ausflhrungsform der Erfindung ha-
ben die Zinkoxidnanodrahte der Nanodrahtschicht ei-

ne Lange von 1 bis 5 Mikrometern und eine Dicke
von weniger als 150 Nanometer, vorzugsweise weni-
ger als 100 Nanometer, mehr bevorzugt weiniger als
70 Nanometer und insbesondere von 60 bis 70 Na-
nometer. Bei der genannten Charakteristik der Nano-
drahte der Nanodrahtschicht lassen sich besonders
gute Halbleiterschichten erzeugen.

[0014] Eine Weiterbildung der Erfindung zeichnet
sich dadurch aus, dass die Keimschicht eine ge-
schlossene Schicht von Nanokristallen aus Zinkoxid
aufweist. Eine derartige Keimschicht aus einer ge-
schlossenen Schicht von Nanokristallen bietet gute
Startbedingungen zum Aufwachsen von Nanodrah-
ten. Es ist auBerdem von Vorteil, wenn zum Her-
stellen der Keimschicht eine Losung aus Zinkace-
tat, Ethanol und Diethanolamin auf ein Tragermate-
rial, insbesondere mittels Tauchen aufgebracht wird,
und wenn anschlielend das Tragermaterial, insbe-
sondere in einem Ofen, ausgeheizt wird, vorzugswei-
se fur 30 Minuten, insbesondere bei 550°C. Eine gu-
te Keimschicht Iasst sich beispielsweise bei Verwen-
dung einer Ldsung aus 4,377 mmol Zinkacetat-He-
xahydrat und 2,85 mmol Diethanolamin in 13,07 mi
Ethanol erzielen.

[0015] Esistaullerdem von Vorteil, wenn als Trager-
material fur die Keimschicht ein elektrisch leitendes
oder leitfahig beschichtetes Tragermaterial, vorzugs-
weise leitendes oder leitfahig beschichtetes Glas, ins-
besondere Fluordotiertes Transparentes Oxid FTO
oder Indiumdotiertes Transparentes Oxid ITO, vor-
zugsweise InSnO oder eine hoch chlordotierte Zink-
oxidschicht als leitfahige Schicht, oder eine Metallfo-
lie verwendet wird, und wenn das Tragermaterial vor-
zugsweise optisch transparent ist. Die Verwendung
eines optisch transparenten Tragermaterials ermég-
licht die Wechselwirkung der Nanodrahtschicht mit
Licht auch im fertigen Halbleiterbauelement. Glas als
Tragermaterial hat dabei die Vorteile, dass es einer-
seits transparent und andererseits stabil ist, gleich-
zeitig aber ein gutes Aufwachsen der Keimschicht
und der Nanodrahtschicht erméglicht. Ein gutes Glas-
material ist beispielsweise das Glas TCO10-10 von
Solaronix SA.

[0016] Ein Verfahren zum Herstellen eines Halblei-
terbauelementes ergibt sich dann, wenn eine erfin-
dungsgemale p-leitende ZnO Nanodrahtschicht mit
einer n-eitenden Schicht flachig elektrisch verbun-
den wird. Auf diese Weise lasst sich eine Diode her-
stellen. Dies kann beispielsweise dadurch erzeugt
werden, dass die p-leitende Nanodrahtschicht kraft-
schlissig mit der n-leitenden Schicht flachig elek-
trisch verbunden wird, insbesondere mittels Anein-
anderpressen. Da insbesondere bei Zinkoxid eine
chemische Veranderung der Nanodrahtschicht nicht
mehr zu beflirchten ist, ist eine elektrische Verbin-
dung beispielsweise durch einfaches Aneinander-
pressen maglich. Um hier jedoch ein Eindringen von
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Flissigkeit in den Zwischenraum der beiden Schich-
ten zu verhindern, sollten die Langskanten versiegelt
werden. Es ist aber auch maglich, dass die p-leitende
Nanodrahtschicht materialschliissig mit der n-leiten-
den Schicht flachig elektrisch verbunden wird, wobei
vorzugsweise die n-leitende Schicht auf der p-leiten-
den Nanodrahtschicht erzeugt wird, insbesondere in
einer Core-Shell-Struktur. Auf diese Weise Iasst sich
durch Aufwachsen der n-leitenden Schicht auf der
p-leitenden Nanodrahtschicht eine besonders grofe
Kontaktflache zwischen den beiden Schichten erzeu-
gen, so dass eine besonders effiziente Diode erzeugt
werden kann.

[0017] Bei einer Weiterbildung der Erfindung wird ei-
ne n-leitende Schicht als n-leitende ZnO Nanodraht-
schicht bei einer Temperatur unter 100°C erzeugt.
Auf diese Weise kann unter Verwendung des glei-
chen Ausgangsmaterials Zinkoxid fur beide Schich-
ten einmal eine p-leitende Schicht und einmal eine n-
leitende Schicht erzeugt werden. Fir die Herstellung
und das Recycling ist ein solches Halbleiterbauele-
ment besonders einfach. Es ist aber auch mdglich,
dass die n-eitende Schicht eine Nanodrahtschicht ist,
die unter einer mindestens einen Anteil Sauerstoff
enthaltenden Atmosphare ausgeheizt wird. So lasst
sich eine n-leitende Charakteristik erzeugen. Ande-
rerseits kann als n-leitende Schicht aber auch eine
Polymerschicht oder ein organischer Farbstoff ver-
wendet werden. Dartber hinaus ist es ebenfalls még-
lich, dass die n-leitende Schicht mittels chemischer
Elektrodeposition hergestellt wird, insbesondere un-
ter Verwendung einer wassrigen Lésung von Zink-
chlorid und Kaliumchlorid, in die eine Keimschicht
eingebracht wird.

[0018] Eine andere Ausflihrungsform der Erfindung
zeichnet sich dadurch aus, dass zwischen der p-lei-
tenden Nanodrahtschicht und der n-leitenden Schicht
eine Licht absorbierende Zwischenschicht angeord-
net wird. Die Zwischenschicht kann eine Polymer-
schicht oder ein organischer Farbstoff sein. Diese
Zwischenschicht kann zum Einstellen der Stahlungs-
oder Absorbtionscharakteristik dienen. Es ist aber
auch moglich, dass die Zwischenschicht als Farbstoff
dient oder selektiv auf Partikel oder Atome wirkt. In
diesem Fall wird eine Ausbildung als Sensor ermég-
licht.

[0019] Ein Halbleiterbauelement mit mindestens ei-
ner Nanodrahtschicht, die nach dem Verfahren mit
den Erfindungsmerkmalen hergestellt worden ist,
kann einfach und kostenglnstig hergestellt werden.
Insbesondere wird die Verwendung von Zinkoxid als
Halbleitermaterial auch fir breitemittierende Leucht-
dioden erméglicht.

[0020] Eine p-leitende Zinkoxidnanodrahtschicht
und eine n-Zinkoxidnanodrahtschicht kénnen vorge-
sehen sein, die flachig elektrisch miteinander ver-

bunden sind. Hierdurch lasst sich einerseits die ver-
haltnismanig breite Bandliicke von Zinkoxid fiir opti-
sche Anwendungen vorteilhaft nutzen. Andererseits
sind Gesundheitsgefahrdungen bei der Herstellung
wie beim Recycling praktisch ausgeschossen.

[0021] Ein solches Halbleiterbauelement kann als
Sensor, insbesondere Gassensor, als Detektor, ins-
besondere Fotodetektor, als Fotozelle, Solarzelle, Di-
ode oder als Leuchtdiode verwendet werden. in all
diesen und weiteren Bereichen lasst sich ein Halblei-
terbauelement einsetzen. Von besonderem Vorteil ist
dabei eine kostengunstige und einfache Produktion
sowie eine geringe Gefahr hinsichtlich der Gesund-
heit von Anwendern und Herstellern wie auch in Be-
zug auf die Kontamination der Umgebung.

[0022] Nachfolgend wird ein Ausfiihrungsbeispiel
der Erfindung anhand der Zeichnungen naher edau-
tert. Es zeigen:

[0023] Fiz. 1 eine Aufnahme einer Zinkoxidnano-
drahtschicht mit einem Rasterelektronenmikroskop,

[0024] Figz. 2 eine Auftragung der Strom-Span-
nungs-Kennlinien von drei Zinkoxidnanodrahtschich-
ten,

[0025] Fig. & die Strom-Spannungs-Kennlinien von
drei Zinkoxidnanodrahtschichten mit verschiedener
Leitfahigkeitcharakteristik in logarithmischer Auftra-

gung,

Diodenaufbaus mit zwei Zinkoxidnanodrahtschichten
mit den Erfindungsmerkmalen,

nungs-Kennlinie einer Zinkoxidnanodrahtschichtdi-
ode, und

trums der Zinkoxidnanodrahtschichtdiode.

[0029] Fig. 4 zeigt die Wiedergabe einer Aufnah-
me der Oberflache einer Nanodrahtschicht mit einem
Rasterelektronenmikroskop. Zur Herstellung der wie-
dergegebenen Schicht wurde ein elekfrisch leitfahi-
ges, transparentes Substrat, im vorliegenden Fall das
Glas TCO10-10 der Solaronix SA, zunichst mit einer
Keimschicht versehen. Im Einzelnen diente als Keim-
sicht eine geschlossene Schicht von Zinkoxidnano-
kristallen, die folgendermalen hergestellt wurde:

Zunachst wurde eine Losung aus Zinkacetat, Etha-
nol und Diethanolamin hergestellt. Dazu wurde im
Einzelnen eine Menge von 4,377 mmol Zinkacetat-
Hexahydrat und 2,85 mmol Diethanolamin in 13,07
ml Ethanol gelést. In diese Losung wurde ein mit
einer leitfahigen Beschichtung versehenes Glassub-
strat getaucht. Dieses mit der Lésung Uberzogene
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Glassubstrat wurde sodann in einem Ofen ausge-
heizt. Im vorliegenden Fall erfolgte das Ausheizen
Uber einen Zeitraum von etwa 30 Minuten bei einer
Temperatur von etwa 550°C. Auf diese Weise wurde
eine geschlossene Schicht von Zinkoxidnanokristalli-
ten erzeugt, welche als Keime flir das anschlieende
Wachstum dienen.

[0030] AnschlieRend wurde eine Nanodrahtschicht
auf der vorhergehend hergestellten Keimschicht her-
gestellt. Dazu wurde zunachst eine wassrige Losung
aus Zinknitrat (0,5 mol/10 ml) und Kaliumhydroxid (4
mol/10 ml) hergestellt und mit dem Substrat mit der
Keimschicht in einen Druckbehalter gegeben und auf
200°C geheizt. Mit diesem Prozess wachsen Zink-
oxidnanodrahte auf den Keimkristallen auf. Mit dem
Rasterelektronenmikroskop ergibt sich das Bild von

Fig. 1.

[0031] Wie sich der Figur entnehmen lasst, haben
die Nanodrahte typischer Weise einen Durchmesser
von unter 100 Nanometern, im Einzelnen von 60 bis
70 Nanometern und eine Lange von 1-5 Mikrome-
tern.

[0032] Die auf diese Weise erzeugten Zinkoxidnano-
drahte wurden anschlielend hinsichtlich ihrer elek-
trischen Eigenschaften charakterisiert, indem ein Sil-
berkontakt auf die Oberflache der Nanodrahtschicht
aufgebracht und die Strom-Spannungs-Charakteris-
tik zwischen diesem Silberkontakt und der Oberfla-
che des leitfahigen Glassubstrates gemessen wurde.

Kennlinien dreier Nanodrahtschichten, in der Figur
bezeichnet mit Probe 1 bis 3. Aufgetragen ist auf der
X-Achse die angelegte Spannung und auf der Y-Ach-
se der gemessene Strom. Wie sich der Figur entneh-
men lasst, zeigen die Proben bei positiven Spannun-
gen keinen oder nur einen geringen Strom, wahrend
die Proben bei negativen Spannungen einen starken
negativen Strom zeigen. Dieses Verhalten entspricht
einem p-dotierten Halbleiter. Es lieR sich dabei zei-
gen, dass dieses Verhalten liber einen langeren Zeit-
raum bis hin zu mehreren Monaten keine Anderun-
gen zeigte.

[0034] Es liel sich weiterhin beobachten, dass die-
ses Verhalten entsprechend einer p-Leitfahigkeit wei-
ter verbessert werden konnte, wenn das beschichte-
te Substrat einem Argon-Plasma ausgesetzt wurde.
Das Ausheizen des Substrates mit der Nanodraht-
schicht unter einer Sauerstoffatmosphare hingegen
anderte die Strom-Spannungs-Kennlinie auf das Ver-
halten, welches man von einem n-dotierten Halbleiter
erwarten wirde. Unter Sauerstoffatmosphére ist in
diesem Zusammenhang zu verstehen, dass die Gas-
atmosphare lber der Probe mindestens einen gerin-
gen Anteil an Sauerstoff aufwies. Im Einzelnen wur-
de dieses Ausheizen in Sauerstoffatmosphare bei ca.

400°C fiir eine Stunde durchgefiihrt. Durch anschlie-
Rende Behandlung mit dem Argon-Plasma konnte
das Verhalten entsprechend einem p-dotierten Halb-
leiter wiederhergestellt werden. Auf diese Weise wa-
ren mehrere Zyklen mit Wechsel von p-Leitung zu
n-Leitung moéglich. Durch Argon-Plasma-Behandlung
(fiihrt zur Charakteristik entsprechend p-Leitfahigkeit)
und Ausheizen in Sauerstoffatmosphare (fuhrt zur
Charakteristik entsprechend n-Leitfahigkeit) ist somit
die Strom-Spannungs-Charakteristik der Zinkoxidna-
nodrahtschichten reversibel einstellbar.

nungs-Kennlinien von drei unterschiedlich behandel-
ten Zinkoxidnanodrahtschichten. Aufgetragen ist auf
der X-Achse die angelegte Spannung und auf der Y-
Achse der daraus resultierende Strom. Es ist aber
darauf hinzuweisen, dass die Auftragung des Stroms
auf der Y-Achse logarithmisch erfolgt, wobei nur der
Betrag des Stromes und nicht auch dessen Vorzei-
chen bertcksichtig wird. Punktiert dargestellt ist in
der Figur eine Zinkoxidnanodrahtschicht, die nach
dem vorstehend beschriebenen Verfahren hergestellt
aber nicht weiter behandelt worden ist. Mit einer
Durchgezogenen Linie ist eine mittels eines Argon-
Plasmas behandelte Zinkoxidnanodrahtschicht be-
schrieben. Mit einer unterbrochenen Linie wiederum
ist das Verhalten einer unter Sauerstoffatmosphére
ausgeheizten Zinkoxidnanodrahtschicht dargestellt.
Wie sich der Figur entnehmen |3sst, zeigt die mitdem
Argon-Plasma behandelte Zinkoxidnanodrahtschicht
im Wesentlichen das Gleiche Verhalten wie die un-
behandelte Zinkoxidnanodrahtschicht. Davon abwei-
chend ist das Verhalten der in Sauerstoffatmosphare
ausgeheizten Zinkoxidnanodrahtschicht.

[0036] Fiw. 4 zeigteine schematische Darstellung ei-
nes Halbleiterbauelementes 10, das aus zwei Nano-
drahtschichten besteht. Wie sich der Figur entneh-
men lasst, hat das Halbleiterbauelement 10 bei dem
es sich in der Figur um eine Diode 10 handelt, zwei
Substrate 11, die auf den einander zugewandten Sei-
ten jeweils eine p-ZnO-Nanodrahtschicht 12 und eine
n-ZnO-Nanodrahtschicht 13 aufweisen. Die p-ZnO-
Nanodrahtschicht 12 und die n-ZnO-Naodrahtschicht
13 sind in der vorstehend beschriebenen Art herge-
stellt worden und kommen bei der gezeigten Anord-
nung aufeinander zu liegen. In einem mittleren Be-
reich der Substrate 11, bei denen es sich um lei-
tende Glassubstrate, insbesondere TCO10-10 Glas
von Solaronix SA handelt, ist eine Klammer 14 an-
geordnet. Die Klammer 14 dient zum flachigen elek-
trischen Verbinden der Schichten 12, 13 mittels An-
einanderdricken. Die Substrate 11 sind mittels An-
schlussklemmen 15, sogenannter Krokodilklemmen,
randseitig jeweils kontaktiert, wie sich der Figur ent-
nehmen lasst. Im Einzelnen ragtin der Figur das obe-
re Substrat 11 nach rechts tber das untere Substrat
11 Uber undistin diesem Bereich nicht mit der p-ZnO-
Nanodrahtschicht 12 versehen. In diesem Bereich ist
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die Krokodilklemme 15 auf das leitfahige Substrat 11
aufgeklemmt. Auf gleiche Weise steht in der Figur
das untere Substrat 11 nach links Uber das obere
Substrat 11 Gber und ist dort nicht mit der n-ZnO-Na-
nodrahtschicht 13 versehen, auf diesem Bereich ist
ebenfalls die Klemme 15 aufgeklemmt.

[0037] Auf diese Weise wird die Diode 10 gebildet,
indem die p-ZnO-Nanodrahtschicht auf die n-ZnO-
Nanodrahtschicht gedriickt wird, wahrend die bei-
den Schichten jeweils mit einer Anschlussklemme 15
elektrisch Uber die jeweiligen Substrate 11 verbun-
den sind. Bei der p-ZnO-Nanodrahtschicht 12 han-
delt es sich um eine solche, die bei einer Temperatur
von 200°C hergestellt worden ist oder die nachtrag-
lich mit Argon-Plasma behandelt worden ist. Bei der
n-ZnO-Nanodrahtschicht 13 handelt es sich um ei-
ne solche, die bei einer niedrigeren Temperatur, bei-
spielsweise unterhalb von 100°C, hergestellt worden
ist oder die nachtraglich unter Sauerstoffatmospha-
re ausgeheizt worden ist. Alternativ kann die n-ZnO-
Nanodrahtschicht 13 auch durch Elektrodepositionen
hergestellt worden sein. Hierzu wird eine wassrige
Lésung von Zinkchlorid und Kaliumchlorid verwen-
det.

Spannungs-Kennlinie des Halbleiterbauelementes
10. Aufgetragen ist auf der X-Achse die Spannung
in Volt und auf der Y-Achse der Strom in Milliampe-
re. Wie sich der Figur entnehmen lasst, steigt der
Strom mit ansteigender positiver Spannung an, wah-
rend er bei groéReren Absolutwerten mit negativen
Vorzeichen zundchst auf etwa 0 bleibt. Erst bei gro-
Ren negativen Spannungswerten beginnt ein Strom
in umgekehrter Richtung zu flieBen. Dieses Verhalten
entspricht dem einer Diode.

Diode emittierten Lichtes in Abhangigkeit von der
Wellenlange. Aufgetragen ist die gemessene Lichtin-
tensitat in willklrlichen Einheiten auf der Y-Achse ge-
gen die Wellenlange in Nanometern auf der X-Ach-
se. Wie sich der Figur entnehmen lasst, zeigt die Di-
ode 10 ein im Wesentlichen kontinuierliches Spek-
trum in nahezu dem gesamten Bereich sichtbaren
Lichtes. Aufgenommen wurde dieses Spektrum bei
einer Spannung von 20 Volt und einem Strom von
150 Milliampere. Das beobachtete Leuchten besitzt
eine rotlich/orange Farbung. Die Emission war Uber
mehrere Minuten stabil zu beobachten.

[0040] Aufdie beschriebene Weise lassen sich Halb-
leiterbauelemente 10 insbesondere Dioden 10 oder
Leuchtdioden herstellen, die einfach, kostenglins-
tig, gesundheitlich unbedenklich und langfristig stabil
sind. Derartige Halbleiterbauelemente lassen sich fiir
eine Vielzahl von Anwendungen einsetzen, beispiels-
weise als Gassensoren, fiir Detektoren, Fotodetek-

toren, Fotozellen, Solarzellen, Dioden oder Leuchtdi-
oden.

Bezugszeichenliste

10 Halbleiterbauelement

11 Substrat

12  p-ZnO-Nanodrahtschicht
13 n-ZnO-Nanodrahtschicht
14  Isolierplattchen

15  Anschlussklemme

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen einer p-leitenden
Schicht fur ein Halbleiterbauelement, bei dem auf ei-
ne Keimschicht aus ZnO eine Nanodrahtschicht (12,
13) aus Zinkoxid (ZnO) mittels Aufwachsen aus einer
Losung bei einer erhdhten Temperatur erzeugt wird,
dadurch gekennzeichnet, dass die erhdhte Tempe-
ratur beim Aufwachsen zum Erzeugen einer p-leiten-
den Nanodrahtschicht (12) aus Zinkoxid (ZnO) Uber
100°C betragt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die erhdhte Temperatur beim Auf-
wachsen iber 150°C, bevorzugt tiber 200°C und ins-
besondere 200°C betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Aufwachsen bei der erhéhten
Temperatur bei erhéhtem Druck, vorzugsweise in ei-
nen Druckbehalter, Insbesondere bei 14,5 bar erfolgt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Losung eine wassrige Lésung von
Zinknitrat und Kaliumhydroxid ist, insbesondere 0,5
mal Zinknitrat auf 10 ml Wasser und 4 mol Kaliumhy-
droxid auf 10 ml Wasser.

5. Verfahren zum Uberfiihren einer p-leitenden Na-
nodrahtschicht (12, 13) nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche in eine n-leitende Nanodrahtschicht
(12, 13), wobei die Nanodrahtschicht (12, 13) zum Er-
zeugen und Verbessern einer n-Leitfahigkeit unter ei-
ner mindestens einen Anteil an Sauerstoff enthalten-
den Atmosphare ausgeheizt wird, insbesondere bei
400°C, vorzugsweise 60 Minuten.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass die ZnO Na-
nodrahte der Nanodrahtschicht (12, 13) eine Lange
von 1 bis 5 Mikrometern und eine Dicke von weniger
als 150 Nanometer, vorzugsweise weiniger als 100
Nanometer, mehr bevorzugt weniger als 70 Nanome-
ter und insbesondere von 60 bis 70 Nanometer ha-
ben.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Keim-
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schicht eine geschlossene Schicht von Nanokristal-
len aus ZnO aufweist.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass zum Her-
stellen der Keimschicht eine Losung aus Zinkacetat,
Ethanol und Diethanolamin auf ein Tragermaterial,
insbesondere mittels Tauchen, aufgebracht wird, und
dass anschliefend das Tragermaterial, insbesonde-
re in einen Ofen, ausgeheizt wird, vorzugsweise flr
30 Minuten, insbesondere bei 550°C.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass als Trager-
material fur die Keimschicht ein elektrisch leitendes
oder leitfahig beschichtetes Tragermaterial, vorzugs-
weise leitendes oder leitfahig beschichtetes Glas, ins-
besondere Fluordotiertes Transparentes Oxid FTO
oder Indiumdotiertes Transparentes Oxid ITO, vor-
zugsweise InSnO, oder eine hochchlordotierte ZnO
Schicht als leitfahige Schicht, oder eine Metallfolie
verwendet wird, und dass das Tragermaterial vor-
zugsweise optisch transparent ist.

10. Verfahren zum Herstellen eines Halbleiterbau-
elementes, dadurch gekennzeichnet, dass eine p-
leitende ZnO-Nanodrahtschicht (12) nach einem der
Anspriiche 1 bis 9 mit einer n-leitenden Schicht (13)
elektrisch flachig verbunden wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die p-leitende Nanodrahtschicht (12)
kraftschliissig mit der n-leitenden Schicht (13) flachig
elektrisch verbunden wird, insbesondere mittels An-
einanderpressen.

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die p-leitende Nanodrahtschicht (12)
materialschlissig mit der n-leitenden Schicht (13) fla-
chig elektrisch verbunden wird, wobei vorzugsweise
die n-leitende Schicht (13) auf der p-leitenden Nano-
drahtschicht (12) erzeugt wird, insbesondere in einer
Core-Shell-Struktur.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass die n-leitende Schicht
(13) als n-leitende ZnO Nanodrahtschicht bei einer
Temperatur unter 100°C erzeugt wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass die n-leitende Schicht
(13) eine Nanodrahtschicht ist, die unter einer min-
destens einen Anteil Sauerstoff enthaltenden Atmo-
sphare ausgeheizt wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass die n-leitende Schicht
(13) eine Polymerschicht oder ein organischer Farb-
stoff ist.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass die n-leitende Schicht
(13) mittels chemischer Elektrodeposition hergestellt
wird, insbesondere unter Verwendung einer wassri-
gen Losung von Zinkchlorid und Kaliumchlorid, in die
eine Keimschicht eingebracht wird.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis
16, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der p-
leitenden Nanodrahtschicht (12) und der n-leiten-
den Schicht (13) eine Licht absorbierende Zwischen-
schicht angeordnet wird.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zwischenschicht eine Polymer-
schicht oder ein organischen Farbstoff ist.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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