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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Dlnnschicht-Heizel-
ement, bestehend aus einem temperaturstabilen,
elektrisch isolierenden Substrat mit einer dinnen,
elektrisch leitfihigen, mit einander paarweise kom-
pensierenden Fremdatomen aus je mindestens ei-
nem Akzeptoren bildenden Element und je minde-
stens einem Donatoren bildenden Element dotier-
ten Metalloxidschicht, die mit AnschluBelekiroden
versehen ist.

Ein Akzeptor stellt eine lokale Stérstelle in ei-
nem Halbleiter dar, die ein Elektron aufnehmen
oder Aquivalent damit ein Defektelektron abgeben
kann. Das zugeh&rige elektronische Energieniveau
liegt im verbotenen Band, wobei die genaue Lage
zusammen mit dem Einfangquerschnitt flir Elektro-
nen die Wirkung des Akzeptors bestimmt.

Das Wirtsgitteratom wird bei einer Dotierung mit
Akzeptoren durch ein Atom ersetzt, das ein Valen-
zelektron weniger besitzt als das Wirtsgitteratom.
Ein Donator ist eine Stdrstelle in einem Halbleiter,
die ein bei ihr lokalisiertes Elekiron abgeben kann.
Das zugehorige elektronische Energieniveau liegt
im verbotenen Band, wobei die genaue Lage und
der Einfangquerschnitt flir Elektronen und Defeki-
elektronen die Wirkung des Donators bestimmt. Bei
einer Dotierung mit Donatoren wird ein Wirtsgitter-
atom durch ein Atom ersetzt, das ein Valenzelek-
tron mehr besitzt als das Wirtsgitteratom.

Es ist bekannt, z.B. aus US-PS 3 108 019, daB
elektrisch leitfihige, diinne Metalloxidschichten auf
einem temperaturstabilen, elekirisch isolierenden
Substrat als Widerstandsheizungen in zu beheizen-
den Vorrichtungen wie z.B. beheizte Glasscheiben
(z.B. Autoscheiben) oder Warmhalteplatten oder
dhnliche Vorrichtungen eingesetzt werden, wobei
diese dinnen Schichten als Beheizungen in einem
Temperaturbereich bis zu 500 °C einsetzbar sind.
Hierzu werden Glas- oder Keramiksubstrate in ei-
nem pyrolytischen ProzeB aus L&sungen beschich-
tet, die z.B. die Chloride, Bromide, Jodide, Sulfate,
Nitrate, Oxalate oder Acetate von Zinn, Indium,
Cadmium, Zinn und Antimon, Zinn und Indium oder
Zinn und Cadmium mit oder ohne Dotierstoffzusatz
wie Zinn, Eisen, Kupfer oder Chrom enthalten. Die
durch pyrolytische Abscheidung gebildeten Schich-
ten selbst bestehen dann aus dem(den) entspre-
chenden Metalloxid(en).

Fir gewisse Anwendungszwecke ist es er-
winscht, Dlnnschicht-Heizelemente einzusetzen,
die h6here Oberflichentemperaturen als 500 °C
erreichen.

Der Vollstdndigkeit halber wird darauf hinge-
wiesen, daB aus US-PS 2 564 709 diinne elektrisch
leitfdhige Indiumoxidschichten bekannt sind, die
miteinander paarweise kompensierenden Fremda-
tomen aus je mindestens einem Akzeptoren und je
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mindestens einem Donatoren bildenden Element in
einer Menge bis zu 10 Atom% dotiert sind, wobei
die Mengen der Akzeptoren- und der Donatoren-
bildenden Elemente jeweils jedoch um mehr als
10% voneinander abweichen. Dieses bekannte
Schichtmaterial hat sich als nicht ausreichend stabil
bei h6heren Oberflichentemperaturen erwiesen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Diinnschicht-Heizelement zu schaffen, das bis zu
Temperaturen von Uber 600 °C stabil und hochoh-
mig genug ist, um es an Netzspannung zu betrei-
ben.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch
gelost, daB die Metalloxidschicht mit um nicht
mehr als 10% voneinander abweichenden Mengen
der einander paarweise kompensierenden Fremda-
tome in einer Menge bis zu je 10 Atom% dotiert
ist.

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde,
daB mit dinnen, elektrisch leitfdhigen Metalloxid-
schichten auf entsprechend temperaturstabilen
Substraten Oberfldchentemperaturen von 1000 °C
bei Leistungsdichten von mehr als 10 W/cm?, ent-
sprechend Stromdichten von mehr als 1000 A/cm?
mit einem niedrigen positiven Temperaturkoeffi-
zienten des elektrischen Widerstandes o £ 3.10™*
K~ erreicht werden k&nnen, wenn die Metalloxid-
schichten mit sowohl relativ hohen als auch etwa
gleichen Mengen einander paarweise kompensie-
render Fremdatome aus je mindestens einem Ak-
zeptoren bildenden Element und mindestens einem
Donatoren bildenden Element dotiert sind. Die rela-
tiv hohe Dotierung flihrt zu einer erniedrigten Elek-
tronenbeweglichkeit und damit zu relativ hohen Wi-
derstandswerten. Der niedrige positive Temperatur-
koeffizient des elekirischen Widerstandes und sei-
ne Temperaturstabilitdt der erfindungsgeméafBen
Schichten wird auf die paarweise Kompensation
der Akzeptoren und Donatoren bildenden Elemente
zurlickgeflhrt.

Nach vorteilhaften Weiterbildungen der Erfin-
dung werden als Metalloxidschichten SnO.-Schich-
ten auf Hartglas-, Quarzglas- oder Glaskeramik-
Substraten fiir den Aufbau des Heizelementes ein-
gesetzt. Die Metalloxidschichten sind nicht unab-
h3dngig vom Substrat zu betrachten, wobei insbe-
sondere die thermische Stabilitdt, der thermische
Ausdehnungskoeffizient des Substratmaterials und
auch eine mdgliche Diffusion von Fremdstoffen aus
dem Substrat in die Metalloxidschicht eine Rolle
spielen.

Insofern ist es ein Uberraschendes Ergebnis
der der Herstellung der vorliegenden Heizelemente
zugrundeliegenden Versuche, daB sich Quarzgldser
und Glaskeramiken mit ihren extrem niedrigen Aus-
dehnungskoeffizienten (* 0/1000 = 0,5 bzw.
0,1.107% K™") flir eine Beschichtung mit dotierten
Sn0z- oder Inp03-Schichten (¢ =~ 4.107% K™) als
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ebenso geeignete Substrate erwiesen haben, wie
z.B. Hartgldser mit einem Ausdehnungskoeffizien-
ten a = 3 bis 4.107% K.

Nach vorteilhaften Weiterbildungen der Erfin-
dung ist eine Sn0O2-Schicht mit Indium, Bor
und/oder Aluminium als Akzeptoren bildendem-
(bildenden) Element(en) und mit Antimon und/oder
Fluor als Donatoren-  bildendem(bildenden)
Element(en) dotiert.

Nach einer weiteren vorteilhaften Ausbildung
der Erfindung ist die Metalloxidschicht mit minde-
stens je einem Akzeptoren- und Donatoren- bilden-
den Element in einer Menge von jeweils 3 bis 5
Atom% dotiert.

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile beste-
hen insbesondere darin, daB Heizelemente ge-
schaffen sind, die schlagartig aus- und eingeschal-
tet werden kdnnen, die wegen ihrer geringen Wér-
mekapazitdt nach relativ kurzer Dauer ( = 4 bis 5
min) bereits ihre Endtemperatur erreicht haben,
und die nach Abschalten der Stromversorgung
ebenso schnell abklihlen. Ein weiterer Vorteil ist,
daB die erfindungsgeméBen Metalloxidschichten
optisch klar, streufrei, schlierenfrei und riBfrei sind
und eine hohe Transparenz aufweisen. Diese Ei-
genschaften der erfindungsgemiBen Metalloxid-
schichten wirken sich besonders vorteilhaft aus,
wenn fransparente Substrate eingesetzt werden; so
kann z.B. ein Brotrdster mit transparenten Heiz-
scheiben ausgerlistet werden, bei dem die Briu-
nung des Rd&stgutes leicht visuell kontrolliert wer-
den kann.

Bei Dauerstandsversuchen hat sich erwiesen,

daB die erfindungsgemiBen Heizelemente unverin-
derte Eigenschaften Uber mehrere 1000 Betriebs-
stunden und Schaltzyklen an Luft beibehalten. Dies
betrifft auch groBflichige Heizelemente von mehr
als 1dm?.
Ein weiterer Vorteil ist, daB der Flichenwiderstand
der erfindungsgemiBen Schichten so gewahlt wer-
den kann, daB sie nach Anbringen von Elekiroden,
z.B. Metallschichtelekiroden, direkt an Netzspan-
nung betrieben werden k&nnen.

Es ist somit zur Erzielung eines angepaBten
elektrischen Widerstandes nicht notwendig, die
Schicht z.B. in M3anderstruktur herzustellen, was
technologisch aufwendig ist und obendrein das Ri-
siko birgt, daB bei Anwendungen einer Betriebs-
spannung von 220 V elektrische Uberschlige auf-
treten kGnnen.

Anhand von Ausflihrungsbeispielen wird die Er-
findung in ihrer Wirkungsweise erlautert.

ErfindungsgemiBe Schichten wurden durch
Spriihpyrolyse aus einer Losung hergestellt. Hierzu
wurden in einer L&sung aus 100 ml SnCls in 500
ml Butylacetat 9,6 g SbCls und 9,3 g InCl; als
Dotierstoffe geldst. Dieser Dotierstoffzusatz ent-
spricht einer Dotierung von 4,5 Atom% Sb und 4,5
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Atom% In.

Es ist z.B. auch mdglich, eine Dotierung mit
Zink als Akzeptoren bildendem Element vorzuse-
hen.

Sn0O2-Schichten mit einer Dichte an freien La-
dungstrdgern von N = 6.10%°/cm?® wurden durch
Aufspriihen der oben genannten LOsung als feines
Aerosol auf etwa 500 °C heiBe Substrate einer
Abmessung von 15x15 cm? aus einem Hariglas,
wie es unter den Warenzeichen Pyrex oder Tem-
pax im Handel erhdltlich ist, aufgespriht. Die
Schichten hatten eine Schichtdicke von 0,1 um und
nach einem TemperprozeB (FormierprozeB) an Luft
bei einer Temperatur von 600 °C Uiber eine Dauer
von 1 h einen Flachenwiderstand von 1609. Der
tatsdchliche Endwiderstand der erfindungsgemi-
Ben Schichten, ausgedriickt als Fldchenwiderstand
R = p/d (p = spezifischer Widerstand der Metall-
oxidschicht, d = Schichtdicke), wird durch geeig-
nete Wahl der Dotierstoffe und der Schichtdicke
festgelegt. Die im Rahmen der Erfindung herge-
stellten Metalloxidschichten weisen Flidchenwider-
stdnde zwischen etwa 20 und 5000 auf bei
Schichtdicken im Bereich von 0,05 bis 0,5 um.

Mit dem wie oben beschrieben hergestellien
beschichteten Substrat wurde nach Anbringen von
Metallschichtelekiroden, z.B. aus Silber, ein trans-
parenter Brotroster gebaut. Die Briunung von Brot-
scheiben war bei einer Oberflichentemperatur von
520 °C nach etwa 3 min zu beobachten.

Mit der oben angegebenen L&sung zur Herstel-
lung von dotierten SnO2-Schichten wurden weiter-
hin Substrate einer Abmessung von 15x15 cm? aus
Glaskeramik mit SnO2-Schichten einer Dicke von
0,3 um beschichtet. Diese Schichten hatten, eben-
falls nach einem FormierungsprozeB bei einer
Temperatur von = 600 °C lber eine Dauer von = 1
h einen stabilen Flichenwiderstand von = 60€. An
den so beschichteten Substraten wurden ebenfalls
Metallschichtelektroden angebracht und aus diesen
Heizelementen wurden elekirisch beheizte Koch-
platten gebaut, die bei einer Netzspannung von
220 V mit einer Leistung von 800 W mit einer
Oberflachentemperatur von 600 °C betrieben wur-
den. Nach einem 200-maligen An- und Abschalizy-
klus war der elekirische Widerstand der Schichten
unverdndert. Dieses Heizelement war auch bei ei-
ner Leistung von 1,1 kW noch betriebsfahig.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es
z.B. auch mdglich, Quarzglasrohre, Quarzglasstibe
oder Quarzglasplatten mit den erfindungsgemiBen
Metalloxidschichten zu versehen. Quarzglasrohre
lassen sich z.B. als Widrmetauscher in Durchlaufer-
hitzern, in Kaffeemaschinen oder allgemein als
Warmetauscher in professionellen Anwendungen
einsetzen.

Wahrend auf Glaskeramik-Substraten ein Dau-
erbetrieb der Heizelemente bis zur Rekristallisa-
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tionstemperatur von etwa 700 °C mdglich ist, las-
sen sich auf Quarzglasrohren, Quarzglasstidben
oder Quarzglasplatten Betriebstemperaturen von
1000 °C realisieren.

Beispielsweise wurde eine 1 dm? groBe Quarzglas-
platte mit einem Flichenwiderstand von R = 37Q
Uber eine Dauer von 1000 h bei dieser Temperatur
betrieben.

Heizelemente mit plattenformigen Substraten
lassen sich als Heizscheiben flir Brotr&ster, Heiz-
oder Kochplatten, Warmhalteplatten, Tischbacks-
fen, Blgeleisen, als Bodenheizung in heizbaren
Thermoskannen oder dhnlichen Vorrichtungen ver-
wenden.

Heizelemente mit rohrférmigen Substraten las-
sen sich als Wirmeaustauscher flr Durchlauferhit-
zer, Kaffeemaschinen, Geschirrspiilmaschinen,
Waschmaschinen, Wischetrockner, Raumluftheiz-
gerate, Haartrockner oder dhnliche Vorrichtungen
verwenden.

Heizelemente mit stabférmigen oder rohrférmi-
gen Substraten lassen sich beispielsweise als Infra-
rotstrahler oder Strahlungstfen verwenden.

Patentanspriiche

1. Dilnnschicht-Heizelement bestehend aus ei-
nem temperaturstabilen, elekirisch isolierenden
Substrat mit einer dlinnen, elektrisch leitf4hi-
gen, mit einander paarweise kompensierenden
Fremdatomen aus je mindestens einem Akzep-
toren bildenden Element und je mindestens
einem Donatoren bildenden Element dotierten
Metalloxidschicht, die mit AnschluBelekiroden
versehen ist,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Metalloxidschicht mit um nicht mehr
als 10% voneinander abweichenden Mengen
der einander paarweise kompensierenden
Fremdatome in einer Menge bis zu je 10
Atom% dotiert ist.

2. Heizelement nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet,
daB die Metalloxidschicht eine SnO»-Schicht
ist.

3. Heizelement nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet,
daB die Metalloxidschicht mit Indium, Bor
und/oder Aluminium als Akzeptoren
bildendem(bildenden) Element(en) dotiert ist.

4. Heizelement nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet
daB die Metalloxidschicht mit Antimon
und/oder Fluor als Donatoren bildendem-
(bildenden) Element(en) dotiert ist.
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5. Heizelement nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet,
daB die Metalloxidschicht mit Zink als Akzepto-
ren bildendem Element dotiert ist.

6. Heizelement nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet,
daB die Metalloxidschicht mit mindestens je
einem Akzeptoren und Donatoren bildenden
Element in einer Menge von jeweils 3 bis 5
Atom% dotiert ist.

7. Heizelement nach mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet,
daB die Metalloxidschicht durch Pyrolyse einer
die am Schichtaufbau beteiligten Elemente
enthaltenden LOsung hergestellt ist.

8. Heizelement nach mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet,
daB das Substrat aus Hartglas besteht.

9. Heizelement nach mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet,
daB das Substrat aus Quarzglas besteht.

10. Heizelement nach mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet,
daB das Substrat aus Glaskeramik besteht.

11. Verwendung des Heizelementes nach den An-
spriichen 1 bis 10 als Heizscheibe fiir Brotro-
ster, Heiz- oder Kochplatten, Warmhalteplatten,
Tischbackdfen, Bligeleisen oder heizbare
Thermoskannen.

12. Verwendung rohrfGrmiger Heizelemente nach
den Anspriichen 1 bis 10 als W&rmetauscher
fir Durchlauferhitzer, Kaffeemaschinen, Ge-
schirrsplilmaschinen, Waschmaschinen, W3-
schetrockner, Raumluftheizgerdte oder Haar-
trockner.

13. Verwendung stabformiger oder rohrfGrmiger
Heizelemente nach den Anspriichen 1 bis 10
als Infrarotstrahler oder Strahlungs&fen.

Claims

1. A thin-film heating element comprising a tem-
perature-stable, electrically insulating substrate
having a thin, electrically conductive metal ox-
ide film which is doped with foreign atoms
which compensate each other in pairs and
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which each consist of at least one acceptor-
forming element and one donor-forming ele-
ment, the metal oxide film being provided with
connecting electrodes, characterized in that the
metal oxide film is doped with maximaily 10
at.% of each of the foreign atoms compensat-
ing each other in pairs, the quantity of said
atoms differing maximally by 10%.

A heating element as claimed in Claim 1, char-
acterized in that the metal oxide film is a
SnO>-film.

A heating element as claimed in Claim 2, char-
acterized in that the metal oxide film is doped
with indium, boron and/or aluminium as accep-
tor-forming element(s).

A heating element as claimed in Claim 2, char-
acterized in that the metal oxide film is doped
with antimony and/or fluorine as donor-forming
element(s).

A heating element as claimed in Claim 2, char-
acterized in that the metal oxide film is doped
with zinc as the acceptor-forming element.

A heating element as claimed in Claim 1, char-
acterized in that the metal oxide film is doped
with at least one acceptor-forming element and
at least one donor-forming element, in a quan-
tity from 3 to 5 at.% each.

A heating element as claimed in at least one of
the preceding Claims, characterized in that the
metal oxide film is manufactured by pyrolysis
of a solution containing the elements used to
produce the layer.

A heating element as claimed in at least one of
the preceding Claims, characterized in that the
substrate consists of hard glass.

A heating element as claimed in at least one of
the preceding Claims, characterized in that the
substrate consists of quariz glass.

A heating element as claimed in at least one of
the preceding Claims, characterized in that the
substrate consists of glass ceramics.

The use of the heating element as claimed in
Claims 1 to 10, as a heating plate for toasters,
heater or cook-top elements, hot-plates, table-
top broilers, irons or heatable vacuum flasks.

The use of tubular heating elements as
claimed in Claims 1 to 10, as heat exchangers
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13.

for flow-heaters, coffee-makers, dish-washers,
washing-machines, tumble-dryers, hot air heat-
ers or hair-dryers.

The use of rod-like or tubular heating elements
as claimed in Claims 1 to 10, as infrared
radiators or radiation furnaces.

Revendications

Elément de chauffage 2 couche mince com-
portant un substrat stable en température élec-
triguement isolant présentant une couche mé-
talligue dopée d'atomes étrangers mutuelle-
ment compensés par paires, chacun constitué
au moins d'un élément constituant un accep-
teur et d'un élément constituant un donneur, la
couche métallique comportant des élecirodes
de connexion, caractérisé en ce que la couche
en oxyde métallique est dopée tout au plus de
10% de chacun des atomes éirangers qui se
compensent mutuellement par paires, les
quantités d'atomes présentant une différence
maximale de 10%.

Elément de chauffage selon la revendication 1,
caractérisé en ce que la couche en oxyde
métallique est une couche de SnO:.

Elément de chauffage selon la revendication 2,
caractérisé en ce que la couche en oxyde
métallique est dopée d'indium, de bore et/ou
d'aluminium comme élément(s) formant des
accepteurs.

Elément de chauffage selon la revendication 2,
caractérisé en ce que la couche en oxyde
métallique est dopée d'antimoine et/ou de fluor
comme élément(s) formant des donneurs.

Elément de chauffage selon la revendication 2,
caractérisé en ce que la couche en oxyde
métallique est dopée de zinc comme élément
formant des accepteurs.

Elément de chauffage selon la revendication 1,
caractérisé en ce que la couche en oxyde
métallique est dopée d'un élément formant au
moins des accepteurs et des donneurs dans
une quantité comprise entre 3 et 5% en aio-
mes.

Elément de chauffage selon 'une quelconque
des revendications précédenties, caractérisé en
ce que la couche métallique est fabriquée par
pyrolyse d'une solution contenant les éléments
indispensables pour la fabrication de ladite
couche.
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Elément de chauffage selon au moins I'une
quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le subsirat est constitué
de verre dur.

Elément de chauffage selon au moins I'une
quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le subsirat est constitué
de verte de quariz.

Elément de chauffage selon au moins I'une
quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le subsirat est constitué
de céramique de verte.

Utilisation selon les revendications 1 & 10 de
I'élément de chauffage comme élément de
chauffage pour grille-pain, plaques de chauffa-
ge ou de cuisson, réchauds, fours de table,
fers a repasser, ou bouteilles isolantes pouvant
étre chauffées.

Utilisation selon les revendications 1 4 10
d'éléments de chauffage tubulaires comme
échangeur de chaleur pour chauffe-eau instan-
tanés, cafetiéres, lave-vaisselle, machines a la-
ver, seéche-linge, dispositifs de chauffage & air
chaud ou séche-cheveux.

Utilisation selon les revendications 1 & 10
d'éléments de chauffage en forme de tube ou
de tige comme radiateurs aux rayons infra-
rouge ou comme fours de rayonnement.
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