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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Verfahren des Verbesserns des Anhaltens eines Metallfiims, der auf einem Glassubstrat abgeschie-
den ist, insbesondere flr elektronische Anwendungen.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Die Herstellung von elektronischen und optoelektronischen Vorrichtungen kann die Abscheidung eines
Metallfilms auf einem Glassubstrat erforderlich machen. Diese Anforderung ist bei der Herstellung von Vorrich-
tungen, die in dem schnell wachsenden Gebiet der Bildschirmtechnologie verwendet werden, weit verbreitet.

[0003] Eine Anwendung ist die Herstellung von Dunnfilmtransistoren (TFTs) fir Flussigkristallanzei-
ge(LCD)-Vorrichtungen, insbesondere Aktivmatrix-(AMLCD)-Vorrichtungen. Bei diesen Anwendungen werden
die TFTs auf einem Glaspanel der Bildschirmvorrichtung hergestellt. Eine andere Anwendung in der Bild-
schirmtechnologie sind AMLCDs, bei denen das aktive Element eine Diode des Metall-Isolator-Me-
tall-(MIM)-Typs ist.

[0004] Die typische amorphe Silicium-TFT-Konfiguration, die in AMLCDs verwendet wird, ist die Bottom-Gate
invertierte Struktur. Der erste Schritt bei der Herstellung einer solchen TFT-Konfiguration besteht aus dem Ab-
scheiden einer Sperr- oder Barriereschicht auf einer Seite einer dinnen Glasplatte, die ein Panel in der
AMLCD-Vorrichtung bildet, und dann das Abscheiden eines Metallfiims auf der Barriereschicht. Der Metallfilm
wird dann durch selektives Atzen strukturiert, um Reihen leitender Bahnen auszubilden, die als Gate-Leitungen
bezeichnet werden. Diese Leitungen werden elektrisch mit einem Treiberchip verbunden, der mit der Glasplat-
te verbunden ist.

[0005] Der Metallfilm kann durch irgendein zu diesem Zweck bekanntes Verfahren abgeschieden werden.
Zum Beispiel ist ein Verfahren zum Abscheiden des Metallfilms fur diesen Zweck durch Sputtern. Metall kann
durch ein DC-Magnetron gesputtert werden, um einen Film auf einem Glaspanel abzuscheiden, wobei das
Glas wahrend des Verfahrens auf eine Temperatur von 200°C-300°C ansteigt. Ein Metallfilm kann mit einer
Rate von mehr als ungefahr 30 nm/Minute durch Sputtern in einer Argonatmosphéare bei einem Druck von we-
niger als 10 mT abgeschieden werden.

[0006] Die fortgeschrittene Flachbildschirmindustrie drangt fortwahrend und aggressiv zu geringeren Kosten
und héherer Leistung bei Bildschirmzeugnissen. Als ein Ergebnis suchen AMLCD-Hersteller aggressiv nach
Mitteln, um Verfahrensschritte zu vermeiden und die Produktivitat einer Linie zu erhéhen. Ein Beispiel ist die
Vermeidung einer Oxidbarriereschicht zwischen dem Substrat und den darauf liegenden TFT-(Dunnfilmtran-
sistor)-Vorrichtungen, die durch die kommerzielle Verfiigbarkeit von ,alkalifreien" Glassubstraten ermoglicht
wird. Um héhere Produktivitaten in kapitalintensiven TFT-Produktionslinien zu erzielen, werden die Substrate
und TFT-Strukturen dariber hinaus harteren Verfahrensbedingungen in sowohl chemischer als auch thermi-
scher Hinsicht unterworfen.

[0007] Gleichzeitig ist eine erhohte Bildschirmauflésung ein wichtiger Leistungstrend, insbesondere wenn fei-
nere TFT-Schaltungsstrukturen benétigt werden. Um eine angemessene Leitfahigkeit bei Gate-Leitungen bei-
zubehalten, sind dickere Metallstrukturen wiinschenswert.

[0008] Einige dieser sich ergebenden TFT-Flachbildschirmdesign- und -verfahrenstrends kénnen irgendwann
einmal héhere Anforderungen an das Glassubstrat und die dariber liegenden Schichten der Vorrichtung stel-
len. Es ware daher wiinschenswert, die Anhaftungsfestigkeit von Gate-Leitungen, die direkt auf den Glassub-
straten abgeschieden werden mussen, zu erhdhen, und dadurch dem AMLCD-Hersteller eine groRRere Freiheit
bei der Gestaltung und dem Verfahren zum Vermindern von Kosten und Verbessern der Bildschirmleistung zu
geben.

[0009] Es ware des Weiteren wiinschenswert, diese Ergebnisse zu erreichen, ohne sichtbar die Qualitat des
Glases zu beeinflussen. Folglich sollte die Lichttransmission der resultierenden Glasplatte so hoch wie mdglich
bleiben, wahrend die Lichtstreuung, die der Glasplatte inharent ist, so gering wie méglich gehalten werden soll-
te. Aus diesem Grund sollten Verfahren, die die Rauheit der Glasplatte bedeutend erhéhen, wie z.B. solche
Verfahren, die mechanischen Abrieb an der Oberflache anwenden, vermieden werden. Insbesondere sollten
bevorzugt diejenigen Verfahren vermieden werden, die zu einer RMS-Oberflachenrauheit von mehr als 0,04
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pum fuhren. Am bevorzugtesten sollten RMS-Oberflachenrauheiten von mehr als 0,025 ym bevorzugt vermie-
den werden.

[0010] Die US 4,946,546 beschreibt ein Verfahren zum Anhaften eines Metalls an eine Oberflache eines Sub-
strats aus Siliciumoxid, Quarz, Glas oder Saphir. Die Oberflache, die metallisiert werden soll, wird zuerst durch
mechanischen Abrieb aufgeraut, um eine Rauhigkeit, die zwischen 0,2 ym und 0,7 pm liegt, zu erhalten, und
wird dann einer chemischen Behandlung eines Atzens durch Eintauchen in eine wassrige HF-Lésung unter-
worfen. Das Verfahren umfasst des Weiteren das lonenatzen der Oberflache bis zu einer Tiefe von weniger als
30 nm und dann das Aufbringen einer ersten metallischen Anhaftungsschicht auf die Oberflache durch Katho-
densputtern.

[0011] Die vorliegende Erfindung vereinfacht die Herstellung solcher Displays durch Verwenden eines Silicat-
glases und chemisches Behandeln der Oberflache des Glases, um die Anhaftung des Metallfilms zu verbes-
sern. Dadurch stellt sie ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Bildschirmvorrichtungen, wie z.B. die-
jenigen, die einen Dinnfilmtransistor auf einem Glassubstrat verwenden, bereit. Die vorliegende Erfindung er-
reicht dies, ohne auf Behandlungen zuriickgreifen zu missen, die zu relativ schwerer, chemischer oder me-
chanischer Aufrauung fiihren, wie das bei den meisten Verfahren des Standes der Technik der Fall war.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0012] Die Erfindung liegt in einem Verfahren zum Verbessern des Anhaftens eines Metallsfilms, der direkt
auf einem Silicatglassubstrat fiir ein Bildschirmpanel abgeschieden ist, umfassend das Verandern der Oberfla-
che des Silicatglassubstrates durch chemische Behandlung und Abscheiden des Metallfilms auf der chemisch
veranderten Oberflache des Silicatglassubstrates. Unter Verwendung des Verfahrens der vorliegenden Erfin-
dung kénnen diese Wirkungen erreicht werden, ohne sichtbar das Erscheinungsbild des Glases zu verandern.
Zusatzlich werden diese Ergebnisse erreicht, ohne diejenigen mechanischen Abriebverfahren zu verwenden,
die zu einem schweren Abrieb der Oberflache des Glases flihren, z.B. diejenigen, die eine RMS-Oberflachen-
rauheit von mehr als 0,04 pm hervorrufen wirden. Es sollte naturlich erwahnt werden, dass die Erfindung den-
noch auf Glas anwendbar ist, das mechanisch oberflachenpoliert wurde (wie es oft fiir Fensterglas fir Flach-
bildschirmdisplayanwendungen der Fall ist), solange die Oberflachenrauheit des Glases nach dem Polieren
nicht zu grof ist, um es fur Flachbildschirmanwendungen unbrauchbar zu machen.

[0013] Demgemal offenbart die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Verbessern der Anhaftung eines
Metallfilms, der direkt auf einem Silikatglassubstrat fir ein Bildschirmpanel abgeschieden wird, umfassend:
Aussetzen des Silikatglassubstrates gegenuber einer schwachen, wassrigen Saurelésung, die Fluor enthal-
tende lonen enthalt, die ausreichend ist, die Anhaftung von Metall, das abgeschieden werden soll, zu verbes-
sern, ohne sichtbar die Transmissionsqualitat des Silikatglassubstrates zu beeintrachtigen, indem die Oberfla-
che des Silikatglassubstrates nach dem Aussetzen eine RMS-Oberflachenrauheit besitzt, die weniger als 0,04
pum betragt;
Sputterabscheidung des Metallfilms auf der Oberflache des Silikatglassubstrates; dadurch gekennzeichnet,
dass:
(a) die schwache, wassrige Saureldésung in dem Schritt des Aussetzens mindestens eine Verbindung um-
fasst, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Fluorphosphorsaure, Fluorphosphatsalz, Fluorkieselsau-
re, Fluorsilikatsalz, Fluorborsaure, Fluorboratsalz, Hexafluoraluminatsalz, Zinndifluorid, Zinntetrafluorid und
Mischungen davon; oder
(b) der Schritt des Aussetzens das Aussetzen des Substrates gegentber einer Mischung einer Fluor ent-
haltenden Verbindung und einer schwachen Saure, die eine Dissoziationskonstante von weniger als 10~
besitzt, umfasst, wobei die Konzentration der Fluor enthaltenden Verbindung in der vermischten Lésung
0,005 bis 0,6 M betragt, und die Konzentration der schwachen Saure in der Lésung 0,01 bis 2 M betragt,
wobei die Fluor enthaltende Verbindung und die schwache Saure unterschiedlich sind.

[0014] Bevorzugt umfasst der Schritt des Aussetzens das Aussetzen des Substrates gegeniber einer Mi-
schung einer Fluor enthaltenden Verbindung und einer schwachen Saure, die eine Dissoziationskonstante von
weniger als 10~ besitzt, wobei die Konzentration der Fluor enthaltenden Verbindung in der vermischten Lésung
0,01 bis 0,1 M und die Konzentration der schwachen S&ure in der L6sung 0,1 bis 0,5 M betragt.

[0015] Die Erfindung liegt des Weiteren in einem Verfahren zur Herstellung eines Dinnfilmtransistors fir ei-
nen Flachpanelbildschirm durch Herstellen eines Silikatglaspanels mit einem darauf abgeschiedenen Metall-
film durch das oben definierte Verfahren und Strukturieren des Metallfilms, um elektrisch leitende Gate-Leitun-
gen auszubilden, wodurch der Dunnfilmtransistor fir einen Flachpanelbildschirm bereitgestellt wird.
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BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0016] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abscheiden von Metallfiimen auf Glassubstraten.
Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ist fiir die Abscheidung solcher Filme auf allen der typischen Gla-
soberflachen, die derzeit in der LCD-Industrie in Verwendung sind, verwendbar, einschliel3lich sowohl derart
ausgebildete als auch polierte Glasoberflachen.

[0017] Flachglas, hergestellt durch das Dockerty-Verfahren (welches z.B. in den US-Patenten Nr. 3,338,696
und Nr. 3,682,609 (Dockerty) beschrieben ist), ist hdchst wiinschenswert, da ein relativ diinnes Blatt mit einer
reinen Oberflache hergestellt werden kann. Dies minimiert das Gewicht in einem Gegenstand, wie z.B. einem
LCD-Panel, und verwendet das Bedurfnis teuerer Endbearbeitungsschritte, wie z.B. Polieren. Flachglas, das
durch andere Verfahren hergestellt wurde, wie z.B. dasjenige, das als Float-Verfahren bekannt ist, ist dicker.
Es neigt auch dazu, durch das Metall, auf dem es flielt, kontaminiert zu sein. Folglich muss es geschliffen und
poliert werden, wie es derzeit hergestellt wird, um ein adaquates Panel herzustellen.

[0018] Es war bei der LCD-Vorrichtungsherstellung tGibliche Praxis, eine Barriereschicht Giber der Glasoberfla-
che aufzubringen, um die Wanderung von Alkalimetallionen zu vermeiden, die dazu neigen, die LCD-Vorrich-
tung zu degenerieren. Primar waren die angewandten Grenzschichten Siliciumoxid oder Aluminiumoxidfiime.
Das Aufkommen von Flachglaszusammensetzungen, die im Wesentlichen frei von Alkalimetallionen sind, hat
jedoch zu einem Bedirfnis gefiihrt, den Barriereschichtfilm auszulassen, um Verfahrensschritte und die damit
verbundenen Kosten bei der TFT-Herstellung zu beseitigen.

[0019] Ein Standard-ASTM-Test Nr. D3359-87 wurde verwendet, um die Anhaftungsrobustheit des Films zu
bestimmen. Dieser relativ schwere Test, der Oberflachenbedingungen simuliert, bei denen mechanische De-
fekte bestehen, schliet das Anritzen eines jeden Films ein, um ein Gitter kleiner Quadrate auszubilden. Die
mikroskopische Untersuchung der geritzten Ecken offenbarte, dass die Anhaftung von der Knickbeanspru-
chung des Metallfiims abhangt. Es wurde angenommen, dass dies ein Ergebnis der Druckbelastung ist, die in
dem Metallfilm wahrend des Abscheidens und Abklihlens entsteht.

[0020] Wir haben nun herausgefunden, dass die Anhaftung von Metallfilmen, die auf Glas abgeschieden sind,
durch zuerst Aussetzen des Glases gegenuber einer schwachen, wassrigen Saurelésung, die Fluor enthalten-
de lonen enthalt, verbessert werden kann. Unter einer schwachen Saurelésung soll verstanden werden, dass
die verwendete Saure nicht stark dissoziiert. Die Dissoziationskonstante einer solchen Saure betragt weniger
als 10~". Bevorzugt liegt der pH-Wert solcher Saurelésungen zwischen 1 und 6. Wir glauben, dass als Konse-
quenz aus dem héheren pH-Wert keine wesentliche Auswaschung von Metallbestandteilen aus dem Glas auf-
tritt.

[0021] Solche schwachen Saurelésungen kénnen in einer Vielzahl von Arten erreicht werden. Z.B. kénnen
Medien mit einem einzigen Reagenz erzielt werden durch Verwendung von Mischungen einzelner Verbindun-
gen und Wasser, wie z.B. Fluorphosphorsaure oder Fluorphosphatsalzen (z.B. Natrium-, Kalium- oder Ammo-
niummonofluorphosphate oder Natrium-, Kalium- oder Ammoniumhexafluorphosphate), Fluorkieselsaure oder
Fluorsilikatsalze, Fluorborsaure oder Fluorboratsalze, Fluoraluminatsalze, Zinndifluorid und Zinntetrafluorid. In
solchen Medien interagiert das einzige, selbst ausreichende Reagenz mit dem Wasser, um sowohl das aktive,
Fluor enthaltende lon als auch die schwach sauren Bestandteile zu ergeben. Selbstverstandlich kbnnen auch
Kombinationen der obigen Bestandteile verwendet werden.

[0022] Alternativ kbnnen geeignete schwache Sauremischungen durch Kombinieren eines Fluor enthalten-
den Materials mit mindestens einer schwachen Saure, wie z.B. den organischen schwachen Sauren (z.B. Zi-
tronen-, Wein-, Oxal-, Phthal-, Ameisen-, Essigsdure) sowie auch den anorganischen schwachen Sauren (z.B.
Bor-, HF-, Kiesel- und Phosphorsaure), erhalten werden.

[0023] Beispiele geeigneter, Fluor enthaltender Verbindungen schlieBen HF, NH,F, NH,HF,, (NH,),AlF,
NH,PF,, (NH,),SiF,, NH,BF,, SnF,, SnF, und Na,PO,F ein. Die bevorzugten Fluor enthaltenden Verbindungen
sind jedoch Fluor enthaltende Salze, wie z.B. NaF, ZnF,, AlF,, CeF,, CeF,, TaF,. Die Fluor enthaltende Verbin-
dung und die schwache Saure sollten jedoch unterschiedlich sein.

[0024] Die schwach sauren Lésungen der vorliegenden Erfindung verwenden bevorzugt eine Konzentration
der Fluor enthaltenden Verbindung in der gemischten Lésung von 0,005 bis 0,6 M, bevorzugter ungefahr 0,01
bis 0,1 M und am bevorzugtesten ungefahr 0,01 bis 0,05 M. Die schwache Saure in den Lésungen liegt in den
Lésungen bevorzugt in einer Konzentration von ungefahr 0,05 bis 0,2 M, bevorzugter von 0,1 bis 0,5 M und
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am bevorzugtesten von ungefahr 0,1 bis 0,3 M, vor.

[0025] In der bevorzugtesten Ausfliihrungsform werden eine Mischung einer Fluor enthaltenden Verbindung
und einer von entweder Essigsaure, Zitronensaure oder Phosphorsaure miteinander vermischt. In einer bevor-
zugten Ausfiihrungsform wird beispielsweise 0,01 bis 0,06 M NaF mit 0,05 bis 2 M H,PO,, bevorzugter 0,02
bis 0,05 M NaF mit 0,1 bis 0,3 M H,PO,, vermischt.

[0026] Die Saurelésungen sollten bevorzugt gemaf der vorliegenden Erfindung angewandt werden, sodass
sie nicht sichtbar die Transmissions- oder die Lichtstreuungseigenschaften des Glases verandern. Die Licht-
streuung sollte weniger als 1,0%, bevorzugt weniger als 0,5%, sein, sodass keine sichtbare Triibung offen-
sichtlich wird. Nach dem Aussetzen des Glases gegenulber der Sduremischung zeigt das Glas bevorzugt eine
RMS-Oberflachenrauheit, die weniger als ungefahr 0,025 pm, bevorzugter weniger als ungefahr 0,01 ym und
am bevorzugtesten weniger als ungefahr 0,009 um, betragt. Zum Vergleich besitzt Corning Incorporated Code
1737 Glas typischerweise eine wie ausgebildete RMS-Oberflachenrauheit von ungefahr 0,0003 bis 0,0005 pm.
Poliertes Flachglas, das in LCD-Anwendungen verwendet wird, besitzt typischerweise eine RMS-Oberflachen-
rauheit zwischen 0,001 bis 0,0012 pm.

[0027] Wir glauben, dass, wenn die sauren Losungen der vorliegenden Erfindung mit solchen Glasern kon-
taktiert werden, die aktive Fluorverbindung die Glasoberflache angreift, wodurch seine chemische Natur ver-
andert wird. Eine mégliche Anderung schlief3t die Umwandlung von Si-O-Bindungen zu Si-OH-Bindungen ein.
Dies kann auch als das Brechen einer verbriickenden Sauerstoffbindung zwischen zwei Siliciumatomen aus-
gedruckt werden, um zwei Silanol-(Si-OH)-Gruppen auszubilden. Das Brechen der Sauerstoffbindung kann als
katalysiert durch das aktive Fluor verstanden werden. Schematisch kann dies folgendermalRen gezeigt wer-
den:

Si-O-Si + 2F > Si-F + F-Si.
Si-F + F-Si + H,0 - Si-OH + HO-Si + 2HF.

[0028] Es erscheint, dass das Metall besser an die chemisch veranderte Oberflache anhaftet, méglicherweise
aufgrund der Erzeugung einer Gradientengrenzflache oder einer Metalloxidzwischenschicht.

[0029] Wir glauben, dass die Wirkung des schwachen Saurebestandteils hauptsachlich ist, einen bevorzug-
ten pH-Wert zu bewirken, der die Reaktivitat der Fluorionen verbessert. Es kann sein, dass der héhere pH-Wert
das chemische Gleichgewicht zwischen Fluorionen und Wasser in Richtung der Bildung von Bifluorid-(HF,)-lo-
nen eher als Fluorid-(F7)-lonen verschiebt. In jedem Fall wird die Druckbelastung zwischen dem Metallfilm und
dem Glas in irgendeiner Art und Weise gelindert oder aufgenommen.

[0030] Eine ahnliche Wirkung kann unter Verwendung einer Mischung einer Fluor enthaltenden Verbindung
und einer sehr verdiinnten Konzentration einer starken Saure, z.B. 0,02 M HF und 0,01 M HCI erreicht werden,
sodass das wiinschenswerte, geringer aktive Fluorid und héhere pH-Wert-Bereiche simuliert werden. Solche
Behandlungen sind jedoch bei Herstellungsanwendungen im groRen Malstab aufgrund des haufigen Bedurf-
nisses zum Uberwachen und Anpassen nicht wiinschenswert.

[0031] Die Behandlung von Glassubstratoberflachen mit gemischten Sauren gemaf der vorliegenden Erfin-
dung verbessert die Anhaftungsrobustheit von Gate-Metallen, die direkt auf dem Glas abgeschieden werden,
und erlaubt dadurch gréf3ere Design- und Verfahrensfreiheiten bei der Herstellung von Aktivmatrixflissigkris-
tallanzeigen (AM-LCDs). Die fluorierte, schwache Saurebehandlung, die bevorzugt weiter durch die Verwen-
dung von chemisch bestéandigerem Glas unterstitzt wird, verbessert die Anhaftungsrobustheit sowohl anfang-
lich als auch im Verlauf der Zeit.

[0032] Eine jungere Publikation von I-Wei Wu in Journal of the SID, 2/1, 1994, betitelt mit ,High-Definition Dis-
plays and Technology Trends in TFT-LCDs", berichtet von Metallen, die von verschiedenen Herstellern bei der
Herstellung von Gate-Leitungen fiir AMLCD-Vorrichtungen verwendet wurden. Diese Metalle schlieBen Alumi-
nium, Chrom, Tantal, Molybdan und deren Legierungen ein.

[0033] Die Analyse von Glasproben, auf denen solche Metalle nach der Behandlung mit Saurelésungen der
vorliegenden Erfindung durch Sputterabscheidung abgeschieden wurde, zeigen, dass eine Metalloxidschicht
wahrend des anfanglichen Stadiums der Sputterabscheidung ausgebildet wurde. Es wird angenommen, dass
diese anfangliche Oxidschicht aufgrund des Veranderns der O-berflachenchemie, die oben diskutiert wurde,
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stattfindet. Bevorzugt ist die Dicke dieser Oxidschicht zwischen ungefahr 30 und 1000 Angstrém, bevorzugt
von ungefahr 50 bis 300 Angstrém, und am bevorzugtesten von ungefahr 50 bis 150 Angstrém. Nach der Be-
handlung des Glases unter Verwendung der fluorierten, schwachen Saurelésungen gemal der vorliegenden
Erfindung kénnen Oxidschichten in diesen Dickenbereichen unter Verwendung von Metallen, ausgewahlt aus
der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Chrom, Tantal und Molybdantantallegierungen durch Sputtern abge-
schieden werden. Uberraschenderweise kénnen diese Oxidschichten unter Verwendung von Sputteratmos-
pharen mit weniger als 2%, sogar mit weniger als 1 % Sauerstoff (bevorzugt werden diese Schichten in einer
sauerstofffreien Atmosphare abgeschieden) abgeschieden werden. Die Tatsache, dass solche Oxidschichten
ohne eine stark oxidierende Atmosphare abgeschieden werden kénnen, unterstitzt weiter die Theorie, dass
die Chemie der Glasoberflache mit den fluorierten, schwachen Saureldsungen der vorliegenden Erfindung ver-
andert wurde. Wir haben herausgefunden, dass die beschichteten Glaserzeugnisse, die solche anfanglichen
Metalloxidschichten besitzen, eine stark verbesserte Anhaftung im Vergleich mit Erzeugnissen besitzen, die
keine haben.

[0034] In einer Ausfuhrungsform wird das Metall direkt nach der Behandlung abgeschieden. Mit ,direkt da-
nach" soll verstanden werden, dass das Metall abgeschieden wird, bevor irgendwelche anderen Verfahren, die
im Wesentlichen die Oberflachenchemie des Glases (z.B. lonenatzen) verandern wiirden, angewandt werden.
Auf diese Art und Weise wird die veranderte Oberflachenchemie, die durch den Kontakt mit den Saurelésun-
gen erzeugt wurde, zumindest im Wesentlichen vor dem Metallabscheideverfahren beibehalten. Ein Beispiel
eines nachfolgenden Verfahrens, das die Oberflachenchemie im Wesentlichen nicht verandern wiirde, ist das
Waschen mit Wasser.

[0035] Ein Eignungstest fir die anfangliche Anhaftung von Metall an Glas schliefl3t das Sputterabscheidens
eine Metallsfilms auf einer sauberen Glasoberflache bis zu einer erforderlichen Dicke ein, z.B. 300 oder 500
nm Dicke. Dieser Film wird mit einem scharfen Instrument eingeritzt, um ein Gitter kleiner Quadrate auszubil-
den. Ein Streifen aus Cellophanband mit einer Zugkraft von mehr als 25 Unzen wird dann fest auf das Gitter
gedruckt und weggezogen. In Abhangigkeit von der Anzahl der Metallquadrate, die von dem Gitter entfernt
werden, wird die Anhaftung von 0 (> 65% entfernt) bis 5 (keines entfernt) bewertet.

[0036] Eine Bedingung von sowohl erhdhter Temperatur als auch Feuchtigkeit als Mittel wurde verwendet, um
verzogerte Delaminierung zu beschleunigen und gealterte Anhaftung unter erschwerten Bedingungen zu un-
tersuchen. Bei diesen Untersuchungen wird eine geritzte Probe in einen Testofen Uiber 24 Stunden einge-
bracht. Der Ofen wird bei 852°C mit einer Atmosphéare von 854% relativer Feuchtigkeit beibehalten. Die Probe
wird dann entfernt und mit dem Band wie oben untersucht. Alternativ wird die Probe mit einer VergrélRerung
fotografiert, sodass die Ecken der geritzten Linien in dem vergréRerten Foto auf die Beanspruchung hin unter-
sucht werden kénnen. Die Erfindung wird im Folgenden durch die folgenden Beispiele dargestellt, die lediglich
darstellend sein sollen und nicht in irgendeiner Form beschrankend fir die beanspruchte Erfindung. Beispiel 1
dient vergleichenden Zwecken.

Beispiel 1

[0037] Proben fur Glasuntersuchungen wurden aus 1,1 mm dickem Corning Code 1737 Flachglas hergestellt,
das nach dem Dockerty-Downdraw-Verfahren hergestellt wurde. Zur Behandlung dieser Glasproben wurden
Saurelésungen hergestellt, die Fluorwasserstoffsaure in Starken variierend von 0,05 bis 0,6 Molar und Chlor-
wasserstoffsdure in Starken variierend von 0,1 bis 5,0 Molar enthalten. Die Glasproben wurden in die Saure-
mischungen tber Zeitraume im Bereich von 5 bis 25 Minuten eingetaucht. Die Zeit der Behandlung kann durch
Erhitzen des Behandlungsbades oder Rihren des Bades verkirzt werden. Auf den Proben wurden dann Me-
tallfilme mit Absicht mit einer gréReren Dicke als normal von ungefahr 600 nm abgeschieden und wie oben
beschrieben angeritzt.

[0038] Die nachfolgende Untersuchung zeigte, dass die Konzentration von HF in den chemischen Mischun-
gen wesentlich verdinnt werden konnte mit gleich wirksamen Ergebnissen. Daher wurden Lésungen, in denen
die HF-Starke so gering wie 0,01 M betrug, erfolgreich angewendet.

[0039] Um die gemischten Saurelésungen in einem kommerziellen Ma3stab zu untersuchen, wurden Panele
in kommerzieller Gréle, die breiter als 300 mm und I&nger als 400 mm bei 1,1 mm Dicke waren, verwendet.
Diese Panele wurden gereinigt und in gemischten Saurebadern Gber Zeiten von 2 bis 10 Minuten bei Umge-
bungstemperatur (ungefahr 25°C) eingetaucht. Diese Panele wurden in Saurelésungen mit Konzentrationen
von 0,01 bis 0,05 M HF und 1,0 bis 2,5 M HCI eingetaucht.

6/9



DE 696 36 224 T2 2007.05.10

[0040] Einzelablaufplane, die bei den Untersuchungen verwendet wurden, sind in TABELLE 1, unten, darge-
stellt.

TABELLE 1
Probe Molare Konzentration Zeit
HF HCI (Minuten)
1 0,01 1,0 8
2 0,01 2,0 8
3 0,03 1,5 8
4 0,05 1,5 8
5 0,03 2,0 8
6 0,05 2,0 8
7 0,05 2,5 8
8 0,05 2,0 2
9 0,05 2,0 4
10 0,05 2,0 6
11 0,05 2,0 10

[0041] Alle diese Proben fiihrten zu einer annehmbaren Anhaftung, wobei es keinen Hinweis auf entweder
sofortige oder verzogerte Delaminierung gab. Wenn Corning Code 1737 Glas mit der Losung des Beispiels 6
behandelt wurde, betrug die RMS-Oberflachenrauheit tblicherweise zwischen ungefahr 0,0006 und 0,0008
pm.

[0042] Wahrend es in der Tat Giberraschend ist, dass die obigen Konzentrationen so erfolgreich funktionierten,
wie sie es taten, ohne die optischen Qualitaten des Glases zu beeintrachtigen, so ist es sogar noch Uberra-
schender, dass die viel weniger korrosiven, schwachen Saurelésungen der Erfindung ebenso wirksam arbei-
ten, wie es in dem folgenden Beispiel gezeigt ist.

Beispiel 2

[0043] Es wurden wieder Proben fir Glasuntersuchungen aus 1,1 mm dickem Corning Incorporated Code
1737 Flachglas, hergestellt nach dem Dockerty-Downdraw-Verfahren, hergestellt. Zur Behandlung dieser
Glasproben wurden Saurelésungen hergestellt, die eine Fluor enthaltende Verbindung (NaF) und eine aus ent-
weder Zitronen- oder Phosphorsaure enthalten. Die Glasproben wurden in die Sauremischungen fiir Zeiten im
Bereich von 1 bis 10 Minuten eingetaucht. Die Zeit zur Behandlung kann durch Erhdhen der Konzentration des
Fluor enthaltenden Bades, Erhitzen des Behandlungsbades oder Riihren des Bades verkiirzt werden. Auf den
Proben wurden dann Metallfilme absichtlich mit einer Dicke, die gré3er als normal war, von ungefahr 600 nm
abgeschieden und wie oben beschrieben eingeritzt.

[0044] Um die gemischten Saurelésungen in einem kommerziellen Ma3stab zu untersuchen, wurden Panele
mit kommerzieller Grofke, die breiter als 300 mm und langer als 400 mm bei ungefahr 0,7 bis 1,1 mm Dicke
waren, verwendet. Diese Panele wurden gereinigt und in gemischten Saurebadern tber Zeiten von 2 bis 10
Minuten bei Temperaturen zwischen ungefahr 20°C bis 65°C eingetaucht.

[0045] Einzelablaufplane, die bei der Untersuchung verwendet wurden, sind in TABELLE 2, unten, darge-
stellt.
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TABELLE 2
Probe Molare Konzentration Zeit Temperatur

NaF Zitronensaure (Minuten) (°O)
1 0,01 0,2 5 62
2 0,02 0,2 5 62
3 0,05 0,2 5 62
4 0,02 0,2 5 35

NaF H3;PO4 (Minuten) (°C)
5 0,1 0,5 5 22
6 0,02 0,2 2 35
7 0,02 0,2 5 35
8 0,04 0,2 2 35
9 0,04 0,2 5 35

[0046] All die obigen Beispiele flihrten zu extrem guter Anhaftung des aufgesputterten Films an dem Glas-
substrat. Probe 9 aus Beispiel 2 ist die bevorzugteste Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung.

[0047] Die Verfahren der vorliegenden Erfindung haben sich bei einer Vielzahl von kommerziellen Substraten
als wirksam erwiesen, unabhangig davon, ob diese Glasoberflachen wie ausgebildet oder oberflachenpoliert
waren. Die Untersuchung des Verfahrens mit unterschiedlichen Glasern zeigt, dass die Eigenschaften des
Glassubstrates einen Einfluss auf die Wirksamkeit des Verfahrens besitzen kénnen. Insbesondere scheint die
inharente chemische Bestandigkeit einer gegebenen Glasoberflache wichtig zu sein. Die Bestandigkeit bezieht
sich in diesem Fall auf die Widerstandsfahigkeit gegentiber Glasauflésung, die durch eine Gewichtsanderung
in einem beschleunigten Sauretest gezeigt werden kann.

[0048] Eine Messung einer Glasbestandigkeit ist der Verlust an Gewicht, der auftritt, wenn eine Testprobe ei-
nes Glases in einer 5 gewichtsprozentigen Lésung von HCI Gber 24 Stunden bei 95°C eingetaucht wird. Die
Bestandigkeit des Corning Code 1737 Glases, das in den Untersuchungen verwendet wurde, die oben darge-
stellt wurden, wurde zu ungefahr 0,5 mg/cm? bestimmt, ein sehr bevorzugter Wert. Wie dargestellt, stellte die-
ses Glas durchwegs ausgezeichnete Metallanhaftung nach der chemischen Behandlung seiner Oberflache be-
reit. In Anbetracht solcher Untersuchungen ist unser Verfahren bei Glasern mit Bestandigkeitswerten unter 5
mg/cm? erfolgreich.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Verbessern der Anhaftung eines Metallfiims, der direkt auf ein Silikatglassubstrat fiir ein
Anzeigefeld abgeschieden ist, umfassend:
Aussetzen des Silikatglassubstrates gegeniber einer schwachen, wassrigen Saurelésung, die Fluor enthal-
tende lonen enthalt, die ausreichend ist, die Anhaftung von Metall, das abgeschieden werden soll, zu verbes-
sern, ohne sichtbar die Transmissionsqualitat des Silikatglassubstrates zu beeintrachtigen, indem die Oberfla-
che des Silikatglassubstrates nach dem Aussetzen eine RMS-Oberflachenrauheit besitzt, die weniger als 0,04
um betragt;
Sputterabscheidung des Metallfilms auf der Oberflache des Silikatglassubstrates; dadurch gekennzeichnet,
dass:
(a) die schwache, wassrige Saureldsung in dem Schritt des Aussetzens mindestens eine Verbindung umfasst,
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Fluorphosphorsaure, Fluorphosphatsalz, Fluorkieselsaure, Fluor-
silikatsalz, Fluorborsaure, Fluorboratsalz, Hexafluoraluminatsalz, Zinndifluorid, Zinntetrafluorid und Mischun-
gen davon; oder
(b) der Schritt des Aussetzens das Aussetzen des Substrates gegeniiber einer Mischung einer Fluor enthal-
tenden Verbindung und einer schwachen Saure, die eine Dissoziationskonstante von weniger als 10~ besitzt,
umfasst, wobei die Konzentration der Fluor enthaltenden Verbindung in der vermischten Lésung 0,005 bis 0,6
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M betragt, und die Konzentration der schwachen Saure in der Losung 0,01 bis 2 M betragt, wobei die Fluor
enthaltende Verbindung und die schwache Saure unterschiedlich sind.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei der Schritt des Aussetzens das Aussetzen des Glases gegentiber
einer schwachen Saurelésung mit einem pH zwischen 1 und 6 umfasst.

3. Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, wobei die schwache Saure in dem Schritt des Aussetzens eine
Saure umfasst, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Zitronensaure, Essigsaure und Phosphorsaure.

4. Verfahren gemalR einem der Anspriche 1 bis, wobei die Fluor enthaltend Verbindung ein Fluor enthal-
tendes Salz ist.

5. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1bis 4, wobei die schwache Saure Phosphorsaure in einer Kon-
zentration von 0,05 bis 2,0 M ist.

6. Verfahren gemafl Anspruch 3, wobei der Schritt des Aussetzens das Aussetzen des Silikatglassubstra-
tes gegentber einer Loésung durch Eintauchen des Substrates in ein Bad der Lésung Uber 1 bis 25 Minuten bei
einer Temperatur zwischen 20 und 65°C umfasst.

7. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei bei dem Schritt des Aussetzens die Konzentration
der Fluor enthaltenden Verbindung in der vermischten Lésung 0,01 bis 0,1 M und die Konzentration der schwa-
chen Séaure in der Losung 0,01 bis 0,5 M betragt.

8. Verfahren gemalR einem der Anspriche 1 bis 7, wobei der Schritt des Aussetzens das Aussetzen des
Glases gegentber einer Mischung einer Fluor enthaltenden Verbindung und einer zweiten Saure, ausgewahlt
aus der Gruppe, bestehend aus Zitronensaure, Essigsaure und Phosphorsaure, umfasst, wobei die Mischung
ausreicht, die Anhaftung des Metalls, das abgeschieden werden soll, zu erhéhen, wahrend die Lichttransmis-
sionsqualitat des Glassubstrates nach wie vor ausreichend ist, um es fir LCD-Anwendungen geeignet zu ma-
chen.

9. Verfahren fur die Herstellung eines Dunnfilmtransistors fir einen Flachbildschirm, das die Herstellung
eines Silikatglaspanels mit einem darauf gemaR einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8 abge-
schiedenen Metallfilm und strukturieren des Metallfilms, um den Dunnschichttransistor fur den Flachbild-
schirmn herzustellen, umfasst.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei das Metall, das auf dem Silikatglassubstrat abgeschieden ist, aus-
gewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Chrom, Tantal, Molybdan und deren Legierungen.

11. Verfahren zur Herstellung eines Metall beschichteten Glases fur die Verwendung bei Informationsan-
zeigeanwendungen, das die Herstellung eines Silikatglases mit einem Metallfilm, der darauf nach einem Ver-
fahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 8 abgeschieden ist, umfasst, wobei vor der Sputterabscheidung des
Metallfilms eine Metalloxidschicht mit einer Dicke von 50 bis 500 Angstrém direkt auf das Glas abgeschieden
wird, so dass das Metall auf dem Metalloxid mit Sputtern abgeschieden wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei die Metalloxidschicht durch Sputtern als eine Metalloxidschicht mit
einer Dicke von 50 bis 150 Angstrém in einer Atmosphare mit weniger als 2% Sauerstoff abgeschieden wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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