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(54) Title: METAL PASTE AND USE THEREOF FOR JOINING CONSTRUCTION ELEMENTS
(54) Bezeichnung : METALLPASTE UND DEREN VERWENDUNG ZUM VERBINDEN VON BAUELEMENTEN

(57) Abstract: The invention relates to a metal paste containing (A) 75 - 90 % in weight of at least one metal, in particle form, which
comprises a coating which contains at least one organic compound, (B) 0 - 12% in weight of at least one metal precursor, (C) 6 - 20
% in weight of a mixture of at least two organic solvents and (D) 0 - 10 % in weight of at least one auxiliary sintering agent,
characterized in that the solvent mixture (C) contains up to 30 - 60 % in weight of at least one unsubstituted 1-hydroxyalkane having
16-20 C-atoms with the exception of a methyl substitution of the penultimate C-atom.

(57) Zusammenfassung: Metallpaste enthaltend (A) 75 bis 90 Gew.-% wenigstens eines Metalls, das in Form von Partikeln vorliegt,
die ein Coating aufweisen, das wenigstens eine organische Verbindung enthélt, (B) O bis 12 Gew.-% wenigstens eines
Metallprecursors, (C) 6 bis 20 Gew.-% eines Gemischs mindestens zweier organischer Losemittel und (D) 0 bis 10 Gew.-%
wenigstens eines Sinterhilfsmittels, dadurch gekennzeichnet, dass das Losemittelgemisch (C) zu 30 bis 60 Gew.-% aus mindestens
einem mit Ausnahme einer Methylsubsitution am vorletzten C-Atom unsubstituierten 1-Hydroxyalkan mit 16-20 C-Atomen besteht.
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METALLPASTE UND DEREN VERWENDUNG ZUM VERBINDEN VON BAUELEMENTEN

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Metallpaste und ein Verfahren zum Verbinden von Bau-
elementen, bei dem diese Metallpaste eingesetzt wird.

Im Bereich der Leistungs- und Konsumerelektronik stellt das Verbinden von Bauelementen, wie
LEDs oder sehr diinnen Siliziumchips, die eine hohe Druck- und Temperaturempfindlichkeit

aufweisen, eine besondere Herausforderung dar.

Aus diesem Grund werden solche druck- und temperaturempfindlichen Bauelemente héufig
durch Kleben miteinander verbunden. Die Klebetechnik besitzt jedoch den Nachteil, dass damit
Kontaktstellen zwischen den Bauelementen geschaffen werden, die eine nur unzureichende

Warmeleitfahigkeit bzw. elektrische Leitfahigkeit aufweisen.

Um dieses Problem zu |6sen, werden die zu verbindenden Bauelemente hdufig gesintert. Die
Sintertechnik stellt ein sehr einfaches Verfahren zum stabilen Verbinden von Bauelementen
dar.

Herkémmliche Sinterverfahren bendtigen jedoch entweder einen hohen Prozessdruck und/oder
eine hohe Prozesstemperatur. Diese Bedingungen fiihren h&ufig zu Schadigungen der zu ver-
bindenden Bauelemente, so dass herkdmmliche Sinterverfahren fir viele Anwendungen aus-

scheiden.

Der Einsatz von Metallpasten in einem Sinterprozess zum Verbinden von Bauelementen im

Bereich der Leistungselektronik ist bekannt.

WQ02011/026623 A1 offenbart eine Metallpaste enthaltend 75 bis 90 Gew.-% (Gewichtsprozent)
wenigstens eines Metalls, das in Form von Partikeln vorliegt, die ein Coating aufweisen, das
wenigstens eine organische Verbindung enthélt, 0 bis 12 Gew.-% wenigstens eines Metall-
precursors, 6 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Ldésemittels und 0,1 bis 15 Gew.-% wenigstens
eines Sinterhilfsmittels, sowie die Verwendung der Metallpaste zur Verbindung von Bauelemen-

ten mittels eines Sinterverfahrens.
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Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines bei Temperaturen von beispielsweise 200 bis
250 °C auch drucklos durchfiihrbaren Sinterverfahrens zur stabilen Verbindung von Bauele-
menten. Mit dem Verfahren sollen Kontaktstellen zwischen den zu verbindenden Bauelemen-
ten gebildet werden, die eine niedrige Porositat und eine hohe elektrische und thermische Leit-
fahigkeit aufweisen. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine zur
Durchflihrung eines derartigen Sinterverfahrens angepasste Metallpaste bereitzustellen.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verbinden von Bauelementen, bei dem man (a) eine
Sandwichanordnung bereitstellt, die wenigstens (a1) ein Bauelement 1, (a2) ein Bauelement 2
und (a3) eine Metallpaste aufweist, die sich zwischen Bauelement 1 und Bauelement 2 befin-
det, und (b) die Sandwichanordnung sintert, wobei die Metallpaste (A) 75 bis 90 Gew.-% we-
nigstens eines Metalls, das in Form von Partikeln vorliegt, die ein Coating aufweisen, das we-
nigstens eine organische Verbindung enthélt, (B) 0 bis 12 Gew.-% wenigstens eines Metall-
precursors, (C) 6 bis 20 Gew.-% eines Gemischs mindestens zweier organischer Lésemittel und
(D) 0 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Sinterhilfsmittels umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass
das Lésemittelgemisch (C) zu 30 bis 60 Gew.-% aus mindestens einem mit Ausnahme einer
Methylsubsitution am vorletzten C-Atom unsubstituierten 1-Hydroxyalkan mit 16-20 C-Atomen
besteht.

Die Erfindung betrifft ferner eine Metallpaste, die (A) 75 bis 90 Gew.-% wenigstens eines Me-
talls, das in Form von Partikeln vorliegt, die ein Coating aufweisen, das wenigstens eine organi-
sche Verbindung enthalt, (B) 0 bis 12 Gew.-% wenigstens eines Metallprecursors, (C) 6 bis 20
Gew.-% eines Gemischs mindestens zweier organischer Lésemittel und (D) 0 bis 10 Gew.-%
wenigstens eines Sinterhilfsmittels enthélt, dadurch gekennzeichnet, dass das Lésemittelge-
misch (C) zu 30 bis 60 Gew.-% aus mindestens einem mit Ausnahme einer Methylsubsitution
am vorletzten C-Atom unsubstituierten 1-Hydroxyalkan mit 16-20 C-Atomen besteht.

Die erfindungsgemaBe Metallpaste enthalt 75 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 77 bis 89 Gew.-%,
mehr bevorzugt 78 bis 87 Gew.-% und noch mehr bevorzugt 78 bis 86 Gew.-% wenigstens ei-
nes Metalls, das in Form von Partikeln vorliegt, die ein Coating aufweisen, das wenigstens eine
organische Verbindung enthalt. Die hier gemachten Gewichtsangaben schlieBen das Gewicht
der Coatingverbindungen auf den Partikeln mit ein.

Unter den Begriff Metall fallen sowohl reine Metalle als auch Metalllegierungen.
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Im Rahmen der Erfindung bezieht sich der Begriff Metall auf Elemente, die im Periodensystem
der Elemente in der selben Periode wie Bor, aber links von Bor, in der selben Periode wie Sili-
zium, aber links von Silizium, in der selben Periode wie Germanium, aber links von Germanium,
und in der selben Periode wie Antimon, aber links von Antimon stehen, sowie auf alle Elemente,

die eine héhere Ordnungszahl als 55 aufweisen.

Als reine Metalle werden im Rahmen der Erfindung Metalle verstanden, die ein Metall mit einer
Reinheit von wenigstens 95 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 98 Gew.-%, mehr bevorzugt we-
nigstens 99 Gew.-% und noch mehr bevorzugt wenigstens 99,9 Gew.-% enthalten.

Geman einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem Metall um Kupfer, Silber,
Gold, Nickel, Palladium, Platin oder Aluminium, insbesondere Silber.

Als Metalllegierungen werden metallische Gemische aus wenigstens zwei Komponenten ver-

standen, von denen wenigstens eine ein Metall ist.

Geman einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Metalllegierung eine Legierung eingesetzt,
die Kupfer, Aluminium, Nickel und/oder Edelmetalle enthélt. Die Metalllegierung umfasst vor-
zugsweise wenigstens ein Metall, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Kupfer, Silber,
Gold, Nickel, Palladium, Platin und Aluminium besteht. Besonders bevorzugte Metalllegierun-
gen enthalten wenigstens zwei Metalle, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Kupfer,
Silber, Gold, Nickel, Palladium, Platin und Aluminium besteht. Es kann ferner bevorzugt sein,
dass der Anteil der Metalle, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Kupfer, Silber, Gold,
Nickel, Palladium, Platin und Aluminium besteht, an der Metalllegierung wenigstens 90 Gew.-%,
vorzugsweise wenigstens 95 Gew.-%, mehr bevorzugt wenigstens 99 Gew.-% und noch mehr
bevorzugt 100 Gew.-% betragt. Bei der Legierung kann es sich beispielsweise um eine Legie-
rung handeln, die Kupfer und Silber, Kupfer, Silber und Gold, Kupfer und Gold, Silber und Gold,
Silber und Palladium, Platin und Palladium oder Nickel und Palladium enthélt.

In der erfindungsgemanBen Metallpaste kénnen als Metall ein reines Metall, mehrere Arten von
reinen Metallen, eine Art von Metalllegierung, mehrere Arten von Metalllegierungen oder Mi-

schungen davon enthalten sein.

Das Metall liegt in der Metallpaste in Form von Partikeln vor.
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Die Metallpartikel kdnnen von unterschiedlicher Gestalt sein. Beispielsweise kénnen die Metall-
partikel in der Form von Flakes oder einer sphérischen (kugeligen) Form vorliegen. Geman ei-
ner besonders bevorzugten Ausfiihrungsform weisen die Metallpartikel die Form von Flakes
auf. Dies schlief3t jedoch nicht aus, dass von den eingesetzten Metallpartikeln auch ein unter-
geordneter Anteil eine andere Form aufweisen kann. Es ist jedoch bevorzugt, dass wenigstens
70 Gew.-%, mehr bevorzugt wenigstens 80 Gew.-%, noch mehr bevorzugt wenigstens 90
Gew.-% oder 100 Gew.-% der Partikel in der Form von Flakes vorliegen.

Die Metallpartikel sind gecoatet.

Unter einem Coating von Partikeln wird eine festhaftende Schicht auf der Oberflache von Parti-

keln verstanden.

Das Coating der Metallpartikel enthélt wenigstens eine Art von Coatingverbindungen.

Bei diesen Coatingverbindungen handelt es sich um organische Verbindungen.

Bei den organischen Verbindungen, die als Coatingverbindungen dienen, handelt es sich um
kohlenstoffhaltige Verbindungen, die eine Agglomeration der Metallpartikel verhindern.

GemanB einer bevorzugten Ausfiihrungsform tragen die Coatingverbindungen wenigstens eine
funktionelle Gruppe. Als funktionelle Gruppen kommen insbesondere Carbonséuregruppen,
Carboxylatgruppen, Estergruppen, Ketogruppen, Aldehydgruppen, Aminogruppen, Amidgrup-
pen, Azogruppen, Imidgruppen oder Nitrilgruppen in Betracht. Bevorzugte funktionelle Gruppen
sind Carbonsauregruppen und Carbonsaureestergruppen. Die Carbonsiuregruppe kann depro-

toniert sein.

Bei den Coatingverbindungen mit wenigstens einer funktionellen Gruppe handelt es sich vor-
zugsweise um gesattigte, einfach ungesattigte oder mehrfach ungesattigte organische Verbin-
dungen.

Diese Coatingverbindungen mit wenigstens einer funktionellen Gruppe kénnen ferner verzweigt

oder unverzweigt sein.
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Die Coatingverbindungen mit wenigstens einer funktionellen Gruppe weisen vorzugsweise 1 bis
50, mehr bevorzugt 2 bis 24, noch mehr bevorzugt 6 bis 24 und noch mehr bevorzugt 8 bis 20
Kohlenstoffatome auf.

Die Coatingverbindungen kénnen ionisch oder nichtionisch sein.

Vorzugsweise kommen als Coatingverbindungen freie Fettsauren, Fettsuresalze oder Fettsau-

reester zum Einsatz.

Die freien Fettsduren, Fettsduresalze und Fettsdureester sind vorzugsweise unverzweigt.

Ferner sind die freien Fettsduren, Fettsauresalze oder Fettsdureester vorzugsweise gesattigt.

Bevorzugte Fettsduresalze sind die Salze von Ammonium, Monoalkylammonium, Dialkylammo-

nium, Trialkylammonium, Aluminium, Kupfer, Lithium, Natrium und Kalium.

Bevorzugte Ester sind Alkylester, insbesondere Methylester, Ethylester, Propylester und
Butylester.

GemanB einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei den freien Fettsduren, Fetts&du-
resalzen oder Fettsdureestern um Verbindungen mit 8 bis 24, mehr bevorzugt 10 bis 24 und
noch mehr bevorzugt 12 bis 18 Kohlenstoffatomen.

Bevorzugte Coatingverbindungen sind Caprylsédure (Octanséure), Caprinsaure (Decansiure),
Laurinsdure (Dodecanséaure), Myristinsdure (Tetradecansaure), Palmitinsdure (Hexadecansau-
re), Margarinsdure (Heptadecansdure), Stearinséure (Octadecansaure), Arachinséure
(Eicosansaure/lcosanséure), Behensaure (Docosanséaure), Lignocerinsédure (Tetracosansaure)

sowie die entsprechenden Ester und Salze.

Besonders bevorzugte Coatingverbindungen sind Dodecanséure, Octadecansdure, Alumini-
umstearat, Kupferstearat, Natriumstearat, Kaliumstearat, Natriumpalmitat und Kaliumpalmitat.

Die Coatingverbindungen kénnen mittels herkémmlicher und aus dem Stand der Technik be-
kannter Verfahren auf die Oberflache der Metallpartikel aufgetragen werden.
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Beispielsweise ist es mdglich, die Coatingverbindungen, insbesondere die vorstehend erwahn-
ten Stearate oder Palmitate, in Lésemitteln aufzuschlammen und die aufgeschlammten
Coatingverbindungen in Kugelmihlen mit den Metallpartikeln zu vermahlen. Nach dem Mahlen
werden die mit den Coatingverbindungen beschichteten Metallpartikel getrocknet und anschlie-
Bend entstaubt.

Vorzugsweise betragt der Anteil an organischen Verbindungen, insbesondere der Anteil an
Verbindungen, die aus der Gruppe ausgewabhlt sind, die aus freien Fettsduren, Fettsduresalzen
und Fettsaureestern besteht, die vorzugsweise 8 bis 24, mehr bevorzugt 10 bis 24 und noch
mehr bevorzugt 12 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisen, an dem gesamten Coating wenigstens
60 Gew.-%, mehr bevorzugt wenigstens 70 Gew.-%, noch mehr bevorzugt wenigstens 80
Gew.-%, noch mehr bevorzugt wenigstens 90 Gew.-%, insbesondere wenigstens 95 Gew.-%,
wenigstens 99 Gew.-% oder 100 Gew.-%.

Ublicherweise betragt der Anteil der Coatingverbindungen, vorzugsweise der Coatingverbin-
dungen, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus freien Fettsduren, Fettsduresalzen und
Fettsdureestern mit 8 bis 24, mehr bevorzugt 10 bis 24 und noch mehr bevorzugt 12 bis 18
Kohlenstoffatomen besteht, 0,01 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,3 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf

das Gewicht der gecoateten Metallpartikel.

Der Coatinggrad, der als Verhéltnis der Masse an Coatingverbindungen zur Oberflache der Me-
tallpartikel definiert ist, betragt vorzugsweise 0,00005 bis 0,03 g, mehr bevorzugt 0,0001 bis
0,02 g an Coatingverbindungen pro Quadratmeter (m?) Oberflache der Metallpartikel.

Die erfindungsgemaBe Metallpaste enthalt 0 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 12 Gew.-%,
mehr bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% und noch mehr bevorzugt 2 bis 8 Gew.-% wenigstens eines
Metallprecursors.

Unter Metallprecursor wird im Rahmen der Erfindung eine Verbindung verstanden, die wenigs-
tens ein Metall enthalt. Vorzugsweise handelt es sich dabei um eine Verbindung, die sich bei
Temperaturen von unter 200°C unter Freisetzung eines Metalls zersetzt. Vorzugsweise wird
demnach bei Verwendung eines Metallprecursors beim Sinterprozess in situ ein Metall gebildet.
Es kann auf einfache Weise ermittelt werden, ob es sich bei einer Verbindung um einen Metall-
precursor handelt. So kann beispielsweise eine Paste, die eine zu testende Verbindung enthalt,
auf ein Substrat mit einer Silberoberflache abgeschieden, auf 200°C erhitzt und bei dieser
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Temperatur fir 20 Minuten belassen werden. Danach wird Gberprift, ob sich unter diesen Be-
dingungen die zu testende Verbindung zu einem Metall zersetzt hat. Hierzu kann beispielsweise
vor dem Test der Gehalt der metallhaltigen Pastenbestandteile ausgewogen und daraus die
theoretische Masse des Metalls berechnet werden. Nach dem Test wird die Masse des auf dem
Substrat abgeschiedenen Materials gravimetrisch bestimmt. Entspricht die Masse des auf dem
Substrat abgeschiedenen Materials der theoretischen Masse des Metalls, wobei die lblichen
Messabweichungen zu beriicksichtigen sind, handelt es sich bei der getesteten Verbindung um
einen Metallprecursor.

Geman einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem Metallprecursor um einen
endotherm zersetzbaren Metallprecursor. Unter endotherm zersetzbarem Metallprecursor soll
ein Metallprecursor verstanden werden, dessen thermische Zersetzung, vorzugsweise unter
Schutzgasatmosphére, einen endothermen Vorgang darstellt. Bei dieser thermischen Zerset-

zung soll es zur Freisetzung von Metall aus dem Metallprecursor kommen.

Geman einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform weist der Metallprecursor ein Metall auf,
das auch im partikelférmigen Metall (A) enthalten ist.

Vorzugsweise umfasst der Metallprecursor als Metall wenigstens ein Element, das aus der
Gruppe ausgewahlt ist, die aus Kupfer, Silber, Gold, Nickel, Palladium und Platin besteht.

Es kann bevorzugt sein, als Metallprecursor endotherm zersetzbare Carbonate, Lactate, Formi-
ate, Citrate, Oxide oder Fettsauresalze, vorzugsweise Fettsduresalze mit 6 bis 24 Kohlenstoff-

atomen, der genannten Metalle zu verwenden.

In besonderen Ausfiihrungsformen werden als Metallprecursor Silbercarbonat, Silber(l)lactat,
Silber(l)-formiat, Silbercitrat, Silberoxid (zum Beispiel AgO oder Ag-0), Kupfer(ll)-lactat, Kup-
ferstearat, Kupferoxide (zum Beispiel Cu-O oder CuQ) oder Goldoxide (zum Beispiel Au-O oder
AuQ) eingesetzt.

Geman einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Metallprecursor Silbercarbonat,
Silber(l)-oxid oder Silber(ll)-oxid verwendet.

Falls vorhanden, liegt der Metallprecursor in der Metallpaste vorzugsweise in der Form von Par-

tikeln vor.
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Die Metallprecursor-Partikel kénnen die Form von Flakes oder eine sphéarische (kugelige) Form
aufweisen. Vorzugsweise liegen die Partikel des Metallprecursors als Flakes vor.

Die erfindungsgemaBe Metallpaste enthalt 6 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 18 Gew.-%,
mehr bevorzugt 8 bis 17 Gew.-% und noch mehr bevorzugt 10 bis 15 Gew.-% eines Gemischs
mindestens zweier organischer Lésemittel, welches zu 30 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50
Gew.-%, aus mindestens einem mit Ausnahme einer Methylsubsitution am vorletzten C-Atom

unsubstituierten 1-Hydroxyalkan mit 16-20 C-Atomen besteht.

Bei mit Ausnahme einer Methylsubsitution am vorletzten C-Atom unsubstituierten 1-
Hydroxyalkanen mit 16-20 C-Atomen handelt es sich um die Verbindungen: 14-
Methylpentadecan-1-ol, 15-Methylhexadecan-1-ol, 16-Methylheptadecan-1-ol, 17-
Methyloctadecan-1-ol und 18-Methylnonadecan-1-ol. Bevorzugt ist das 16-Methylheptadecan-1-
ol, im Handel auch unter der Bezeichnung Isooctadecanol erhaltlich.

Bevorzugt enthalt das Gemisch der mindestens zwei organischen Lésemittel nur 16-
Methylheptadecan-1-ol als mit Ausnahme einer Methylsubsitution am vorletzten C-Atom unsub-
stituiertes 1-Hydroxyalkan mit 16-20 C-Atomen.

Neben den 30 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, mindestens eines mit Ausnahme
einer Methylsubsitution am vorletzten C-Atom unsubstituierten 1-Hydroxyalkans mit 16-20 C-
Atomen enthalt das Gemisch der mindestens zwei organischen Lésemittel entsprechend 70 bis
40 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 50 Gew.-%, (d.h. den zur Ergénzung auf 100 Gew.-% fehlenden
Mengenanteil) mindestens eines weiteren organischen Lésemittels, d.h. mindestens eines von
mit Ausnahme einer Methylsubsitution am vorletzten C-Atom unsubstituierten 1-Hydroxyalkans
mit 16-20 C-Atomen verschiedenen organischen Lésemittels. Dabei handelt es sich um fiir Me-
tallpasten Ublicherweise verwendete organische Lésemittel. Beispiele sind Terpineole, N-
Methyl-2-pyrrolidon, Ethylenglykol, Dimethylacetamid, 1-Tridecanol, 2-Tridecanol, 3-Tridecanol,
4-Tridecanol, 5-Tridecanol, 6-Tridecanol, Isotridecanol, dibasische Ester (vorzugsweise Dime-
thylester der Glutar-, Adipin- oder Bernsteinsédure oder Mischungen davon), Glycerin, Diethyl-
englykol, Triethylenglykol und aliphatische, insbesondere geséttigte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe mit 5 bis 32 C-Atomen, mehr bevorzugt 10 bis 25 C-Atomen und noch mehr bevorzugt 16
bis 20 C-Atomen. Solche aliphatischen Kohlenwassertoffe werden beispielsweise von Exxon
Mobil unter der Marke Exxsol™ D140 oder unter der Marke Isopar M™ vertrieben.
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Bevorzugt besteht das Gemisch der mindestens zwei organischen Lésemittel aus 30 bis 60
Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, 16-Methylheptadecan-1-ol und 70 bis 40 Gew.-%, be-
vorzugt 70 bis 50 Gew.-%, mindestens eines organischen L&semittels ausgewahlt aus 1-
Tridecanol, Terpineolen und gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 16 bis 20 C-
Atomen, wobei sich die Gew.-% zu 100 Gew.-% addieren.

In einer besonderen Ausflihrungsform unterscheiden sich das mindestens eine in der erfin-
dungsgemaBen Metallpaste enthaltene, mit Ausnahme einer Methylsubsitution am vorletzten C-
Atom unsubstituierte 1-Hydroxy-C16-C20-alkan und die ebenfalls in der erfindungsgeméfen
Metallpaste enthaltene, im Zusammenhang mit der Metallkomponente (A) erlauterte wenigstens
eine Coatingverbindung um nicht mehr als zwei, bevorzugt um nicht mehr als ein, besonders
bevorzugt nicht in der Anzahl ihrer C-Atome. Mit anderen Worten, enthalt die erfindungsgema-
Be Metallpaste freie Fettsauren, Fettsduresalze oder Fettsaureester als ein oder mehrere sol-
cher Coatingverbindungen der Metallpartikel der Komponente (A), dann unterscheiden sich das
oder die in der erfindungsgeméaBen Metallpaste enthaltenen, mit Ausnahme einer Methylsubsi-
tution am vorletzten C-Atom unsubstituierten 1-Hydroxy-C16-C20-alkane und besagte Fettsiu-
re(n), Fettsduresalz(e) oder Fettsaureester um nicht mehr als zwei, bevorzugt um nicht mehr als

ein, besonders bevorzugt nicht in der Anzahl ihrer C-Atome.

Die erfindungsgemaBe Metallpaste enthalt 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 8 Gew.-% we-
nigstens eines Sinterhilfsmittels. Beispiele fir Sinterhilfsmittel sind organische Peroxide, anor-
ganische Peroxide und anorganische S&uren, wie beispielsweise in W02011/026623 A1 be-
schrieben.

Die erfindungsgemaBe Metallpaste kann neben den vorstehend erlduterten Bestandteilen (A)
bis (D) 0 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 12 Gew.-%, mehr bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%
Gew.-% eines oder mehrerer weiterer Inhaltsstoffe (E) enthalten. Bei diesen weiteren Inhalts-
stoffen kann es sich vorzugsweise um Ublicherweise in Metallpasten eingesetzte Inhaltsstoffe
handeln. Beispielsweise kdnnen in der Metallpaste als weitere Inhaltsstoffe Dispersionsmittel,
Tenside, Entschaumer, Bindemittel, Polymere wie Cellulosederivate, beispielsweise Methylcel-
lulose, Ethylcellulose, Ethylmethylcellulose, Carboxycellulose, Hydroxypropylcellulose, Hydro-
xyethylcellulose, Hydroxymethylcellulose, und/oder viskositdtssteuernde Mittel enthalten sein.
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Die Summe der Gew.-% der Bestandteile (A) bis (E) betragt beispielsweise 100 Gew.-%, bezo-
gen auf die erfindungsgemanie Metallpaste, d.h. vor ihrer Applikation. Dementsprechend kann

die Herstellung der erfindungsgemafen Metallpaste durch Vermischen der Bestandteile (A) bis
(E) erfolgen. Dabei kdnnen ubliche dem Fachmann bekannte Vorrichtungen verwendet werden,

beispielsweise Riihrwerke und Dreiwalzwerke.

Die erfindungsgemaéBe Metallpaste kann als Sinterpaste, d.h. in einem Sinterverfahren einge-
setzt werden. Unter Sintern wird das Verbinden von zwei oder mehr Bauelementen durch Erhit-
zen unter Vermeidung dessen, dass die Metallpartikel die flissige Phase erreichen, verstanden.

Das unter Verwendung der erfindungsgemafien Metallpaste durchgefiihrte Sinterverfahren

kann unter Druckanwendung oder, was einen Vorteil der vorliegenden Erfindung darstellt,
drucklos durchgefiihrt werden. Drucklose Durchfiihrbarkeit des Sinterverfahrens bedeutet, dass
trotz Verzichts auf die Anwendung von Druck eine hinreichend feste Verbindung zwischen Bau-
elementen erzielt wird. Die Méglichkeit, den Sinterprozess drucklos durchzufiihren, erlaubt es,
druckempfindliche, beispielsweise zerbrechliche oder in ihrem Geflige mechanisch empfindliche
Bauelemente im Sinterverfahren einzusetzen. In ihrem Geflige mechanisch empfindliche Eleki-

ronikbauelemente erleiden bei unzulassiger Druckbelastung elektrische Fehlfunktionen.

Unter dem Verbinden von wenigstens zwei Bauelementen wird das Befestigen von einem ers-

ten Bauelement auf einem zweiten Bauelement verstanden. In diesem Zusammenhang bedeu-
tet ,auf” lediglich, dass eine Oberfldche des ersten Bauelements mit einer Oberflache des zwei-
ten Bauelements verbunden wird, wobei es auf die relative Lage der beiden Bauelemente oder

der Anordnung, die die wenigstens zwei Bauelemente enthalt, nicht ankommt.

Im Rahmen der Erfindung soll der Begriff Bauelement vorzugsweise Einzelteile umfassen. Die-

se Einzelteile sind vorzugsweise nicht weiter zerlegbar.

Geman besonderen Ausfiihrungsformen werden als Bauelemente Teile bezeichnet, die in der
Elektronik verwendet werden.

Demgeman kann es sich bei den Bauelementen beispielsweise um Dioden, LEDs (light emitting
diodes, lichtemittierende Dioden), DCB (direct copper bonded)-Substrate, Leadframes, Dies,
IGBTs (insulated-gate bipolar transistors, Bipolartransistoren mit isolierter Gate-Elektrode), ICs
(integrated circuits, integrierte Schaltungen), Sensoren, Kiihlkérper (vorzugsweise Aluminium-
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Kihlkérper oder Kupfer-Kiihlkérper) oder andere passive Bauelemente (zum Beispiel Wider-
stédnde, Kondensatoren oder Spulen) handeln.

Die zu verbindenden Bauelementen kdnnen gleichartige oder verschiedenartige Bauelemente

sein.

Unter bevorzugten Ausfuhrungsformen betrifft die Erfindung die Verbindung von LED mit Lead-
frame, von LED mit keramischem Substrat, von Dies, Dioden, IGBTs oder ICs mit Leadframes,
keramischen Substraten oder DCB-Substraten, von Sensor mit Leadframe oder keramischem
Substrat. Dabei kann die Verbindung beispielsweise zwischen Kupfer- oder Silberkontaktfla-
chen der Elektronikbauelemente mit Kupfer- oder Silberkontaktfldchen der Substrate erfolgen,
d.h. es kann zur Ausbildung beispielsweise einer Kupfer-Silber-, Kupfer-Kupfer-, Silber-Kupfer-
oder Silber-Silber-Verbindung kommen.

Wie im vorhergehenden Absatz schon beschrieben, kénnen die Bauelemente wenigstens eine
Metallisierungsschicht umfassen. Diese Metallisierungsschicht ist vorzugsweise Teil des Bau-
elements. Die Metallisierungsschicht befindet sich vorzugsweise an wenigstens einer Oberfla-
che des Bauelements.

Bevorzugt wird die Verbindung der Bauelemente mittels der erfindungsgemanen Metallpaste
Uber besagte Metallisierungsschicht bzw. —schichten vorgenommen.

Die Metallisierungsschicht kann reines Metall aufweisen. So kann es bevorzugt sein, wenn die
Metallisierungsschicht wenigstens 50 Gew.-%, mehr bevorzugt wenigstens 70 Gew.-%, noch
mehr bevorzugt wenigstens 90 Gew.-% oder aber 100 Gew.-% an reinem Metall aufweist. Das
reine Metall ist vorzugsweise aus der Gruppe ausgewahlt, die aus Kupfer, Silber, Gold, Palladi-
um und Platin besteht.

Andererseits kann die Metallisierungsschicht auch eine Legierung aufweisen. Die Legierung der
Metallisierungsschicht enthalt vorzugsweise wenigstens ein Metall, das aus der Gruppe ausge-
wahlt ist, die aus Silber, Kupfer, Gold, Nickel, Palladium und Platin besteht. Es kann auch be-
vorzugt sein, dass wenigstens zwei Metalle, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Sil-
ber, Kupfer, Gold, Nickel, Palladium und Platin besteht, in der Legierung der Metallisierungs-
schicht enthalten sind.
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Die Metallisierungsschicht kann auch einen mehrlagigen Aufbau aufweisen. So kann es bei-
spielsweise bevorzugt sein, wenn wenigstens eine Oberflache der zu verbindenden Bauele-
mente eine Metallisierungsschicht aus mehreren Lagen umfasst, die die vorstehend genannten
reinen Metalle und/oder Legierungen aufweisen.

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden wenigstens zwei Bauelemente durch Sintern mitei-

nander verbunden.

Dazu werden zunéachst die zwei oder mehr Bauelemente miteinander in Kontakt gebracht. Das
Kontaktieren erfolgt dabei lber die erfindungsgemaie Metallpaste. Zu diesem Zweck wird eine
Anordnung bereitgestellt, bei der sich zwischen jeweils zwei der wenigstens zwei Bauelemente

erfindungsgeménie Metallpaste befindet.

Sollen daher zwei Bauelemente, Bauelement 1 und Bauelement 2, miteinander verbunden wer-
den, so befindet sich die erfindungsgemate Metallpaste vor dem Sintern zwischen Bauelement
1 und Bauelement 2. Andererseits ist es denkbar, dass mehr als zwei Bauelemente miteinander
verbunden werden. Beispielsweise kénnen drei Bauelemente, Bauelement 1, Bauelement 2 und
Bauelement 3, auf eine Weise miteinander verbunden werden, dass Bauelement 2 zwischen
Bauelement 1 und Bauelement 3 liegt. In diesem Fall befindet sich die erfindungsgemafe Me-
tallpaste sowohl zwischen Bauelement 1 und Bauelement 2 als auch zwischen Bauelement 2
und Bauelement 3.

Die einzelnen Bauelemente liegen in einer Sandwichanordnung vor und werden miteinander
verbunden. Unter Sandwichanordnung ist eine Anordnung zu verstehen, bei der sich zwei Bau-
elemente Ubereinander befinden und die Bauelemente im Wesentlichen parallel zueinander
angeordnet sind.

Die Anordnung aus wenigstens zwei Bauelementen und erfindungsgeméBer Metallpaste, wobei
sich die Metallpaste zwischen zwei Bauelementen dieser Anordnung befindet, kann nach einem
aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren hergestellt werden.

Vorzugsweise wird zunachst wenigstens eine Oberflache eines Bauelements 1 mit der erfin-
dungsgemaBen Metallpaste versehen. AnschlieBend wird ein anderes Bauelement 2 mit einer
seiner Oberflachen auf die Metallpaste, die auf die Oberflache des Bauelements 1 aufgetragen

worden ist, aufgesetzt.
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Die Auftragung der erfindungsgemafBen Metallpaste auf die Oberflache eines Bauelements
kann mittels herkdmmlicher Verfahren erfolgen, beispielsweise mittels Druckverfahren wie
Siebdruck oder Schablonendruck. Andererseits kann die Auftragung der erfindungsgemanen
Metallpaste auch mittels Dispenstechnik, mittels Pintransfer oder durch Dippen erfolgen.

Im Anschluss an die Auftragung der erfindungsgemaien Metallpaste wird vorzugsweise die mit
der Metallpaste versehene Oberflache dieses Bauelements mit einer Oberflache des damit zu
verbindenden Bauelements Uber die Metallpaste in Kontakt gebracht. Somit befindet sich zwi-
schen den zu verbindenden Bauelementen eine Schicht erfindungsgemaie Metallpaste.

Die Nassschichtdicke zwischen den zu verbindenden Bauelementen liegt vorzugsweise im Be-
reich von 20 bis 100 um. Unter Nassschichtdicke wird hier der Abstand zwischen den sich ge-
genlberliegenden Oberflachen der zu verbindenden Bauelemente vor einem gegebenenfalls
stattfindenden Trocknen und vor dem Sintern verstanden. Die bevorzugte Nassschichtdicke ist
abhéngig vom gewaéhlten Verfahren zum Auftragen der Metallpaste. Wird die Metallpaste bei-
spielsweise mittels Siebdruckverfahren aufgetragen, dann kann eine Nassschichtdicke von 20
bis 50 um bevorzugt sein. Erfolgt die Auftragung der Metallpaste mittels Schablonendruck, dann
kann die bevorzugte Nassschichtdicke im Bereich von 20 bis 100 um liegen. Bei der Dispens-
technik kann die bevorzugte Nassschichtdicke im Bereich von 20 bis 100 um liegen.

Optional wird vor dem Sintern ein Trocknungsschritt durchgefiihrt, d.h. eine Entfernung von or-
ganischem Ldsemittel aus der applizierten Metallpaste. Gemaf einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form liegt der Anteil an organischem Lésemittels in der Metallpaste nach der Trocknung bei-
spielsweise bei 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den urspriinglichen Anteil an organischem Ldse-
mittel in der erfindungsgemaBen Metallpaste, d.h. applikationsbereiten Metallpaste. Mit anderen
Worten, geman dieser bevorzugten Ausflihrungsform werden beispielsweise 95 bis 100 Gew.-
% der urspringlich in der erfindungsgeméanen Metallpaste enthaltenen organischen Lésemittel
bei der Trocknung entfernt.

Findet ein Trocknen statt, so kann die Trocknung im Falle des drucklosen Sinterns nach der
Herstellung der Anordnung, also nach der Kontaktierung der zu verbindenden Bauelemente
erfolgen. Im Falle des Drucksinterns kann die Trocknung auch nach dem Auftragen der Metall-
paste auf die wenigstens eine Oberfladche des Bauelements und vor der Kontaktierung mit dem

zu verbindenden Bauelement erfolgen.
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Die Trocknungstemperatur liegt vorzugsweise im Bereich von 100 bis 150 °C.

Es versteht sich, dass die Trocknungszeit abh&ngig ist von der Zusammensetzung der erfin-
dungsgemaBen Metallpaste und der GréBe der Verbindungsflache der zu sinternden Anord-
nung. Ubliche Trocknungszeiten liegen im Bereich von 5 bis 45 Minuten.

Die Anordnung aus den wenigstens zwei Bauelementen und zwischen den Bauelementen be-

findlicher Metallpaste wird schlieBlich einem Sinterprozess unterworfen.
Das eigentliche Sintern erfolgt bei einer Temperatur von beispielsweise 200 bis 250 °C.

Beim Drucksintern liegt der Prozessdruck vorzugsweise unter 30 MPa und mehr bevorzugt un-
ter 5 MPa. Beispielsweise liegt der Prozessdruck im Bereich von 1 bis 30 MPa und mehr bevor-
zugt im Bereich von 1 bis 5 MPa. Wie schon gesagt, liegt der besondere Vorteil der vorliegen-
den Erfindung darin, dass mit der erfindungsgemaBen Metallpaste die Durchfiihrung des Sin-
terprozesses auch drucklos mdéglich ist und dabei dennoch eine hinreichend feste Verbindung
von Bauelementen gelingt. Das drucklose Sintern empfiehlt sich, wenn mindestens eines der
Bauelemente druckempfindlich, beispielsweise zerbrechlich oder in seinem Geflige mechanisch
empfindlich ist.

Die Sinterzeit liegt beispielsweise im Bereich von 2 bis 60 Minuten, beim Drucksintern bei-
spielsweise im Bereich von 2 bis 5 Minuten, beim Drucklossintern beispielsweise im Bereich
von 30 bis 60 Minuten.

Der Sinterprozess kann in einer Atmosphare erfolgen, die keinen besonderen Beschrankungen
unterliegt. So kann das Sintern einerseits in einer Atmosphére durchgefiihrt werden, die Sauer-
stoff enthélt. Andererseits ist es auch méglich, das Sintern in sauerstofffreier Atmosphére
durchzufiihren. Unter sauerstofffreier Atmosphére ist im Rahmen der Erfindung eine Atmospha-
re zu verstehen, deren Sauerstoffgehalt nicht mehr als 10 ppm, vorzugsweise nicht mehr als 1
ppm und noch mehr bevorzugt nicht mehr als 0,1 ppm betragt.

Das Sintern wird in einer herkdmmlichen, zum Sintern geeigneten Vorrichtung durchgefihrt, in
der sich die vorstehend beschriebenen Prozessparameter einstellen lassen.
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Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen erlautert, die jedoch nicht als ein-

schrankend verstanden werden sollen.

Beispiele:

1. Herstellung von Metallpasten:

Zunéchst wurden die erfindungsgeméaBen Metallpasten 1 bis 2 und die Vergleichspasten 3 bis 7
durch Vermischen der einzelnen Bestandteile gemaf nachfolgender Tabelle hergestellt. Alle
Mengenangaben bedeuten Gew.-%.

10

15

Paste 1 Paste 2 Paste 3 Paste 4 Paste 5 Paste 6 Paste 7
Silberpartikel " 83 83
Silberpartikel 2 85 85 84 84 84
Silbercarbonat 4.9 49 49 49 49 49 49
16-Methylheptadecan-1-ol | 5 5
n-Heptadecanol 5
n-Octadecanol 5
n-Eicosanol 5
Tridecanol 71 5.1 5,6 7.4 6,1 6,1 6,1
Exxsol™ D140 6,5 2,7
Summe 100 100 100 100 100 100 100

) Silberflakes mit einem mittleren Teilchendurchmesser (d50) von 3 um und einem Coating von

1,5 Gew.-% Stearinsiure

2 Silberflakes mit einem mittleren Teilchendurchmesser (d50) von 3 um und einem Coating von

1,5 Gew.-% Laurinsaure
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2. Applikation und druckloses Sintern der Metallpasten:

Die jeweilige Metallpaste wurde mittels Dispensen auf die Oberflache eines Silber-Leadframes
in einer Nassschichtdicke von 50 um appliziert. AnschlieBend wurde die applizierte Metallpaste
ohne vorherige Trocknung mit einem Siliziumchip mit Silberkontaktflache (4 - 6 mm?) in Kontakt
gebracht. Das anschlieBende drucklose Sintern erfolgte nach folgendem Aufwarmprofil: Inner-
halb von 60 Minuten wurde die Kontaktstelle kontinuierlich auf 160 °C erwarmt und fir 30 Minu-
ten bei 160 °C gehalten. AnschlieBend wurde die Temperatur innerhalb von 5 Minuten kontinu-
ierlich auf 230 °C erhéht und 60 Minuten gehalten. Dann wurde innerhalb von 50 Minuten konti-
nuierlich auf 30 °C abgekdihlt.

Nach dem Sintern wurde die Haftung tber die Scherfestigkeit bestimmt. Dabei wurden die Bau-
elemente mit einem SchermeiBel bei einer Geschwindigkeit von 0,3 mm/s bei 20 °C abgeschert.
Die Kraft wurde mittels einer Kraftmessdose aufgenommen (Gerat DAGE 2000 der Firma DA-
GE, Deutschland).

Tabelle 2 zeigt die mit den Metallpasten 1 bis 7 erhaltenen Ergebnisse.

Tabelle 2:
Paste 1 2 3 4 5 6 7
Scherfestigkeit | 8,4 6,8 7,3 49 5,2 5,9 5,6

(N/mm?)




10

15

20

25

30

WO 2015/169571 PCT/EP2015/058476

17

Patentanspriiche

Metallpaste enthaltend (A) 75 bis 90 Gew.-% wenigstens eines Metalls, das in Form von
Partikeln vorliegt, die ein Coating aufweisen, das wenigstens eine organische Verbindung
enthalt, (B) 0 bis 12 Gew.-% wenigstens eines Metallprecursors, (C) 6 bis 20 Gew.-% ei-
nes Gemischs mindestens zweier organischer Lésemittel und (D) 0 bis 10 Gew.-% we-
nigstens eines Sinterhilfsmittels,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Lésemittelgemisch (C) zu 30 bis 60 Gew.-% aus mindestens einem mit Aus-
nahme einer Methylsubsitution am vorletzten C-Atom unsubstituierten 1-Hydroxyalkan mit
16-20 C-Atomen besteht.

Metallpaste nach Anspruch 1,
wobei das wenigstens eine Metall ausgewéhlt ist aus der aus Kupfer, Silber, Gold, Nickel,
Palladium, Platin und Aluminium bestehenden Gruppe.

Metallpaste nach Anspruch 1 oder 2,
wobei die Metallpartikel die Form von Flakes aufweisen.

Metallpaste nach Anspruch 1, 2 oder 3,
wobei die wenigstens eine organische Verbindung ausgewahlt ist aus der aus freien Fett-
sauren, Fettsduresalzen und Fettsdureestern bestehenden Gruppe.

Metallpaste nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

wobei sich das mindestens eine mit Ausnahme einer Methylsubsitution am vorletzten C-
Atom unsubstituierte 1-Hydroxy-C16-C20-alkan und die wenigstens eine organische Ver-
bindung in der Anzahl ihrer C-Atome um nicht mehr als zwei C-Atome unterscheiden.

Metallpaste nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei das mindestens eine mit Ausnahme einer Methylsubsitution am vorletzten C-Atom
unsubstituierte 1-Hydroxyalkan 16-Methylheptadecan-1-ol umfasst.
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Metallpaste nach Anspruch 6,
wobei das mindestens eine mit Ausnahme einer Methylsubsitution am vorletzten C-Atom
unsubstituierte 1-Hydroxyalkan 16-Methylheptadecan-1-ol ist.

Metallpaste nach einem der vorhergehenden Anspriiche enthaltend neben den Bestand-
teilen (A) bis (D) 0 bis 15 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer Inhaltsstoffe (E) ausge-
wahlt unter Dispersionsmitteln, Tensiden, Entschaumern, Bindemitteln, Polymeren

und/oder viskosititssteuernden Mitteln.

Verfahren zum Verbinden von Bauelementen, bei dem man (a) eine Sandwichanordnung
bereitstellt, die wenigstens (a1) ein Bauelement 1, (a2) ein Bauelement 2 und (a3) eine
Metallpaste nach einem der vorhergehenden Anspriiche aufweist, die sich zwischen Bau-
element 1 und Bauelement 2 befindet, und (b) die Sandwichanordnung sintert.

Verfahren nach Anspruch 9,

wobei man unter Druckanwendung oder drucklos sintert.

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10,
wobei es sich bei den Bauelementen um in der Elektronik verwendete Teile handelt.
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