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(54) Verfahren zur Herstellung von Palladiumpulver

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Palladiumpulver, das vorzugsweise zur Herstellung von
Siebdruckpasten und Metallisierungspréparaten fir Einsatzfille der Mikroelektronik geeignet ist. Zielstellung ist es,
ein Verfahren zu entwickeln, das mit hoher Reproduzierbarkeit unter produktionsmaRigen Bedingungen ein
Palladiumpulver mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 6 bis 10 m? - g~! herzustellen gewéhrleistet.
VerfahrensgemafR wird aus einer salzsauren Palladiumchloridiésung unter gleichzeitiger Zugabe einer
ammoniumhydroxid- und einer hydrazinhaltigen Losung, vorzugsweise als Gemisch, intermediér eine
Palladiumkomplexverbindung ausgefélit, die durch weitere Zugabe einer hydrazinhaltigen Lésung zu Palladiumpulver
umgesetzt wird. Das Verfahren ist nicht storanféllig und sichert ein Pulverausbringen von Giber 99% im geforderten
Oberflachenbereich. ’
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Palladiumpulver mit definierter Oberflache durch reduktive Fallung
aus einer waRrigen Palladiumsalziésung, dadurch gekennzeichnet, daf3 aus einer salzarmen
Palladiumchloridldsung unter gleichzeitiger Zugabe einer ammoniumhydroxid- und einer
hydrazinhaltigen Lésung intermediar eine Palladiumkomplexverbindung hergestellt wird, die
durch weitere Zugabe einer hydrazinhaltigen Lésung zu Palladiumpulver umgesetzt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Ammoniumhydroxidlésung eine
Konzentration von 2'bis 10 Ma.-% aufweist.

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, da die hydrazinhaltige Lésung einen
Hydrazingehalt von 0,5 bis 5 Ma.-% aufweist.

4. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, da die Ammoniumhydroxidiésung und die
hydrazinhaltige Lésung kontinuierlich als Gemisch zugesetzt werden.

5. Verfahren nach Punkt 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Zugabe des Gemisches mit einer

Geschwindigkeit von 30 bis 500ml - min™" erfolgt.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, da die Reaktionstemperatur 20 bis 60°C betrégt.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, da3 der Ausgangs-pH-Wert <pH 1,0 und der

End-pH-Wert = 8,0 betrégt.

~No

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Palladiumpulver mit definierter Oberflache aus einer wallrigen
Palladiumsalzldsung, das zur Herstellung von Siebdruckpasten und Metallisierungspréparaten geeignet ist.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist prinzipiell bekannt, aus einer waBrlgen Palladiumsalziésung durch Zugabe eines Reduktionsmittels Palladiumpulver zu
fallen.

GemaR DE-AS 1.515.890 werden durch reduzierendes Fallen von Edelmetallen, u.a. auch von Palladium, aus deren Lsungen
Pulver mit definierter KorngroRe und Oberflache erzielt, aus denen Leit- und/oder Widerstandspasten fir mikroelektronische
Schaltkreise hergestellt werden. Verfahrensgemaf wird zunachst eine Palladiumnitratidsung mittels Ammoniak auf einen
pH-Wert zwischen pH 0 und pH 7 eingestellt. Bei Siedehitze, und in Gegenwart eines Dispergiermittels, wird anschlieBend unter
Zusatz eines Reduktionsmittels, wie Ameisenséure oder Hydrazinlésung, Palladium in Form eines Pulvers, das eine spezifische
Oberflache im Bereich von 2 bis 40m? - g~ aufweisen soll, gefallt, wobei durch Wahl eines pH-Wertes, der Konzentration des
Reduktionsmittels und des Dispergiermittels sowie durch einen kontinuierlichen Ablauf der Reduktionsreaktion ein engerer
Oberflachenbereich erzielbar sein soll.

Esist nachteilig festzustellen, daB sich infolge der Vielzahl der Emflu[Sfaktoren und der Empfindlichkeit des Fallmechanismusein
Palladiumpulver mit einem eng begrenzten Bereich spezifischer Oberflache im ProduktionsmaRstab nicht reproduzierbar
herstellen 13Rt, da bei entsprechender ChargengrdRe, insbesondere Temperatur- und Konzentrationsgefélle instabile
Bedingungen ergeben. Es ist ferner festzustellen, daB die nach diesem Verfahren hergestellten Pulver spezifische Oberflachen
aufweisen, die vorrangig im Bereich kleiner 3 oder gréRer 10m?- g~ " liegen.

Dementsprechend kdnnen die gestiegenen Forderungen der Mikroelektronikindustrie, die Palladiumpuliver im
Oberflichenbereich von 6 bis 10m? - g~ insbesondere fiir die Herstellung von Leitpraperaten benétigt, nicht produktionsméRig .
erfilit werden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zu entwickeln, das mit hoher Reprodumerbarkeﬁ unter Produktionsbedingungen ein
Palladiumpulver mit einer spezifischen Qberfliche im Bereich von 6 bis 10m? - g~ herzustellen g 2wéhrleistet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Ursachen des Mangels am Stand der Technik sind einerseits in der Storanfélligkeit des Verfahrens durch teilweise nicht
erkennbare Faktoren und andererseits in der stofflichen und technologischen Spezifik des Verfahrens begrindet.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu entwickeln, das durch entsprechende stoffliche und technologlsche
Bedingungen die Herstellung von Palladiumpulver mit einer speZIflschen Oberflache im Bereich von 6 bis 10m? - g~
gewashrleistet.

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelést, dal® aus einer salzsauren Palladiumchloridiésung unter gleichzeitiger
Zugabe einer Ammoniumhydroxid- und einer Hydrazin enthaltenen Lésung intermediédr eine Palladiumkomplexverbindung
hergestellt wird, die durch weitere Zugabe von Hydrazinlésung zu Palladiumpulver umgesetzt wird.
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Die Konzentration der Ammoniumhydroxidldsung betrdgt vorzugsweise 2 bis 10 Ma.-% NH4OH, die einer hydrazinhaltigen
Lésung 0,5 bis 5Ma.-% Hydrazin. Es ist vorteilhaft die NH,OH-Lésung und die hydrazinhaltige Losung als Lésungsgemisch
einzusetzen. Die Zugabegeschwindigkeit betragt in Abhédngigkeit von der effektiven NH,OH- bzw. N;H, - xH,0-Konzentration 30
bis 500ml - min~". Die Arbeitstemperatur wéhrend der gesamten Umsetzung von Palladiumchiorid zu Palladiumpulver betragt
20 bis 60°C. Der Ausgangs-pH-Wert soll unter pH 1,0 liegen und wird im Verlaufe der Reaktion auf gréRer/gleich pH 8,0
angehoben. Das gefélite Palladiumpulver wird anschlieBend durch bekannte Malnahmen von der flissigen Phase getrennt,
gewaschen und getrocknet.

Ausfithrungsbeispiel
Die Erfindung soll an zwei Ausfiihrungsbeispielen naher erldutert werden.

Beispiel 1:

Zu 3| einer salzsauren Palladiumchlorid-Lésung, die 100g Pd - I=" enthalt, werden unter Riihren bei 40°C eine 100%ige
Ammoniumhydroxidlésung mit einer Geschwindigkeit von 100mi - min~" und 5%ige Hydrazinhydratlésung mit einer
Geschwindigkeit von 50ml - min~" zugesetzt. _

Nach Ausféllung einer nicht ndher definierten Palladiumkomplexverbindung wird der Féllprozefs ohne Unterbrechung unter den
gleichen Bedingungen fortgesetzt. Nach Erreichen eines pH-Wertes von pH 8,5 wird die Zugabe weiterer Reagenzien eingestellt.
Das gefilite Palladiumpulver wird abfiltriert, chloridfrei gewaschen und getrocknet.

Das erzielte Palladiumpulver weist eine spezifische Oberflache von 7,0m? - ™" auf.

Beispiel 2: -

151 einer salzsauren Palladiumchlorid-Lésung, die 80 g Pd - I*! und ein Filtrationshilfsmitte! enthalt, wird unter Rihren im
Temperaturbereich 20 bis 50°C ein Ldsungsgemisch, das 3,5 % Ammoniumhydroxid und 0,8 % Hydrazinhydrat enthalt, mit einer
Zugabegeschwindigkeit von ca. 400m - min~" zugesetzt, bis ein als Palladiumkomplex zu bezeichnender Bodenkérper ausfillt.
Mit einer Zugabegeschwindigkeit von 300mi - min~" wird unter im {ibrigen gleichen Bedingungen weiter das
Ammoniumhydroxid und Hydrazinhydrat enthaltene Lésungsgemisch zugesetzt, bis Palladiumpulver ausgefallen ist. Das
gefilite Palladiumpulver wird analog Beispiel 1 weiter behandelt und besitzt eine spezifische Oberfliche von 8m? - g~*.

Das erfindungsgeméaRe Verfahren gewéhrleistet die Herstellung von Palladiumpulver mit definierter spezifischer Oberflache im
engen Bereich von 6 bis 10m? - g~! mit einer an Sicherheit grenzenden Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. Das Verfahren ist
einfach durchfihrbar und nicht stéranféllig. Die Pulverausbeute betrdagt 99% im geforderten Oberflachenbereich.
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