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(54) Title: METAL SINTERING PREPARATION AND USE THEREOF FOR JOINING COMPONENTS

(54) Bezeichnung

BAUELEMENTEN

METALLSINTERZUBEREITUNG UND DEREN VERWENDUNG ZUM VERBINDEN VON

(57) Abstract: The invention relates to a metal sintering preparation which comprises (A) 50 - 90 wt.-% of at least one metal which
is in the form of particles which have a coating which contains at least one organic compound, and (B) 6 - 50 wt.-% of an organic
solvent. Said metal sintering preparation is characterised in that the mathematical product of a tamped density and a specific surface
of the metal particles of the component (A) is in the region of 40000 - 80000 cm™ .

(57) Zusammenfassung: Metallsinterzubereitung, die (A) 50 bis 90 Gew.-% wenigstens eines Metalls, das in Form von Partikeln
vorliegt, die ein Coating aufweisen, das wenigstens eine organische Verbindung enthilt, und (B) 6 bis 50 Gew.-% organisches
Losemittel umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass das mathematische Produkt aus Stampfdichte und spezifischer Oberflidche der
Metallpartikel der Komponente (A) im Bereich von 40000 bis 80000 cm™ liegt.
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Metallsinterzubereitung und deren Verwendung zum Verbinden von Bauelementen

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Metallsinterzubereitung und ein Verfahren zum
Verbinden von Bauelementen, bei dem diese Metallsinterzubereitung eingesetzt wird.

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

turempfindlichkeit aufweisen, eine besondere Herausforderung dar.

Aus diesem Grund werden solche druck- und temperaturempfindlichen Bauelemente
haufig durch Kleben miteinander verbunden. Die Klebetechnik besitzt jedoch den Nach-
teil, dass damit Kontaktstellen zwischen den Bauelementen geschaffen werden, die ei-
ne nur unzureichende Warmeleitfahigkeit bzw. elektrische Leitfahigkeit aufweisen.

Um dieses Problem zu I6sen, werden die zu verbindenden Bauelemente haufig gesin-
tert. Die Sintertechnik stellt ein sehr einfaches Verfahren zum stabilen Verbinden von

Bauelementen dar.

Der Einsatz von Metallsinterzubereitungen in einem Sinterprozess zum Verbinden von
Bauelementen im Bereich der Leistungselektronik ist bekannt. Beispielsweise offenbart
W02011/026623 A1 eine Metallsinterpaste enthaltend 75 bis 90 Gew.-% (Gewichtspro-
zent) wenigstens eines Metalls, das in Form von Partikeln vorliegt, die ein Coating auf-
weisen, das wenigstens eine organische Verbindung enthélt, O bis 12 Gew.-% wenigs-
tens eines Metallprecursors, 6 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Losemittels und 0,1 bis
15 Gew.-% wenigstens eines Sinterhilfsmittels, sowie die Verwendung der Metallsinter-

zubereitung zur Verbindung von Bauelementen mittels eines Sinterverfahrens.

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Sinterverfahrens zur stabilen Verbin-
dung von Bauelementen. Mit dem Verfahren sollen Kontaktstellen zwischen den zu ver-
bindenden Bauelementen gebildet werden, die eine niedrige Porositat und eine hohe

elektrische und thermische Leitfahigkeit aufweisen.
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Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine zur Durchfihrung
eines derartigen Sinterverfahrens geeignete Metallsinterzubereitung 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 Metallsinterzubereitung aufweist, die sich zwischen Bau-
element 1 und Bauelement 2 befindet, und (b) die Sandwichanordnung sintert, wobei
die Metallsinterzubereitung (A) 50 bis 90 Gew.-% wenigstens eines Metalls, das in Form
von Partikeln vorliegt, die ein Coating aufweisen, das wenigstens eine organische Ver-
bindung enthélt, und (B) 6 bis 50 Gew.-% organisches Lésemittel umfasst, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das mathematische Produkt aus Stampfdichte und spezifischer
Oberflache der Metallpartikel der Komponente (A) im Bereich von 40000 bis 80000 cm"
liegt.

Die Erfindung betrifft ferner eine Metallsinterzubereitung, die (A) 50 bis 90 Gew.-% we-
nigstens eines Metalls, das in Form von Partikeln vorliegt, die ein Coating aufweisen,
das wenigstens eine organische Verbindung enthalt, und (B) 6 bis 50 Gew.-% organi-
sches Ldsemittel umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass das mathematische Produkt
aus Stampfdichte und spezifischer Oberflache der Metallpartikel der Komponente (A) im
Bereich von 40000 bis 80000 cm liegt.

Bei der Stampfdichte handelt es sich um die durch Stampfen oder Ritteln gegenlber
der Schittdichte eines Feststoffs weiter verdichtete Dichte. Die Stampfdichte in g/cm?
wird geman DIN EN ISO 787-11 : 1995-10 (frihere Ausgabe: DIN 53194) bestimmt.

Die spezifische Oberflache in m?/g wird mittels BET-Messung geman DIN ISO 9277 :
2014-01 (geman Kapitel 6.3.1, statisch-volumetrisches Messverfahren, verwendetes
Gas: Stickstoff) bestimmt.

Die erfindungsgeméanie Metallsinterzubereitung enthéalt 50 bis 90 Gew.-%, in einer ers-
ten Ausfihrungsform beispielsweise 77 bis 89 Gew.-%, mehr bevorzugt 78 bis 87 Gew.-
% und noch mehr bevorzugt 78 bis 86 Gew.-% und in einer zweiten Ausflhrungsform
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beispielsweise 50 bis 80 Gew.-%, und mehr bevorzugt 55 bis 75 Gew.-% wenigstens
eines Metalls, das in Form von Partikeln vorliegt, die ein Coating aufweisen, das we-
nigstens eine organische Verbindung enthalt. Die hier gemachten Gewichtsangaben
schlieBen das Gewicht der Coatingverbindungen auf den Partikeln mit ein.

Unter den im Zusammenhang mit den gecoateten Metallpartikeln verwendeten Begriff
,Metall” fallen sowohl reine Metalle als auch Metalllegierungen.

Im Rahmen der Erfindung bezieht sich der Begriff Metall auf Elemente, die im Perio-
densystem der Elemente in der selben Periode wie Bor, aber links von Bor, in der sel-
ben Periode wie Silizium, aber links von Silizium, in der selben Periode wie Germanium,
aber links von Germanium, und in der selben Periode wie Antimon, aber links von Anti-

mon 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 wenigstens 99 Gew.-% und noch mehr bevorzugt wenigstens 99,9 Gew.-%
enthalten.

Gemaf einer bevorzugten Ausfuhrungsform 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 Komponen-

ten verstanden, von denen wenigstens eine ein Metall ist.

Geman einer bevorzugten Ausfihrungsform wird als Metalllegierung eine Legierung
eingesetzt, die Kupfer, Aluminium, Nickel und/oder Edelmetalle enthalt.

Die Metalllegierung umfasst vorzugsweise wenigstens ein Metall, das aus der Gruppe
ausgewabhlt ist, die aus Kupfer, Silber, Gold, Nickel, Palladium, Platin und Aluminium
besteht. Besonders bevorzugte Metalllegierungen enthalten wenigstens zwei Metalle,
die aus der Gruppe ausgewéabhlt sind, die aus Kupfer, Silber, Gold, Nickel, Palladium,
Platin und Aluminium besteht.
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Es kann ferner bevorzugt sein, dass der Anteil der Metalle, die aus der Gruppe ausge-
wahlt sind, die aus Kupfer, Silber, Gold, Nickel, Palladium, Platin und Aluminium be-
steht, an der Metalllegierung wenigstens 90 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 95
Gew.-%, und mehr bevorzugt wenigstens 99 Gew.-% betragt. Bei der Legierung kann
es sich beispielsweise um eine Legierung 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 enthali.

In der erfindungsgemafen Metallsinterzubereitung kénnen als Metall ein reines Metall,
mehrere Arten von reinen Metallen, eine Art von Metalllegierung, mehrere Arten von

Metalllegierungen oder Mischungen davon enthalten sein.

Das Metall liegt in der Metallsinterzubereitung in Form von Partikeln vor.

Die Metallpartikel kdnnen von unterschiedlicher Gestalt sein. Beispielsweise kénnen die
Metallpartikel in der Form von Flakes, als unregelmaBig geformte Partikel oder in einer
spharischen (kugeligen) Form vorliegen. Geman einer besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform weisen die Metallpartikel die Form von Flakes oder eine unregelmaBige
Form auf. Dies schlieB3t jedoch nicht aus, dass von den eingesetzten Metallpartikeln
auch ein untergeordneter Anteil eine andere Form aufweisen kann. Es ist jedoch bevor-
zugt, 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.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die Festigkeit von unter Verwendung der
erfindungsgemaniBen Metallsinterzubereitung hergestellten Sinterverbindungen beson-
ders grof3, oder anders ausgedrlckt, die Haftung zwischen unter Verwendung der erfin-
dungsgemanien Metallsinterzubereitung sinterverbundenen Bauelementen besonders
ausgepragt ist. Es ist daher erfindungswesentlich, dass das mathematische Produkt aus
Stampfdichte und spezifischer Oberflache der Metallpartikel der Komponente (A) im
Bereich von 40000 bis 80000 cm-, bevorzugt 50000 bis 70000 cm liegt.
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Mit anderen Worten, die Metallpartikel der Komponente (A) sind nach ihrer Stampfdich-
te und/oder ihrer spezifischen Oberflache so auszuwéhlen, dass das mathematische
Produkt aus Stampfdichte und spezifischer Oberflache einen Wert im Bereich von
40000 bis 80000 cm' ergibt. Das erfindungswesentliche Merkmal, dass das mathema-
tische Produkt aus Stampfdichte und spezifischer Oberflache der Metallpartikel der
Komponente (A) im Bereich von 40000 bis 80000 cm™! liegt, bezieht sich auf die Ge-
samtheit der Metallpartikel der Komponente (A). Beispielsweise kann die Komponente
(A) der erfindungsgemaBen Metallsinterzubereitung nur eine Art von Metallpartikeln um-
fassen, welche sich durch eine Stampfdichte und eine spezifische Oberflache aus-
zeichnen, die bei Berechnung des Produkts beider GréBen einen Wert im Bereich von
40000 bis 80000 cm™ ergibt. Umfasst die Komponente (A) der erfindungsgeméanen Me-
tallsinterzubereitung zwei oder mehrere verschiedene Arten von Metallpartikeln, so sind
die einzelnen Arten abhangig von ihrer jeweiligen Stampfdichte und spezifischen Ober-
flache mengenanteilig so auszuwahlen, dass die Gesamtheit der Metallpartikel der
Komponente (A) das erfindungswesentliche Merkmal erflllt. Dabei kann auf zweierlei
Weise vorgegangen werden. So kann die Kombination verschiedener Arten von Metall-
partikeln nach Art und Menge hergestellt, gleichmaBig vermischt sowie danach Stampf-
dichte und spezifische Oberflache der Mischung gemessen und dann das Produkt aus
so ermittelter Stampfdichte und spezifischer Oberflache berechnet werden. Als im Er-
gebnis gleichwertige Alternative bietet sich an, ausgehend von flr die verschiedenen
Arten von Metallpartikeln bekannten Werten flr Stampfdichte und spezifische Oberfla-
che, beispielsweise entsprechende Herstellerangaben, das Produkt aus Stampfdichte
und spezifischer Oberflache mathematisch zu ermitteln.

Die Metallpartikel sind gecoatet.

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

von Partikeln verstanden.

Das Coating der Metallpartikel enthalt wenigstens eine Art von Coatingverbindungen.

Bei diesen Coatingverbindungen handelt es sich um organische Verbindungen.
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Bei den organischen Verbindungen, die als Coatingverbindungen dienen, handelt es
sich um kohlenstoffhaltige Verbindungen, die eine Agglomeration der Metallpartikel ver-

hindern.

Gemaf einer bevorzugten Ausfluhrungsform tragen die Coatingverbindungen wenigs-
tens eine funktionelle Gruppe. Als funktionelle Gruppen kommen insbesondere Carbon-
sauregruppen, Carboxylatgruppen, Estergruppen, Ketogruppen, Aldehydgruppen, Ami-
nogruppen, Amidgruppen, Azogruppen, Imidgruppen oder Nitrilgruppen in Betracht. Be-
vorzugte funktionelle Gruppen sind Carbonsduregruppen und Carbonsaureestergrup-

pen. Die Carbonsduregruppe kann deprotoniert sein.

Bei den Coatingverbindungen mit wenigstens einer funktionellen Gruppe handelt es
sich vorzugsweise um gesattigte, einfach ungeséattigte oder mehrfach ungesattigte or-

ganische Verbindungen.

Diese Coatingverbindungen mit wenigstens einer funktionellen Gruppe kénnen ferner

verzweigt oder unverzweigt sein.

Die Coatingverbindungen mit wenigstens einer funktionellen Gruppe weisen vorzugs-
weise 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

Fettsaureester zum Einsatz.

Die freien Fettsauren, Fettsuresalze und Fettsureester sind vorzugsweise unver-
zweigt.
Ferner sind die freien Fettsduren, Fettsduresalze oder Fettsdureester vorzugsweise

geséttigt.
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Bevorzugte Fettsauresalze sind die Salze von Ammonium, Monoalkylammonium, Dial-

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

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

Butylester.

Geman einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei den freien Fettsduren,
Fettsauresalzen oder Fettsaureestern um Verbindungen mit 8 bis 24, mehr bevorzugt

10 bis 24 und noch mehr bevorzugt 12 bis 18 Kohlenstoffatomen.

Bevorzugte Coatingverbindungen sind Caprylsdure (Octanséure), Caprinsdure (Decan-
séure), Laurinsaure (Dodecansaure), Myristinsaure (Tetradecansaure), Palmitinsaure
(Hexadecanséaure), Margarinsaure (Heptadecansaure), Stearinsdure (Octadecanséure),
Arachinsaure (Eicosansaure/lcosansaure), Behensiure (Docosansaure), Lignocerin-

saure (Tetracosansaure) sowie die entsprechenden Ester und Salze.

Besonders bevorzugte Coatingverbindungen sind Dodecanséure, Octadecanséure,
Aluminiumstearat, Kupferstearat, Natriumstearat, Kaliumstearat, Natriumpalmitat und

Kaliumpalmitat.

Die Coatingverbindungen kénnen mittels herkdmmlicher und aus dem Stand der Tech-

nik bekannter Verfahren auf die Oberflache der Metallpartikel aufgetragen werden.

Beispielsweise ist es mdglich, die Coatingverbindungen, insbesondere die vorstehend
erwahnten Stearate oder Palmitate, in L&semitteln aufzuschlammen und die aufge-

schlammten Coatingverbindungen in Kugelmihlen mit den Metallpartikeln zu vermah-
len. Nach dem Mahlen werden die mit den Coatingverbindungen beschichteten Metall-

partikel getrocknet und anschlieBend entstaubt.

Vorzugsweise betragt der Anteil an organischen Verbindungen, insbesondere der Anteil
an Verbindungen, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus freien Fettsduren, Fett-
sauresalzen und Fettsdureestern besteht, die vorzugsweise 8 bis 24, mehr bevorzugt
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10 bis 24 und noch mehr bevorzugt 12 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisen, an dem ge-
samten 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 Coating-
verbindungen, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus freien Fettsduren, Fettsau-
resalzen und Fettsaureestern 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 Verhaltnis der Masse an Coatingverbindungen zur Oberflache
der Metallpartikel 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 Me-
tallpartikel.

Die erfindungsgemanie Metallsinterzubereitung enthélt 6 bis 50 Gew.-%, in der schon
erwahnten ersten Ausflihrungsform beispielsweise 7 bis 25 Gew.-%, mehr bevorzugt 8
bis 20 Gew.-% und in der schon erwéhnten zweiten Ausfihrungsform beispielsweise 15
bis 40 Gew.-%, mehr bevorzugt 15 bis 35 Gew.-% organisches Ldsemittel, d.h. ein oder
mehrere organische Lésemittel. Dabei handelt es sich insbesondere um far Metallsin-
terzubereitungen Ublicherweise verwendete organische Losemittel. Beispiele sind Ter-
pineole, N-Methyl-2-pyrrolidon, Ethylenglykol, Dimethylacetamid, 1-Tridecanol, 2-
Tridecanol, 3-Tridecanol, 4-Tridecanol, 5-Tridecanol, 6-Tridecanol, Isotridecanol, mit
Ausnahme einer Methylsubsitution am vorletzten C-Atom unsubstituierte 1-Hydroxy-
C16-C20-alkane wie 16-Methylheptadecan-1-ol, dibasische Ester (vorzugsweise Dime-
thylester der Glutar-, Adipin- oder Bernsteinsdure oder Mischungen davon), Glycerin,
Diethylenglykol, Triethylenglykol und aliphatische, insbesondere geséattigte aliphatische
Kohlenwasserstoffe 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™ D120 oder unter der

Marke Isopar M™ vertrieben.
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Die erfindungsgeméane Metallsinterzubereitung kann 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 (C) enthalten.

Unter Metallprecursor wird im Rahmen der Erfindung eine Verbindung verstanden, die
wenigstens 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 Sinterpro-
zess in situ ein Metall gebildet. Es kann auf einfache Weise ermittelt werden, ob es sich
bei einer Verbindung um einen Metallprecursor handelt. So kann beispielsweise eine
Paste, die eine zu testende Verbindung enthalt, auf ein Substrat mit einer Silberoberfla-
che abgeschieden, auf 200 °C erhitzt und bei dieser Temperatur fir 20 Minuten belas-
sen werden. Danach wird Uberprift, ob sich unter diesen Bedingungen 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, wo-
bei die Ublichen Messabweichungen zu berlcksichtigen sind, handelt es sich bei der

getesteten Verbindung um einen Metallprecursor.

Gemaf einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem Metallprecursor
um einen endotherm zersetzbaren Metallprecursor. Unter endotherm zersetzbarem Me-
tallprecursor soll ein Metallprecursor verstanden werden, dessen thermische Zerset-
zung, vorzugsweise unter Schutzgasatmosphére, einen endothermen Vorgang darstellt.
Bei dieser thermischen Zersetzung soll es zur Freisetzung von Metall aus dem Metall-

precursor kommen.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform weist der Metallprecursor ein Me-
tall auf, das auch im partikelférmigen Metall (A) enthalten ist.
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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, Lacta-
te, Formiate, Citrate, Oxide oder Fettsauresalze, vorzugsweise Fettsduresalze mit 6 bis
24 Kohlenstoffatomen, der genannten Metalle zu verwenden.

In besonderen Ausfihrungsformen werden als Metallprecursor Silbercarbonat, Sil-
ber(l)lactat, Silber(ll)-formiat, Silbercitrat, Silberoxid (zum Beispiel AgO oder Ag=0),
Kupfer(ll)-lactat, Kupferstearat, Kupferoxide (zum Beispiel Cu20 oder CuQO) oder Gol-
doxide (zum Beispiel Au20 oder AuQ) eingesetzt.

Gemal einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird als Metallprecursor Silber-
carbonat, Silber(l)-oxid oder Silber(ll)-oxid verwendet.

Falls vorhanden, liegt der Metallprecursor in der Metallsinterzubereitung vorzugsweise

in der Form von Partikeln vor.

Die Metallprecursor-Partikel kdnnen die Form von Flakes, eine unregelmafige oder ei-
ne spharische (kugelige) Form aufweisen. Vorzugsweise liegen die Partikel des Metall-

precursors als Flakes oder unregelmaBig geformte Partikel vor.

Die erfindungsgemanie Metallsinterzubereitung kann ferner 0 bis 10 Gew.-%, vorzugs-
weise 0 bis 8 Gew.-% wenigstens eines Sinterhilfsmittels (D) enthalten. Beispiele far
Sinterhilfsmittel sind organische Peroxide, anorganische Peroxide und anorganische
Sauren, wie beispielsweise in W0O2011/026623 A1 beschrieben.

Die erfindungsgeméanie Metallsinterzubereitung kann neben den vorstehend erlauterten
Bestandteilen (A) bis (D) einen oder mehrere weitere Inhaltsstoffe (E) in einer Gesamt-
menge von 0 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%, mehr bevorzugt 0,1 bis 5
Gew.-% enthalten.
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Bei diesen weiteren Inhaltsstoffen kann es sich vorzugsweise um Ublicherweise in Me-
tallsinterzubereitungen eingesetzte Inhaltsstoffe handeln. Beispielsweise kénnen in der
Metallsinterzubereitung als weitere Inhaltsstoffe Dispersionsmittel, Tenside, Entschiu-
mer, Bindemittel, Polymere wie Cellulosederivate, beispielsweise Methylcellulose,
Ethylcellulose, Ethylmethylcellulose, Carboxycellulose, Hydroxypropylcellulose, Hydro-
xyethylcellulose, Hydroxymethylcellulose, und/oder viskositatssteuernde Mittel enthalten

sein.

Die Summe der Gew.-% der Bestandteile (A) bis (E) kann beispielsweise 100 Gew.-%,
bezogen auf die erfindungsgemaiBe Metallsinterzubereitung, d.h. vor inrer Applikation,
betragen. Dementsprechend kann die Herstellung der erfindungsgemaBen Metallsinter-
zubereitung durch Vermischen der Bestandteile (A) bis (E) erfolgen. Dabei kénnen Ubli-
che dem Fachmann bekannte Vorrichtungen verwendet werden, beispielsweise Ruhr-

werke und Dreiwalzwerke.

Die erfindungsgeméane Metallsinterzubereitung kann in einem Sinterverfahren einge-
setzt werden. Unter Sintern wird das Verbinden von zwei oder mehr Bauelementen
durch Erhitzen unter Vermeidung dessen, dass die Metallpartikel (A) die fllissige Phase

erreichen, verstanden.

Das unter Verwendung der erfindungsgemanen Metallsinterzubereitung durchgefihrte
Sinterverfahren kann unter Druckanwendung oder drucklos durchgeflhrt werden.
Drucklose Durchfihrbarkeit des Sinterverfahrens bedeutet, dass trotz Verzichts auf die
Anwendung von Druck eine hinreichend feste Verbindung zwischen Bauelementen er-
zielt wird. Die Méglichkeit, den Sinterprozess drucklos durchzuflhren, erlaubt es,
druckempfindliche, beispielsweise zerbrechliche oder in ihrem Geflige mechanisch
empfindliche Bauelemente im Sinterverfahren einzusetzen. In ihnrem Geflge mecha-
nisch empfindliche Elektronikbauelemente erleiden bei unzulédssiger Druckbelastung

elektrische Fehlfunktionen.



10

15

20

25

30

WO 2016/071005 PCT/EP2015/060249

12

Unter dem Verbinden von wenigstens zwei Bauelementen wird das Befestigen von ei-
nem ersten Bauelement auf einem zweiten Bauelement verstanden. In diesem Zusam-
menhang bedeutet ,auf” lediglich, dass eine Oberflache des ersten Bauelements mit
einer Oberflache des zweiten Bauelements verbunden wird, wobei es auf die relative
Lage der beiden Bauelemente oder der Anordnung, die die wenigstens zwei Bauele-

mente enthalt, nicht ankommt.

Im Rahmen der Erfindung soll der Begriff Bauelement vorzugsweise Einzelteile umfas-

sen. Diese Einzelteile sind vorzugsweise nicht weiter zerlegbar.

Gemal besonderen Ausflihrungsformen werden als Bauelemente Teile bezeichnet, die

in der Elektronik verwendet werden.

Demgemaf kann es sich bei den Bauelementen beispielsweise um Dioden, LEDs (light
emitting diodes, lichtemittierende Dioden), DCB (direct copper bonded)-Substrate, DAB
(direct aluminum bonded)-Substrate, AMB (active metal brazed)-Substrate, Leadfra-
mes, Dies, IGBTs (insulated-gate bipolar transistors, Bipolartransistoren mit isolierter
Gate-Elektrode), ICs (integrated circuits, integrierte Schaltungen), Sensoren, Kihlkérper
(vorzugsweise Aluminium-Kuhlkdrper oder Kupfer-Kihlkérper) oder andere passive
Baulemente (zum Beispiel Widerstdnde, Kondensatoren oder Spulen) handeln.

Die zu verbindenden Bauelementen kdnnen gleichartige oder verschiedenartige Bau-

elemente sein.

Ausfihrungsformen der Erfindung betreffen die Verbindung von LED mit Leadframe,
von LED mit keramischem Substrat, von Dies, Dioden, IGBTs oder ICs mit Leadframes,
keramischen Substraten, DCB-, DAB- oder AMB-Substraten, von Sensor mit Leadframe
oder keramischem Substrat. Die Verbindung kann beispielsweise zwischen Aluminium-,
Kupfer- oder Silberkontaktflachen der Elektronikbauelemente mit Aluminium-, Kupfer-
oder Silberkontaktflachen der Substrate erfolgen, d.h. es kann zur Ausbildung bei-
spielsweise einer Aluminium-Kupfer-, Aluminium-Silber-, Aluminium-Aluminium-, Kup-

fer-Silber-, Kupfer-Kupfer- oder Silber-Silber-Verbindung kommen.
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Die hier verwendeten Begriffe ,Aluminium-, Kupfer- und Silberkontaktflachen® schlieBen
Kontaktflachen aus Aluminium-, Kupfer- und Silberlegierungen ein.

Die Bauelemente, beispielsweise wenigstens eines der Bauelemente 1 und 2, kbnnen —
soweit sie nicht ohnehin aus Metall bestehen - wenigstens eine Metallkontaktflache bei-
spielsweise in Form einer Metallisierungsschicht, beispielsweise auch aus einem uned-
len Metall wie Kupfer oder Aluminium umfassen, worlber die schon erwahnte Sand-
wichanordnung im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt. Diese Metalli-
sierungsschicht ist vorzugsweise Teil des Bauelements. Die Metallisierungsschicht be-

findet sich vorzugsweise an wenigstens einer Oberflache des Bauelements.

Bevorzugt wird die Verbindung der Bauelemente mittels der erfindungsgemaiBen Me-
tallsinterzubereitung Uber besagte Metallisierungsschicht bzw. —schichten vorgenom-

men.

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 rei-
nem Metall aufweist. Das reine Metall ist beispielsweise aus der Gruppe ausgewahilt,
die aus Aluminium, Kupfer, Silber, Gold, Palladium und Platin besteht.

Andererseits kann die Metallisierungsschicht auch eine Legierung aufweisen. Die Legie-
rung der Metallisierungsschicht enthalt vorzugsweise wenigstens ein Metall, das aus
der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Aluminium, Silber, Kupfer, Gold, Nickel, Palladium
und Platin besteht.

Die Metallisierungsschicht kann auch einen mehrlagigen Aufbau aufweisen. So kann es
beispielsweise bevorzugt sein, wenn wenigstens eine Oberflache der zu verbindenden
Bauelemente eine Metallisierungsschicht aus mehreren Lagen umfasst, die die vorste-

hend genannten reinen Metalle und/oder Legierungen aufweisen.
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Im erfindungsgemanien Verfahren werden wenigstens zwei Bauelemente durch Sintern

miteinander verbunden.

Dazu werden zun&chst die zwei oder mehr Bauelemente miteinander in Kontakt ge-
bracht. Das Kontaktieren erfolgt dabei Gber die erfindungsgemalie Metallsinterzuberei-
tung. Zu diesem Zweck wird eine Anordnung bereitgestellt, bei der sich zwischen je-
weils zwei der wenigstens zwei Bauelemente erfindungsgemane Metallsinterzuberei-

tung befindet.

Sollen daher zwei Bauelemente, Bauelement 1 und Bauelement 2, miteinander verbun-
den werden, so befindet sich die erfindungsgemafie Metallsinterzubereitung vor dem
Sintern zwischen Bauelement 1 und Bauelement 2. Andererseits ist es denkbar, dass
mehr als zwei Bauelemente miteinander verbunden werden. Beispielsweise konnen drei
Bauelemente, Bauelement 1, Bauelement 2 und Bauelement 3, auf eine Weise mitei-
nander verbunden werden, dass Bauelement 2 zwischen Bauelement 1 und Bauele-
ment 3 liegt. In diesem Fall befindet sich die erfindungsgemanie Metallsinterzubereitung
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 mitei-
nander verbunden. Unter Sandwichanordnung ist eine Anordnung zu verstehen, bei der
sich zwei Bauelemente Ubereinander befinden und die Bauelemente im Wesentlichen

parallel zueinander angeordnet sind.

Die Anordnung aus wenigstens zwei Bauelementen und erfindungsgeméanier Metallsin-
terzubereitung, wobei sich die Metallsinterzubereitung zwischen zwei Bauelementen
dieser Anordnung befindet, kann nach einem aus dem Stand der Technik bekannten

Verfahren hergestellt werden.
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Vorzugsweise wird zun&chst wenigstens eine Oberflache eines Bauelements 1 mit der
erfindungsgemanen Metallsinterzubereitung versehen. AnschlieBend wird ein anderes
Bauelement 2 mit einer seiner Oberflachen auf die Metallsinterzubereitung, die auf die

Oberflache des Bauelements 1 aufgetragen worden ist, aufgesetzt.

Die Auftragung der erfindungsgemaBen Metallsinterzubereitung auf die Oberflache ei-
nes Bauelements kann mittels herkdmmlicher Verfahren erfolgen, beispielsweise mittels
Dispenstechnik wie Dispensen oder Jet-Dispensen oder Druckverfahren wie Siebdruck
oder Schablonendruck oder auch mittels anderer Auftragstechniken wie beispielsweise

SprUhauftrag, Pintransfer oder Dippen.

Im Anschluss an die Auftragung der erfindungsgemafien Metallsinterzubereitung wird
vorzugsweise die mit der Metallsinterzubereitung versehene Oberflache dieses Bau-

elements mit einer Oberflache des damit zu verbindenden Bauelements Gber die Me-
tallsinterzubereitung in Kontakt gebracht. Somit befindet sich zwischen den zu verbin-

denden Bauelementen eine Schicht erfindungsgeménie Metallsinterzubereitung.

Die Nassschichtdicke zwischen den zu verbindenden Bauelementen liegt vorzugsweise
im Bereich von 20 bis 100 um. Unter Nassschichtdicke wird hier der Abstand zwischen
den einander gegenlberliegenden Oberflachen der zu verbindenden Bauelemente vor
einem gegebenenfalls stattfindenden Trocknen und vor dem Sintern verstanden. Die
bevorzugte Nassschichtdicke ist abhangig vom gewahlten Verfahren zum Auftragen der
Metallsinterzubereitung. Wird die Metallsinterzubereitung beispielsweise mittels Sieb-
druckverfahren aufgetragen, dann kann eine Nassschichtdicke von 20 bis 50 um bevor-
zugt sein. Erfolgt die Auftragung der Metallsinterzubereitung mittels Schablonendruck,
dann kann die bevorzugte Nassschichtdicke im Bereich von 20 bis 100 um liegen. Bei
der Dispenstechnik kann die bevorzugte Nassschichtdicke im Bereich von 10 bis 100

pum liegen.

Optional kann vor dem Sintern ein Trocknungsschritt durchgefihrt werden, d.h. eine
Entfernung von organischem L&semittel aus der applizierten Metallsinterzubereitung.
Geman einer bevorzugten Ausfihrungsform liegt der Anteil an organischem L&semittel
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in der Metallsinterzubereitung nach der Trocknung beispielsweise bei 0 bis 5 Gew.-%,
bezogen auf den ursprlnglichen Anteil an organischem L&semittel in der erfindungsge-
mafen Metallsinterzubereitung, d.h. applikationsbereiten Metallsinterzubereitung. Mit
anderen Worten, geman dieser bevorzugten Ausflhrungsform werden beispielsweise
95 bis 100 Gew.-% der urspranglich in der erfindungsgemanen Metallsinterzubereitung

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 Bau-
elemente erfolgen. Im Falle des Drucksinterns kann die Trocknung auch nach dem Auf-
tragen der Metallsinterzubereitung auf die wenigstens eine Oberflache des Bauele-

ments und vor der Kontaktierung mit dem zu verbindenden Bauelement erfolgen.

Die Trocknungstemperatur liegt vorzugsweise im Bereich von 100 bis 180 °C.

Es versteht sich, dass die Trocknungszeit abhangig ist von der Zusammensetzung der
erfindungsgemanen Metallsinterzubereitung und der GréB3e der Verbindungsflache der
zu sinternden Anordnung. Ubliche Trocknungszeiten liegen im Bereich von 5 bis 45 Mi-

nuten.

Die Anordnung aus den wenigstens zwei Bauelementen und zwischen den Bauelemen-
ten befindlicher Metallsinterzubereitung wird schlieBlich einem Sinterprozess unterwor-

fen.

Das eigentliche Sintern erfolgt bei einer Temperatur von beispielsweise 200 bis 280 °C

entweder als druckloser Prozess oder als Drucksintern.

Beim Drucksintern liegt der Prozessdruck vorzugsweise unter 30 MPa und mehr bevor-
zugt unter 5 MPa. Beispielsweise liegt der Prozessdruck im Bereich von 1 bis 30 MPa

und mehr bevorzugt im Bereich von 1 bis 5 MPa.
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Die Sinterzeit liegt beispielsweise im Bereich von 2 bis 90 Minuten, beim Drucksintern

beispielsweise im Bereich von 2 bis 5 Minuten, beim Drucklossintern beispielsweise im
Bereich von 15 bis 90 Minuten. Unter Sinterzeit wird im Rahmen der Erfindung die Zeit-
dauer wahrend des Sinterprozesses verstanden, wahrend der die aufgetragene und zu

versinternde Metallsinterzubereitung eine Temperatur >180 °C erfahrt.

Der Sinterprozess kann in einer Atmosphare erfolgen, die keinen besonderen Be-
schrankungen unterliegt. So kann das Sintern einerseits in einer Atmosphé&re durchge-
fuhrt werden, die Sauerstoff enthélt. Andererseits ist es auch mdglich, das Sintern in
sauerstofffreier Atmosph&re durchzuflhren. Unter sauerstofffreier Atmosphére ist im
Rahmen der Erfindung eine Atmosphare zu verstehen, deren Sauerstoffgehalt nicht
mehr als 100 ppm, vorzugsweise nicht mehr als 10 ppm und noch mehr bevorzugt nicht
mehr als 0,1 ppm betragt.

Das Sintern wird in einer herkdmmlichen, zum Sintern geeigneten Vorrichtung durchge-

fhrt, in der sich die vorstehend beschriebenen Prozessparameter einstellen lassen.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen erlutert, die jedoch nicht als

einschrankend verstanden werden sollen.

Beispiele:
In den Beispielen wurden folgende jeweils ein Fettsdurecoating aufweisende Silber-
flakes verwendet:

Silberflakes Stampf-Dichte | Spezifische Oberfla- | Produkt $-O [cm-]
S [g/lem?] che O [m%¥g]

406-14 von Metalor 3,0 1,72 51600

406-3 von Metalor 3,1 1,80 55800

Ferro SF 30 von Ferro 3,3 1,80 59400

Ferro EG-ED von Ferro 46 0,15 6900

Silflake 160 von TechnicInc. | 2,5 0,95 23750

690-3 von Metalor 3,3 2,08 68640
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1. Herstellung von Silbersinterzubereitungen:

Zun&chst wurden die erfindungsgemanen Silbersinterzubereitungen 1-4, 5-8 sowie die
Vergleichszubereitungen V1-V3 durch Vermischen der einzelnen Bestandteile geman

nachfolgender Tabelle hergestellt. Alle Mengenangaben bedeuten Gew.-%.

Silbersinterzubereitung

1 2 3 4 \'A| 5 6 7 8 V2 | V3
406-14 60 41 85
406-3 82 55
SF 30 82
EG-ED 85
Silflake 160 22 82 425 30 60
690-3 41 42,5 85 25
Silbercarbonat | 4 4 4 4 4
a-Terpineol 8 8 8 8 8 |8 8 8 8 8 8
1-Tridecanol 6 6 6 6 6 |7 7 7 7 7 7
Summe 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
2. Applikation und druckloses Sintern der Silbersinterzubereitungen 1-4 und V1:

Die jeweilige Silbersinterzubereitung wurde mittels Dispensen auf die Silberoberflache
eines mit einer Silberschicht versehenen DCB-Substrats bzw. auf die Kupferoberflache
eines DCB-Substrats in einer Nassschichtdicke von 50 um appliziert. AnschlieBend
wurde die applizierte Silbersinterzubereitung ohne vorherige Trocknung mit einem Sili-
ziumchip mit Silberkontaktflache (2 - 2 mm?) in Kontakt gebracht. Das anschlieBende
drucklose Sintern erfolgte nach folgendem Aufwarmprofil unter Stickstoffatmosphéare
(<100 ppm Sauerstoff): Innerhalb von 60 Minuten wurde die Kontaktstelle kontinuierlich
auf 200 °C erwarmt, danach innerhalb von 5 Minuten auf 230 °C erwarmt und dort fir
30 Minuten gehalten. Dann wurde innerhalb von 50 Minuten kontinuierlich auf 30 °C
abgekuhilt.
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Nach dem Sintern wurde die Haftung Uber die Scherfestigkeit bestimmt. Dabei wurden
die Bauelemente mit einem SchermeiB3el bei einer Geschwindigkeit von 0,3 mm/s bei
260 °C abgeschert. Die Kraft wurde mittels einer Kraftmessdose aufgenommen (Gerét
DAGE 2000 der Firma DAGE, Deutschland).

Nachfolgende Tabelle zeigt die erhaltenen Ergebnisse:

Produkt S+O [cm™] 55800 | 44128 | 59400 | 60120 | 23750

Haftung auf Cu-Oberflache [N/mm?] | 23 16 22 45 5

Haftung auf Ag-Oberflache [N/mm?] | 28 24 29 31 6

3. Applikation und Drucksintern der Silbersinterzubereitungen 5-8, V2 und V3:

Die jeweilige Silbersinterzubereitung wurde mittels Schablonendruck auf die Silberober-
flache eines mit einer Silberschicht versehenen DCB-Substrats bzw. auf die Kupfer-
oberflache eines DCB-Substrats in einer Nassschichtdicke von 50 um appliziert. An-
schlieBend wurde die applizierte Silbersinterzubereitung bei 120 °C far 20 Minuten ge-
trocknet. AnschlieBend wurde mit einem Siliziumchip mit Silberkontaktflache (2 - 2 mm?)
bei 160 °C bestlckt und danach mit einer Drucksinterpresse fur 3 Minuten bei 230 °C

und einem Druck von 10 MPa gesintert.

Die Haftung wurde wie bei Versuchsreihe 2 bestimmt:

Produkt S+O [cm™] 46195 | 51600 | 68640 | 44488 | 6900 | 36953

Haftung auf Cu-Oberflache [N/mm?] | 34 43 49 27 0 2

Haftung auf Ag-Oberflache [N/mm?] | 18 28 31 21 0 5
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Patentanspruche

1.

Metallsinterzubereitung, die (A) 50 bis 90 Gew.-% wenigstens eines Metalls, das
in Form von Partikeln vorliegt, die ein Coating aufweisen, das wenigstens eine or-
ganische Verbindung enthélt, und (B) 6 bis 50 Gew.-% organisches Lésemittel
umfasst,

dadurch gekennzeichnet,

dass das mathematische Produkt aus Stampfdichte und spezifischer Oberflache
der Metallpartikel der Komponente (A) im Bereich von 40000 bis 80000 cm™ liegt.

Metallsinterzubereitung nach Anspruch 1,
wobei das mathematische Produkt aus Stampfdichte und spezifischer Oberflache
der Metallpartikel der Komponente (A) im Bereich von 50000 bis 70000 cm™ liegt.

Metallsinterzubereitung nach Anspruch 1 oder 2,

umfassend eine, zwei oder mehrere verschiedene Arten von Metallpartikeln.

Metallsinterzubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriche,
wobei das wenigstens eine Metall ausgewahlt ist aus der aus Kupfer, Silber, Gold,

Nickel, Palladium, Platin und Aluminium bestehenden Gruppe.

Metallsinterzubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriche,
wobei die Metallpartikel die Form von Flakes oder eine unregelmaBiige Form auf-

weisen.

Metallsinterzubereitung nach einem der vorhergehenden Ansprlche,
wobei die wenigstens eine organische Verbindung ausgewabhlt ist aus der aus
freien Fettsauren, Fettsauresalzen und Fettsdureestern bestehenden Gruppe.
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Metallsinterzubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriche enthaltend
neben den Bestandteilen (A) und (B) 0 bis 12 Gew.-% wenigstens eines Metall-
precursors (C), 0 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Sinterhilfsmittels (D) und 0 bis
15 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer Inhaltsstoffe (E) ausgewahlt unter Dis-
persionsmitteln, Tensiden, Entschaumern, Bindemitteln, Polymeren und/oder vis-
kositatssteuernden Mitteln.

Verfahren zum Verbinden von Bauelementen, bei dem man (a) eine Sandwichan-
ordnung bereitstellt, die wenigstens (al1) ein Bauelement 1, (a2) ein Bauelement 2
und (a8) eine Metallsinterzubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriche
aufweist, die sich zwischen Bauelement 1 und Bauelement 2 befindet, und (b) die
Sandwichanordnung sintert.

Verfahren nach Anspruch 8,
wobei wenigstens eines der Bauelemente 1 und 2 eine Aluminium- oder Kupfer-

kontaktflache aufweist, Uber die die Sandwichanordnung erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9,

wobei man unter Druckanwendung oder drucklos sintert.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 10,
wobei es sich bei den Bauelementen um in der Elektronik verwendete Teile han-
delt.
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