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Kurzfassung

Die Leistungselektronik von heute und morgen muss immer hohere Strome tra-
gen, sowie schnellere Schaltvorginge ermoglichen. Besonders mit dem Trend
der Wide-Band-Gap Materials wie SiC und GaN gewinnen neuartige Aufbau-
und Verbindungslosungen an Aufmerksamkeit. Die Verkapselung, genannt
Vergussmasse, der Leistungselektronik spielt dabei nicht nur eine wichtige
Rolle fiir die Wérmespreizung und Entwérmung, sondern vor allem um dessen
Robustheit zu steigern. Gerade die Haftfestigkeit, aber auch Eigenschaften wie
die Wasseraufnahme und die Isolationsfihigkeit in einer feuchten Atmosphire
sind entscheidende Eckdaten einer Vergussmasse.

Im Rahmen vorangegangener Forschungen wurde eine sogenannte keramische
Umhiillmasse entwickelt, welche eine génzlich neue Materialklasse zum Ver-
guss von Leistungselektronik darstellt. Allerdings wiesen diese keramischen
Umbhiillmassen deutliche Schwichen in der Haftfestigkeit auf metallischen Un-
tergriinden, sowie schlechte elektrische Isolationen in feuchter Atmosphire
auf. In dieser Arbeit werden fokussiert diese beiden Eigenschaften niher un-
tersucht und keramische Umhiillmassen entwickelt, welche iiberlegene Haftei-
genschaften und Wasseraufnahmen gegeniiber den Stand der Technik kerami-
schen Umbhiillmassen aufweisen.

Es werden dazu drei Losungsansitze genau betrachtet. Einen neuartigen Pri-
mer zu verwenden ist der erste Ansatz, der allerdings gerade unter Temperatur
noch schwichen zeigt. Losungsansatz zwei und drei stellen ginzlich neue Um-
hiillmassenrezepturen dar, welche im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurden.
Beide zeigen sehr gute Haftfestigkeiten und konnen sogar unter dem Einfluss

von hohen Temperaturen die Haftung aufrecht erhalten. Die beste Losung zeigt
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eine sehr gute Temperaturbestindigkeit bei gleichzeitig sehr niedriger Wasser-
aufnahme. Neben der Entwicklung der Umbhiillmassen wurden physikalische
Modelle identifiziert mit denen sich die Daten aus Haftfestigkeit und Wasser-
aufnahme beschreiben lassen, was bisher fiir keramische Umhiillmassen nicht
gezeigt wurde. Erstmals konnte mit einer keramischen Umhiillmasse sowohl
der H3TRB-Test (Elektrischer Isolationstest in feuchter Atmosphire bei er-
hohten Temperaturen mit Halbleiterbauteil) als auch der SIR-Test (Elektrischer
Isolationstest auf Leiterziigen) bestanden werden und damit ein groBler Schritt

in Richtung Industrialisierung einer derartigen Umhiillmasse geleistet werden.

ii
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1 Einleitung

Die Energiewende und die damit einhergehende Transformation weg von fos-
silen Brennstoffen und hin zu erneuerbaren Energien verleiht dem elektrischen
Strom als Energietrager eine noch wichtigere Rolle, als er sie bisher schon
verkorpert. Dies birgt neue Herausforderungen: Der elektrische Strom muss
effizient transportiert, gespeichert und fiir die jeweilige Anwendung gewandelt
werden. Daraus ergeben sich Anforderungen an die Elektronik von morgen,
wie zum Beispiel miniaturisierter, leistungsfihiger und robuster zu sein [1, 2].
Im Bereich der Elektrofahrzeuge werden diese Bedarfe bereits heute klar sicht-
bar [3].

Elektrofahrzeuge sind dicht gepackt mit elektronischen Komponenten und
Bauteilen. Besonders die Leistungselektronik, die beispielsweise fiir das Laden
eines Elektrofahrzeugs verwendet wird, erfihrt hohe elektrische Spannungen
und Strome. Aber nicht nur bei der Anwendung in Elektrofahrzeugen offenbart
sich der Trend der immer grofler werdenden Leistungen, auch in den Kompo-
nenten einer Windkraftanlage oder Solaranlage flieBen hohe elektrische Stro-
me, mit denen die Leistungselektronik fertig werden muss [4].

Die heute weit verbreitete Silizium (Si) Technologie - das heifit: Halbleiter auf
Basis von Si - werden langfristig moglicherweise von sogenannten Wide Band
Gap (WBG) Halbleitern wie Siliziumcarbid (SiC) und Galliumnitrid (GaN)
ersetzt. Diese ermoglichen ein schnelleres Schalten und kdnnen mit hoheren
Stromdichten betrieben werden. [2] Damit bedienen sie die Forderungen einer
leistungsfihigeren und miniaturisierteren Leistungselektronik. Zur selben Zeit
entsteht aber auch die neue Herausforderung, diese neuen Halbleiter in die

Leistungselektronik zu integrieren.
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Abbildung 1.1: Entwicklung der Halbleitertemperatur seit 1980 und Prognose bis 2035. Abbil-
dung modifiziert aus einer Studie von Yole. [5]

Wie in einer Studie von Yole [5] gezeigt, stiegen die Temperaturen der Halb-
leiter - genauer gesagt die Temperatur in der Rekombinationszone des Transis-
tors, genannt: Junction Temperature - in elektronischen Komponenten bereits
in der Vergangenheit und werden laut Vorhersage auch weiterhin zunehmen
(siche Abbildung 1.1). Diese Entwicklung ist durch die oben genannten Trei-
ber verursacht. Speziell, wenn es zum Einsatz von WBG Halbleitern kommt,
welche bei hoheren Temperaturen betrieben werden konnen, steigen die Halb-
leitertemperaturen noch stédrker an, als es fiir die Si Halbleiter prognostiziert
wird [5].

Die Entwicklung, gezeigt in Abbildung 1.1, verlangt Neuerungen in der un-
mittelbaren Nihe zum Halbleiter und ein Anpassen der Materialien, die in di-
rektem Kontakt mit dem Halbleiter stehen. Die Aufbau- und Verbindungstech-
nik (AVT) muss dafiir einen entscheidenden Beitrag liefern. Schematisch ist in

Abbildung 1.2 der Aufbau eines leistungselektronischen Moduls gezeigt. Die
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Umhiillmasse
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Lot / Sinterschicht
Substrat
TIM
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Abbildung 1.2: Schematisch vereinfachte Darstellung Chip-nahe AVT. Chip mittels Sinterschicht
oder Lot unterseitig auf Substrat und oberseitig mit Bond-Draht kontaktiert.
TIM zwischen Kiihlkorper und Substrat. Chip sowie Lot- oder Sinterschicht und
Bond-Draht sind mit einer Umhiillmasse gekapselt.

Darstellung hat nicht den Anspruch im Bezug auf die verschiedenen Materia-
lien, vollstdndig zu sein. Sie soll jedoch verdeutlichen, wie viele verschiedene
Schichten und Komponenten in einem leistungselektronischen Aufbau aufein-
ander treffen. Auflerdem stellt dies nur ein Beispiel von vielen dar, wie der
Aufbau aussehen kann. Es gibt unterschiedlichste Konzepte fiir den Aufbau ei-
nes elektronischen Moduls und die Integration eines Halbleiters darin [6]. Soll
nun der Chip immer leistungsfahiger werden, so muss folglich auch die gesam-
te Chip-nahe AVT leistungsfiahiger werden. Wird der Halbleiter beispielsweise
heiler [5], muss sichergestellt werden, dass a) die umliegenden Materialien die
Waiirme abfiihren konnen und b) bei entsprechender Temperatur bestdndig sind.
a) fordert eine moglichst hohe Wirmeleitfihigkeit, sodass die Wirme entweder
an die umgebende Luft oder an den Kiihlkorper abgegeben werden kann (siehe
Abbildung 1.2). Von diesen beiden Moglichkeiten stellt die Abgabe der Wirme
an den Kiihlkorper den deutlich effizienteren Warmepfad dar. b) verlangt nach
einer hohen thermischen Bestindigkeit der Materialien, sodass keine Degrada-
tionseffekte auftreten.
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Insbesondere die konventionelle organische Umhiillmasse, die den Chip, die
Lot- oder Sinterschicht und die Bond-Drihte umgibt, geniigt aktuell weder
der Anforderung einer hohen Wirmeleitfahigkeit noch einer guten thermischen
Bestindigkeit [7]. Die Entwicklung einer Umbhiillmasse, die den Anforderun-
gen zukiinftiger Leistungselektroniken gerecht wird, ist ein Aufgabe, welche
nach Einschitzung des Autors mit bestehenden Materialsystemen nicht gelost
werden kann.

Aufgrund dessen beschiiftigt sich die Arbeit mit der Identifikation, Entwick-
lung und Evaluierung geeigneter Materialsysteme fiir den Einsatz als Um-
hiillmasse. Ein besonderer Fokus bei der Entwicklung der Umbhiillmasse liegt
auf der Haftung zu den Substratoberflichen (Relevanz der Haftung siehe Ka-
pitel 2.3.2). Die Umhiillmasse soll aber auch, Bezug nehmend auf die For-
derungen, hinsichtlich einer hohen Wirmeleitfihigkeit und hohen thermi-
schen Bestdndigkeit, sowie industrielle Anwendbarkeit betrachtet werden. Auf
Basis dieser Fokussierungen kann die Arbeit in drei Abschnitte eingeteilt
werden: Zuerst wurde ein Primersystem zur Haftvermittlung untersucht, an-
schlieBend wurde eine gédnzlich neue Umhiillmassenrezeptur auf Basis von 3-
Glycidyloxypropyltriethoxysilan (GLYEO) entwickelt und zuletzt dieser An-
satz durch Einsatz von Methyltriethoxysilan (MTES) anstatt des GLYEO ver-
bessert.
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2.1 Umhiullmassen

Dem Namen entsprechend umbhiillt eine Umbhiillmasse ein elektronisches Bau-
teil oder eine elektronische Baugruppe génzlich oder zumindest partiell. Sie
steht damit in direktem Kontakt zu stromfiihrenden Materialien und oft zwi-
schen Komponenten unterschiedlicher elektrischer Potentiale. Daher ist eine
der grundsitzlichsten Eigenschaften der dafiir eingesetzten Materialien elek-
trisch zu isolieren. Im Allgemeinen soll die Umhiillmasse die Elektronik vor
Umwelteinfliissen, wie beispielsweise Feuchtigkeit, Strahlung und Verunreini-
gungen, schiitzen [8]. Ublicherweise, allerdings nicht per Definition, basieren
die Umhiillmassen auf Polymeren (sieche Kapitel 2.1.1). Vor der Applizierung
auf die Elektronik muss eine Umbhiillmasse entweder fliissig oder zumindest
mit sehr wenig Kraft plastisch verformbar sein, um sich der Topologie der
Elektronik anzupassen und spaltfrei mit ihr zu verbinden. Anschliefend muss
sich aus diesem anschmiegsamen Material ein fester, weitgehend formstabi-
ler Korper bilden. Wie im Kapitel 2.1.1 zu sehen ist, inkludiert das auch im
Endzustand noch gelartige Umbhiillmassen.

Bereits in den frithen 1950er Jahren tauchten die ersten polymeren Umbhiill-
massen auf dem Markt auf. In den 1960er Jahren wurden die Vergussmassen
zu giinstigen Alternativen zu den bis dahin iiblichen hermetischen Kapseln aus
Metall- oder Keramikgehdusen. Daraus ergab sich, dass in den 1970ern nahezu
alle Integrated Circuite (IC)s mit polymeren Umbhiillmassen gekapselt waren
[8]. Seitdem begonnen wurde Elektronik zu umhiillen, blieb es immerzu be-

stehen polymere Verkapselungen zu verwenden und weiterzuentwickeln. Erst
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2018 wurden von KéBner et al. [9], Bottge et al. [10] und Jiang et al. [11] eine
neue Klasse von Umhiillmassen auf Basis von keramischen Schlickern vorge-
stellt (siehe Kapitel 2.1.2).

2.1.1 Polymere Umhillmassen

Polymere sind definiert als Makromolekiile, die aus kleinen Molekiilen be-
stehen, welche zu Ketten oder Netzwerken verkniipft sind [7]. Fiir diese Ar-
beit sei aulerdem definiert, dass diejenigen Umbhiillmassen als polymere Um-
hiillmassen bezeichnet werden, deren Bindemittel Kohlenstoffatome beinhal-
tet, welche an der Bildung der Polymerketten beteiligt sind. Die restlichen Be-
standteile diirfen anorganischer und/oder organischer Natur sein. Meist zeich-
nen sich polymere Umhiillmasse durch einen hohen organischen Anteil aus,
sprich enthalten viele Molekiile, die aus Kohlenstoffatomen aufgebaut sind.
Polymere Umhiillmassen sind Stand der Technik und werden immer herange-
zogen, wenn elektronische Bauteile oder Module umhiillt werden sollen. In
den niedrigen Leistungsklassen werden iiberwiegend Polyurethane oder Po-
lyester verwendet [7] aufgrund des giinstigen Materialpreises. Fiir die hohen
Leistungsklassen hingegen sind entweder Silikone oder Epoxidharze im Ein-
satz [5]. Letztere weisen eine hohere Temperaturbestidndigkeit auf [12], welche
fuir die Leistungselektronik erforderlich ist, wie in Kapitel 1 gesehen. Auf diese
beiden Materialsysteme (Silikone und Epoxidharze) soll im Folgenden niher

eingegangen werden.

Silikone

Silikone zeichnen sich durch ein Riickgrad aus -Si-O-Si-O- Bindungen aus
[13, 14]. Beispielhaft sei dazu ein Poly(dimethylsiloxan) (PDMS) in Abbil-
dung 2.1 gezeigt. Silikone konnen auf unterschiedlichen Arten aus ihren Mono-

meren beziehungsweise Oligomeren hergestellt werden. Es gibt dafiir sowohl
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CHs

Si—O0

CHs

Abbildung 2.1: Strukturformel von PDMS (Endgruppen sind nicht dargestellt).

einkomponentige Mischungen, welche unter dem Einfluss von Temperatur ver-
netzen, als auch zweikomponentige Systeme, bei denen zur Harzkomponente
ein Hirter hinzugefiigt werden muss, damit es zur Vernetzung kommt [15]. Die
Steifigkeit des Endproduktes hingt dabei stark vom Grad der Vernetzung und
der Kettenldnge ab. Je stirker das Silikon vernetzt ist und je groB3er die Ketten-
linge der Polymerstringe, desto steifer wird das Silikon [15, 16]. Es lésst sich
daher eine Bandbreite von Olen iiber Gelen bis hin zu formstabilen Silikonen
herstellen.

Grundsitzlich kann zwischen additionsvernetzenden und kondensationsvernet-
zenden Silikonen sowie radikal vernetzende Silikone unterschieden werden
[17, 18]. Letztere sollen allerdings hier aufgrund ihrer untergeordneten Rolle
nicht weiter diskutiert werden. Bei den additionsvernetzenden Silikonen wird
auch von Hydrosilylierung gesprochen [19]. Die Aushértereaktion stellt die
Reaktion eines Silyls (Si-H Gruppe) mit einer Alkenyl-Gruppe dar, entspre-
chend der Abbildung 2.2a. Die daraus gebildeten Silikone weisen eine extrem
geringe Aushirteschrumpfung auf, da keine Spalt- oder Nebenprodukte bei der
Vernetzungsreaktion entstehen. Auerdem zeichnen sich additionsvernetzende
Silikone durch eine schnelle Vernetzungsreaktion aus, was vorteilhaft fiir ei-
ne schnelle Prozessfiihrung ist [20]. Kondensationsvernetzende Silikone lassen
sich aus der Kombination von Silanolen und Alkoxysilanen herstellen (siehe
Abbildung 2.2b) [18]. Dabei entsteht ein Alkohol (ROH) als Nebenprodukt,
wodurch kondensationsvernetzende Silikone teils Aushirtungsschrumpfungen
von bis zu 5 Vol.% aufweisen. Aullerdem reagieren kondensationsvernetzende

Silikone erst bei erhthten Temperaturen rasch. Sie weisen hingegen Vorteile
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Abbildung 2.2: a) Additionsreaktion eines Silyls mit einem Alkenyl, welche fiir das Erhérten von
additionsvernetzenden Silikonen verantwortlich ist, b) Kondensationsreaktion
eines Silanols mit einem Alkoxysilan zur Abbindung von kondensationsvernet-
zenden Silikonen. Der organische Rest R stellt meist eine Methyl-, Ethyl- oder
Phenylgruppe dar.

beziiglich der Haftung im Vergleich zu additionsvernetzenden Systemen auf
[20].

Im allgemeinen qualifizieren sich Silikone durch ihre einfache Handhabung
und Prozessfithrung fiir eine Vielzahl von Anwendungen. Besonders die ho-
hen spezifischen elektrischen Widerstinde (10"3 - 10" Q-m?) machen Sili-
kone attraktiv als Vergussmaterial [20]. Zudem ist die thermische Bestindig-

keit besser als von den meisten anderen Polymeren. Diese liegt begriindet in
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den, zu Polymeren mit C-C Riickgrad, circa 30 % hoheren Bindungsdissozia-
tionsenergien der Si-O Bindung (C-C Bindung: 618,3 kJ/mol, Si-O Bindung:
799,6 kl/mol [21]). Trotz Unterschiede der chemischen Natur von Silikonen
im Vergleich zu anderen Polymeren, speziell beim Riickgrad (Si-O anstatt C-
C), besitzen auch Silikone sehr niedrige Wirmeleitfahigkeiten von um die
0,18 W/(m-K). Selbst mit dem Einsatz gro3er Mengen anorganischer Fiillstof-
fe (bis zu 85 Gew.%) in den Silikonen lisst sich die Warmeleitfidhigkeit kaum
iiber 2 W/(m-K) heben [20]. Des Weiteren besitzen diese Umhiillmassen hohe
Wirmeausdehnungskoeffizient (WAK) von iiber 20 ppm/K [20]. Dieser kann
zu Spannungen im elektronischen Bauteil fiihren, da die gidngigen Metalle wie
beispielsweise Kupfer (16 ppm/K [22]) einen niedrigeren WAK besitzen. Noch
drastischer sogar ist der Vergleich mit den Halbleitermaterialien (Si, SiC, ...),

die sich im Bereich von unter 6 ppm/K befinden [21].

Epoxidharze

Die zweite Materialklasse, welche héufig fiir den Verguss von Leistungselek-
troniken verwendet wird, sind die Epoxidharze. Sie zeichnen sich ebenfalls
durch einen hohen spezifischen elektrischen Widerstand aus, sowie eine gute
Haftung zu vielen giingigen Materialien, die in leistungselektronischen Modu-
len verwendet werden [7, 20, 23]. Als Epoxidharze werde Polymere bezeich-
net, welche mit Hilfe von Oxiran-Gruppen (Epoxid-Gruppen) gehirtet bezie-
hungsweise vernetzt werden [24]. Die Oxiran-Gruppen werden in einem che-
mischen Verfahren mittels Epichlorhydrin an ein Molekiil angebracht, welches
spéter das Monomer darstellen soll [25]. Infolge dieses Prozesses ist die Ionen-
reinheit des spateren Produktes der kritische Punkt. Vergussmassen miissen im
Bezug auf ionische Kontamination sehr rein sein. Insbesondere das Chlorid-
Ion kann leicht zu Korrosionserscheinungen fiihren. Es muss deshalb bereits
bei der Umsetzung mit Epichlorhydrin darauf geachtet werden, das chlorhalti-

ge Molekiil nicht in das Epoxidharz zu verschleppen [7].
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Abbildung 2.3: Strukturformel von Epoxidharz (Endgruppen sind nicht dargestellt).

Wie in Abbildung 2.3a gezeigt, konnen Oxirane mit einer Gruppe reagieren,
die ein reaktives Wasserstoffatom enthalten [7], welches an ein Nukleophil
gebunden ist. Folglich sind Amine, Mercaptane, Phenole, aber auch Carbon-
sdureanhydride potentielle Reaktionspartner fiir die Oxiran-Gruppen [25]. Ein
Beispiel fiir ein typisches Epoxidharz, das auf der Umsetzung von Bisphenol-A
basiert, ist in Abbildung 2.3b gezeigt. Beim Einsatz von Novolaken als Harz-
komponente, anstatt des Bisphenol-A, entstehen aufgrund der erhohten Vernet-
zungsdichte Epoxidharze mit auerordentlich hoher Glasiibergangstemperatur
[7, 26]. Diese Systeme werden daher gerne fiir die Verkapselung von Leis-
tungselektroniken eingesetzt.

Verfahrenstechnisch kann die Epoxidharzverkapselung als sogenanntes Potting
verwendet werden [27]. Dazu wird ein flieBfihiges Epoxidharz hergestellt, das
auf die Elektronik gegossen werden kann. Weiter verbreitet aber ist der Pro-

zess des Transfer Moldens. Dabei wird ein Priapolymer verwendet, welches bei
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Zimmertemperatur fest ist und erst bei erhohten Temperaturen zéh flieBfihig
wird. Die so plastifizierte Masse wird anschlieBend mittels hohem Druck in
ein evakuiertes Moldwerkzeug geleitet, in dem die zu verkapselnde elektroni-
sche Komponente oder das Modul liegt. Um die Vernetzungsreaktion des Pra-
polymers zu initiieren damit die Verkapselung bei hohen Temperaturen form-
stabil bleibt, wird das Mouldwerkzeug beheizt. Eine typische Temperatur fiir
das Moldwerkzeug ist 120 °C. Nach wenigen Sekunden (typischer Wert: 120
s) kann das formstabile Teil ausgeworfen werden. In einem weiteren Temper-
prozess wird das Epoxidharz zuende vernetzt und polymerisiert. Vor allem die
kurze Taktzeit wihrend des Moldens, macht es zu einem wirtschaftlich attrak-
tiven Prozess [28].

In den derartig verwendeten Moldmassen wird das Epoxidharz meist mit SiO;
gefiillt. Dies dient zwei Absichten: zum einen soll das SiO; die Warmeleit-
fahigkeit erhohen und zum anderen die Warmeausdehnung reduzieren [7].
Trotzdem kommen Moldmassen auf Warmeleitfihigkeiten von lediglich um
1 W/(m-K) [29] und liegen damit zumeist unter der von Silikonvergussmassen.
Lediglich, wenn hoch wirmeleitfiahige (jedoch teure) Siliziumnitrid Fiillstoffe
verwendet werden, kann die Warmeleitfihigkeit auf um 2,5 W/(m-K) gehoben
werden, wie durch Zeng et al. [30] gezeigt. Durch die sehr geringe Wirme-
dehnung von SiO, und anorganischen Fiillstoffen allgemein, kann der WAK
der Moldmassen stark reduziert werden bis unterhalb von 15 ppm/K [30]. Be-
sonders der niedrige WAK (verglichen mit Silikonvergussmassen) ist einer der
Vorteile von Moldmassen, wodurch sich die Lebenszeit eines elektronischen

Moduls steigern ldsst [31].

2.1.2 Keramische Umhullmassen

Keramik ist laut DIN EN 14232 [32] ein anorganisch, nichtmetallischer, haupt-
sdchlich kristalliner Werkstoff, welcher bei erhohten Temperaturen hergestellt

wird. Als keramische Umbhiillmassen im Speziellen werden in dieser Arbeit

11
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Vergussmassen bezeichnet, die ausschlieBlich Bindemittel beinhalten, welche
bei der Aushirtereaktion auf kohlenstofffreien Bindungen basieren. Verguss-
massen mit Bindemitteln, die zwar organische Seitengruppen besitzen, diese
aber nicht bei der Aushirtung beteiligt sind, entsprechen somit dem Begriff
der keramischen Umbhiillmassen. Es diirfen aulerdem andere Bestandteile ent-
halten sein, welche organischer Natur (also Kohlenstoffatome enthalten) sind,
solange sie nicht das Bindemittel mit dem grofiten Massenanteil sind. Hinweis:
Nach dieser Definition miissten somit auch kondensationsvernetzende Silikon-
harze als keramische Umhiillmassen bezeichnet werden. Diese seien jedoch als
Ausnahme der Definition exkludiert.

Im Allgemeinen bestehen die keramischen Umhiillmassen aus Bindemitteln
gemischt mit anorganischen Fiillstoffen sowie diversen Hilfsstoffen, wie bei-
spielsweise Verfliissigern und Entschiumern. Die keramischen Umbhiillmassen
werden daher oft als keramischer Komposit bezeichnet und stellen eine Klasse
der Kompositmaterialien dar. Sie bieten das Potential, Verkapselungen fiir die
Leistungselektronik darzustellen, die eine hohe Wirmeleitfahigkeit und eine
hohe thermische Bestindigkeit aufweisen [9]. Im Folgenden sollen vier Mate-
rialsysteme vorgestellt werden, welche bereits in der Literatur als keramische

Umbhiillmassen eingefiihrt wurden.

Phosphatzement

Phosphatzemente als Vergussmasse zu verwenden wurde erstmals von Schei-
bel et al. [33, 34] vorgeschlagen. Phosphatzemente hirten mittels einer Siure-
Base-Reaktion aus. Dafiir wird beispielsweise Phosphorsdure oder Phosphat-
salze mit einem Metalloxid, wie Zinkoxid oder Magnesiumoxid, zur Reakti-
on gebracht [10]. Mit Phosphatzementmassen als Umhiillmasse wurden be-
reits erfolgreiche Tests auf Testvehikelbasis absolviert. So zeigte sich, dass
die Phosphatzementmassen selbst unter Feuchtigkeit niedrige elektrische Wi-

derstinde aufweisen. Ihre mechanische Festigkeit kann aulerdem elektrische

12
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Module stabilisieren um sie langlebiger zu machen [10, 35], dhnlich wie eine

Moldmasse.

Calciumaluminatzement

Beim Calciumaluminatzement (auch genannt Tonerdezement) handelt es sich
um ein Gemisch aus CaO, AlO3 und einem geringen Anteil SiO; [36]. Die-
se Mixtur wird auch als Klinker bezeichnet, welcher sich hydraulisch abbin-
den lédsst (siehe Reaktionsgleichung 2.1). Das heilit die Metalloxide reagie-
ren mit Wasser zur Bildung von Hydratphasen. Aus dem Hauptbestandteil des
Tonerdezements, dem Calciumaluminat, entsteht bei der Hydratation zunéchst
ein Calciumaluminat-Hydrat und im weiteren Verlauf der Aushirtereaktion
(der sogenannten Konversion) Gibbsit (y-Al(OH)3) und Tricalciumaluminat-
Hydrat (CazAl,(OH)p») [36-38].

Hydratation
[ —

3 (CaO- ALO3) + 30 H,0 3 (CaO- AL Os - 10 H,,0)

Konversion
_  \

(3 Ca0- Al,O3 -6 H,0) +4 y-Al(OH)3 + 18 H,0  (2.1)

Prozesstechnisch miissen also lediglich der Klinker, Fiillstoffe (meist Alumini-
umoxid) und Additive mit Wasser vermengt werden. Die Aushértung sollte an-
schliefend in einem dicht verschlossenen Gefafl durchgefiihrt werden, um ein
Verdampfen des Wassers zu verhindern, da es fiir die Reaktion benotigt wird.
Mit dem Calciumaluminatzement-System lassen sich Festkorper herstellen, die
sehr hohe Wirmeleitfihigkeiten von um 8 W/(m-K) aufweisen. Sie {ibertreffen
die polymeren Umhiillmasse in diesem Aspekt um ein Vielfaches. Auflerdem
kann die Biegebruchfestigkeit von um 10 MPa bis 300 °C konserviert werden
[39]. Der Calciumaluminatzement ist damit weitaus temperaturstabiler als die

polymeren Vergussmassen.

13
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Abbildung 2.4: Korrosion der Kupfer Leiterziige durch den Calciumaluminatzementkompo-
sit (weiler Bereich im unteren Bildbereich) unter dem Einfluss einer extern
angelegten Spannung und Feuchte. CCC = Cement Ceramic Composite =
Calciumaluminatzement-System. Entnommen aus [39]

Es zeigt sich allerdings, dass der pH-Wert der fliissigen Mischumg weit im
basischen liegt (> 11) [10, 35]. Der hohe pH-Wert kann zum alkalischen An-
griff auf die Metallisierung des Si-Chips fithren und somit zur Degradation
dieser Kontaktschicht. Des Weiteren verursacht die Basizitdt sogar nach dem
Aushirten noch Probleme beziiglich der Spannungsfestigkeit unter Temperatur
und/oder in einer feuchten Atmosphéare [35]. Zudem sind die Tonerdezemen-
te, welche kommerziell erhiltlich sind, meist nicht den Reinheitsanforderun-
gen fiir die Elektronik entsprechend. Vor allem Na* Verunreinigungen kon-
nen in Calciumaluminatzementen gefunden werden, die eine Korrosion ver-
ursachen und beschleunigen konnen. So zeigte sich, dass beim Anlegen ei-
ner elektrischen Spannung in feuchter Atmosphére eine Korrosion auf Kupfer-

Leiterziigen stattfinden kann, wie sie in Abbildung 2.4 gezeigt ist [39].

Reaktives Aluminiumoxid

Unter reaktivem Aluminiumoxid (p-Al,O3 [40]) versteht man eine metasta-
bile Modifikation des Aluminiumoxids, welche hydraulisch, also mit Wasser,
aushirtet [41, 42]. Ma et al. [43] beschreibt die Reaktion als eine Losungs-
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Abbildung 2.5: Reaktion des reaktiven Aluminiumoxids mit Wasser und die daraus entstehenden
Phasen im Verlauf der Reaktion.

und Ausscheidungsreaktion. In Abbildung 2.5 ist der Reaktionsverlauf anhand
der sich bildenden Phasen aufgezeigt. Es ist bekannt, dass Aluminiumoxid
in Wasser einfach negativ geladene Tetrahydroxyaluminat-Ionen bildet [42].
Diese 16sen sich im Wasser solange, bis die Sittigungsgrenze erreicht wird.
Im Folgenden fillt AI(OH)3; aus der Losung aus, bevorzugt an der Oberfli-
che der verbleibenden p-Al,O3 Partikel [42, 44]. Als Resultat der Losungs-
und Ausscheidungsreaktion wachsen Pseudoboehmitnadeln (AIO(OH)) in die
gesittigte wissrige Losung ionischer Bestandteile. Besonders die nadelformi-
ge Morphologie fithrt zum Verhaken der Korner und damit zum Ansteifen
der Masse. Im weiteren Verlauf rekristallisiert der Pseudoboehmit zu Boehmit
(Y-AlO(OH)) oder Bayerit (x-Al(OH)3) wodurch die Gleichgewichtsmodifi-
kationen erreicht sind [45].

Ahnlich wie beim Calciumaluminatzement, kénnen auch mit dem reaktiven
Aluminiumoxid als Bindemittel Komposite mit hoher Warmeleitfihigkeit (WLF)

von um 6 W/(m-K) hergestellt werden [39]. Die Temperaturstabilitit ist nahezu
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identisch zu den Calciumaluminat gebundenen Massen. Mittels des reaktiven
Aluminiumoxid-Systems konnte auflerdem eine dhnliche Lebensdauersteige-
rung eines elektronischen Moduls, wie mit dem Phosphatzement-System, er-
reicht werden [39]. So konnte im Power Cycling die Lebensdauer um circa
Faktor 3 gesteigert werden gegeniiber einem Testvehikel, das mit einem Sili-
kongel vergossen war. AuBlerdem zeigt die fliissige Phase des reaktiven Alu-
miniumoxids beim Aushirten einen niedrigeren pH-Wert (< 10), sodass damit
keine Korrosion der Chip-Metallisierung beobachtet wurde [35]. Allerdings
besteht auch hier das Problem der ungeniigenden Reinheit der Ausgangsstof-
fe. Die Auswirkungen zeigten sich bei der mangelnden elektrischen Isolation
unter Feuchteeinfluss sowie bei Korrosionserscheinungen von Kupfer Leiter-

ziigen [39].

Reaktives Magnesiumoxid

Reaktives Magnesiumoxid ist ein Magnesiumoxidpulver mit besonders hoher
spezifischer Oberflache. Es kann mit Wasser zur Reaktion gebracht, also hy-
dratisiert, werden. Dabei entsteht Brucit (Magnesiumhydroxid, Mg(OH),) ent-
sprechend der Reaktion 2.2 [46].

MgO + H,0 = Mg(OH), 2.2)

Der Reaktionsmechanismus weist Ahnlichkeiten zu dem des p-Al,O3 auf. Es
gehen zuniichst Mg(OH)*-Tonen in Losung bis diese gesiittigt ist [46, 47]. Im
Folgenden fillt das Magnesiumhydroxid auf den MgO Partikeln aus und bildet
darauf eine Brucit-Schicht. Die weitere Durchreaktion der Partikel ist stark
diffusionskontrolliert, da die Brucit Lage als Passivierung gegeniiber weiterer
Hydratisierung fungiert [48]. Die Reaktion von Magnesiumoxid zum Hydroxid
verlduft sehr langsam, lédsst sich aber durch Erhéhung der Temperatur deutlich
beschleunigen [46]. Im Falle von Polykristallen (was der Normalfall ist) ist

auBlerdem die 2,5-fache Volumenexpansion zu beachten, die das MgO bei der
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Reaktion zum Mg(OH); erfdhrt. Es kann schnell zu mechanischen Spannungen
und Rissen im Material fiihren [48].

Eine Vergussmasse, die mittels des reaktivem Magnesiumoxids aushirtet, wur-
de von der Robert Bosch GmbH vorgestellt (vgl. [49]). Sie enthidlt weiter-
hin Aluminiumoxid-Partikel, welche zur hohen thermischen Leitfdahigkeit von
5 W/(m-K) beitragen. Der Magnesiumoxid-Schlicker weist aulerdem einen
niedrigeren pH-Wert auf als Vergussmassen, die Calciumaluminat oder reakti-
ves Aluminiumoxid enthalten. Ein weiterer groler Vorteil der MgO-basierten
Vergussmassen, gegeniiber den anderen anorganischen Umbhiillmassen, ist die
geringe Feuchtigkeitsaufnahme, welche bei unter 0,5 Gew.% liegt. Aulerdem
ist Magnesiumoxid in sehr hohen Reinheiten durch entsprechende Lieferanten
verfiigbar. Fiir passive Elektroniken (Transformatoren, Drosseln, usw.) wur-
de bereits gezeigt, dass Bauteile, die mit der MgO-basierten Umhiillmasse
vergossen wurden, typische Robustheitstests bestehen. Darunter befinden sich
Priifungen wie beispielsweise Temperaturdauerbelastung, Temperaturwechsel-
belastung oder die Lagerung in feuchter Atmosphire. Gleichzeitig wiesen sie
einen niedrigeren thermischen Widerstand auf als Bauteile, die mit gefiillten
Silikonen (Thermosilikonen) vergossen wurden. (Informationen stammen aus
internen Untersuchungen des Sektors Corporate Research der Robert Bosch
GmbH.)

Genauso wie die anderen anorganischen Umbhiillmassen, besitzt auch die MgO-
basierte Vergussmasse ein nur sehr eingeschréinktes Vermogen an metallischen
Substraten zu haften [49]. Die Adhision ist eine wichtige Eigenschaft fiir Ver-
gussmassen, was in Kapitel 2.3.2 niher erldutert wird. Dies ist einer der wich-
tigsten Aspekte fiir die Notwendigkeit der Weiterentwicklung vorliegender

Umbhiillmassen.
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2.2 Sol-Gel-Prozess

Die Entwicklung des Sol-Gel-Prozesses kann bis in die Mitte des 19. Jahr-
hunderts zuriickdatiert werden. Ebelmann et al. [5S0] experimentierte mit Tetra-
ethylorthosilikat (TEOS) und stellte fest, dass sich daraus SiO, herstellen lésst.
Heute gibt es eine grofie Fiille an Ausgangsstoffen, die sich fiir eine Sol-Gel-
Synthese eignen. Der Prozess ermdglicht ein exaktes Einstellen von Stochio-
metrien verschiedener Metallkationen [51] und kann bei vergleichsweise nied-
rigen Temperaturen durchgefiihrt werden. Mittels des Sol-Gel-Prozesses wer-
den zumeist Beschichtungen (siehe Kapitel 2.2.2) oder Vorstufen fiir Sinter-
keramiken (siehe Kapitel 2.2.2) herstellt. Namensgebend fiir den Prozess ist
der Ubergang von einem Sol zu einem Gel. Ein Sol ist definiert als eine stabi-
le Suspension kolloidaler Partikel. Ein Gel sei ein dreidimensionales, pordses
Netzwerk, das eine kontinuierliche Phase (eine Fliissigkeit) enthilt [52]. In den
folgenden Unterkapiteln sollen sowohl die Chemie dahinter, die Prozessfiih-

rung, sowie einige Anwendungen niher dargelegt werden.

2.2.1 Chemie des Sol-Gel-Prozesses

Eine der entscheidenden Aspekte fiir den Erfolg des Sol-Gel-Prozesses ist seine
einfache Prozessfithrung und die gut zu erklidrenden Reaktionen, die wihrend
des Prozesses ablaufen. In diesem Kapitel soll der Reaktionsmechanismus und
der dafiir notwendige Prozess beleuchtet werden.

Reaktionsmechanismus

Der fiir den Sol-Gel-Prozess zugrunde liegende Reaktionsmechanismus stiitzt
sich auf zwei Arten von Reaktionen. Dies sind zum einen Hydrolysereaktio-
nen (siche Reaktion 2.3) und zum anderen Kondensationsreaktionen (siehe
Reaktionen 2.4) [52—-54]. Die Reaktionen sind anhand der siliziumorganischen
Verbindungen gezeigt, die den bekanntesten Spezialfall der Sol-Gel-Synthese
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darstellen. Ausgangsstoffe sind die sogenannten Alkoxysilane. Der Sol-Gel-
Prozess ldsst sich jedoch auch mit anderen metallorganischen Verbindungen
durchfiihren. Der Rest R, welcher in den Reaktionsgleichungen gezeigt ist, re-
prasentiert einen organischen Rest. Genauer: ein aliphatischer Rest, wie bei-
spielsweise eine Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-,... Gruppe [52, 55]. Damit sich
ein Gel bilden kann, miissen Molekiile verwendet werden, die an mindestens
zwei Stellen am Zentralatom (hier Silizium) hydrolysierbare Gruppen besitzen.
Nur eine hydrolysierbare Gruppe fiihrt zur Terminierung der Wachstumsreak-
tion, zwei hydrolysierbare Gruppen fiithren zu kettenartigen Molekiilen (vgl.
Polysiloxane, R'R”Si0), drei zu dreidimensional vernetzten Molekiilen (soge-
nannte Silsesquioxane, R’SiOs /») und vier zu Siliziumdioxid (SiO») (die Reste

R’ und R” stehen fiir nicht hydrolysierbare Reste am Silizium) [52].

=Si—OR+H,0 == =Si—OH+ ROH (2.3)

=Si—OH+ =Si—OH — =Si—0-Si=+H;0
=Si—OH + =Si—OR —= =Si—0-Si=+ROH

(2.4)

Besonders die Hydrolysereaktion ist langsam, kann aber Mithilfe von Sauren
oder Basen katalysiert werden. Der exakte Reaktionsmechanismus ist unter-
schiedlich fiir sdure- bzw. basekatalysierte Prozessfithrungen [52-54].

Bei einer sidurekatalysierten Hydrolyse (sieche Abbildung 2.6) wird zunichst
der Sauerstoff am Silizium protoniert und bildet somit einen positiven Uber-
gangszustand. An dieses positive Intermediat kann ein Wassermolekiil angrei-
fen. Im Folgenden wird ein Proton des Wassermolekiils abgespalten sowie das
Oxoniumion vom Intermediat, entsprechend einer Sy 1 Reaktion [53]. Der Me-
chanismus ist beispielhaft in Abbildung 2.6 fiir ein Trialkoxysilan gezeigt. Es
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sei dabei zu bemerken, dass durch den positiven Ubergangszustand ein induk-
tiver Effekt (-1 Effekt) auf die Elektronen des Siliziumatom wirken. Daher be-
schleunigen Substituenten RO und R’, die elektronenschiebend sind, die Reak-
tion durch Stabilisierung des Intermediats. Da die Hydroxygruppen einen stér-
keren -I Effekt nach sich ziehen als Alkoxygruppen, verlangsamt sich die Re-
aktion umso mehr Hydroxygruppen am Silizium angebracht wurden [52, 54].
Je weiter die Reaktion also voran schreitet, desto langsamer wird sie. In selbi-
ger Weise findet die Kondensationsreaktion statt, nur dass hierbei der organi-
sche Rest R nicht mehr vorhanden ist und an seiner Stelle ein Proton (H*) am
Sauerstoff bindet. Die angreifende Gruppe ist dann nicht ein Wassermolekiil,
sondern ein Silanol mit der OH-Gruppe als Nukleophil. Der Reaktionsmecha-
nismus bleibt allerdings der Gleiche.

Bei der basisch katalysierten Hydrolyse folgt die Reaktion einem Sn2 Reakti-
onsmechanismus, wie in Abbildung 2.6 fiir ein Trialkoxysilan dargestellt. Dazu
greift das Nukleophil OH™ am Silizium an. Es bildet sich ein negativ geladener
Ubergangszustand mit einem Elektroneniiberschuss am Silizium [52, 53]. Auf-
grund dessen wird die Reaktion beschleunigt, wenn Substituenten RO und R’
mit -I Effekt am Silizium binden. Genau entgegengesetzt zur sdurekatalysier-
ten Reaktion beschleunigt sich die Reaktion also mit zunehmendem Reakti-
onsfortschritt [52, 54]. Vom Ubergangszustand spaltet sich die Abgangsgruppe
RO~ ab, wodurch das Silanol entsteht. Fiir die basisch katalysierte Kondensa-
tionsreaktion gilt derselbe Reaktionsmechanismus wie fiir die Hydrolyse. Das

angreifende Nukleophil ist dann ein R3SiO~ und die Abgangsgruppe ein OH ™.

Prozessfiihrung

Der Prozess zur Durchfiihrung einer Sol-Gel Synthese ist verglichen mit an-
deren Synthesen in der Chemie sehr einfach. Dies hat, mitunter, zur weiten
Verbreitung der Sol-Gel-Synthese gefiihrt. Der Prozess kann in vielen Artikeln
nachgelesen werden (zum Beispiel in [56, 57]) und erfolgt meist nach dhn-

lichem Vorgehen. Er startet mit dem Mischen der Alkoxysilane mit Wasser.
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Abbildung 2.6: Reaktionsmechanismus fiir die a) séurekatalysierte Hydrolyse und b) basenka-
talysierte Hydrolyse eines Trialkoxysilans. R ist dabei ein Alkylrest und R’ ein
organischer Rest im Allgemeinen.

Dazu kommen zumeist Losemittel, welche dafiir sorgen, dass ein einphasiges
Gemisch erhalten wird. Die Alkoxysilane sind in Wasser im Allgemeinen nicht
16slich. Zum Gemisch aus Alkoxysilanen, Wasser und Losemittel kann ein Ka-
talysator zugegeben werden, wie beispielsweise Salzsdure (sdurekatalysierte
Reaktion) oder Ammoniak (basenkatalysierte Reaktion). Die in dieser Losung
stattfindende Hydrolyse wird in der Literatur sowohl bei Zimmertemperatur
(zum Beispiel in [58]) als auch bei leicht erhohten Temperaturen (zum Beispiel
in [59]) durchgefiihrt. Nach der Hydrolyse wird zunéchst das Losemittel ver-
dampft. Dies geschieht entweder bei Zimmertemperatur {iber ldngere Zeiten,
bei erhohten Temperaturen oder bei iiberkritischen Bedingungen des Losemit-
tels. Wihrend Produkte aus den ersten beiden Vorgehensweisen als Xerogele
bezeichnet werden, sind die aus letzterem als Aerogele zu bezeichnen [60].
Sofern das Abreagieren der SiOH-Gruppen erwiinscht ist, miissen in einem
letzten Schritt erhohte Temperaturen eingesetzt werden, um die Kondensati-
onsreaktion anzutreiben.
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2.2.2 Eigenschaften und Anwendung von
Sol-Gel-Systemen

Sol-Gel-Systeme zeichnen sich nicht nur durch den einfachen Prozess aus, son-
dern auch durch bestimmte Eigenschaften, die sich daraus ergeben. Zunichst
soll auf die Mikrostruktur von typischen Sol-Gel-Systemen eingegangen wer-
den. Anschlieend seien zwei Anwendungsfille (als Beschichtung und als Pre-
cursor fiir Sinterkeramiken) néaher dargelegt. Die Nennung der konkreten Bei-
spiele hat allerdings bei weitem nicht den Anspruch vollstdndig zu sein, da die
Anwendungen des Sol-Gel-Prozesses sehr vielfiltig sind. Jedoch soll mithilfe
der Beispiele genau diese Vielfiltigkeit und Variabilitdt der Sol-Gel-Systeme

verdeutlicht werden.

Mikrostruktur

Die Mikrostruktur von Festkorpern, die aus dem Sol-Gel-Prozess entstehen, ist
von einer Vielzahl an Parametern beeinflussbar [52]. Es soll aber hauptsich-
lich auf zwei Einflussgrofen eingegangen werden: zum einen der pH-Wert der
Reaktionslosung und zum anderen die Bedingungen unter denen das Sol bzw.
Gel getrocknet wird. Wie bereits bei der Darlegung des Reaktionsmechanismus
(Kapitel 2.2.1) erliutert, ist dieser stark pH-Wert abhiingig. Wihrend der Uber-
gangszustand im Sauren (Abbildung 2.6a) mit elektronenschiebenden Substi-
tuenten stabilisiert wird, kann er im Basischen (Abbildung 2.6b) mit elektro-
nenziehenden Substituenten stabilisiert werden. Die Elektronendichte am Sili-
zium ist fiir die Konstitution Si—O - Si noch geringer als fiir SiOH [52]. Daher
reagieren im Sauren vornehmlich terminale SiOH-Gruppen, infolge der hohe-
ren Elektronendichte am Silizium, im Vergleich zu zentralen SiOH-Gruppen,
welche bereits an zwei Stellen iiber Si—O-Si Briicken angebunden sind. Dar-
aus resultiert, dass sich unter sauren Bedingungen eher kettenartige Strukturen
ergeben [54]. Im Gegensatz dazu, bilden sich im Basischen eher verzweigte

Netzwerke aufgrund der schnelleren Reaktion von zentralen SiOH-Gruppen
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Abbildung 2.7: Mikrostrukturentwicklung bei Sol-Gel-Systemen fiir unterschiedliche pH-Werte
und Reaktionsfortschritte aus [61].

im Vergleich zu terminalen. Aus den unterschiedlichen Tendenzen hervorge-
hend, ist die Morphologie eine Funktion des pH-Wertes der Reaktionslosung,
wie in Abbildung 2.7 gezeigt [60].

Mittels der Trocknungsbedingungen kann beeinflusst werden, ob sich ein Xe-
rogel [50] oder Aerogel [62] bildet. Um ein Xerogel zu erhalten, wird das
Losemittel bei Zimmertemperatur oder bei erhohten Temperaturen verdampft.
Dadurch fallen die Sol-Partikel zusammen und rearrangieren sich um ein mog-
lichst dichtes Gefiige zu bilden [52]. Trocknet man stattdessen bei iiberkriti-
schen Bedingungen des Losemittels, konnen Aerogele erhalten werden [62].
Diese weisen eine extrem niedrige gravimetrische Dichte auf, da das Losemit-
tel bei tiberkritschen Bedingungen ausgetrieben werden kann, ohne dass das
Gel-Netzwerk kollabiert. Entsprechend besitzt ein Aerogel sehr hohe Porositi-
ten. Generell sind aus Sol-Gel-Synthesen erhaltene Materialien in den meisten
Fiéllen amorph, konnen aber bei hoheren Temperaturen kristallisiert werden
[59].
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Beschichtungen

Eine sehr verbreitete Einsatzmoglichkeit einer Sol-Gel-Formulierung ist die
Anwendung als Beschichtung. Die niedrige Viskositit im Sol-Zustand, zusam-
men mit der hohen thermischen Besténdigkeit nach dem Aushirten, machen sie
fiir diese Anwendung interessant. Die Beschichtung selbst kann beispielswei-
se Mithilfe von Dip-Coaten oder Spin-Coaten aufgebracht werden, sodass auch
diinne Filme moglich sind. Es kann diverse Literatur herangezogen werden, die
sich mit der Entwicklung und Erforschung von Korrosionsschutzschichten auf
Basis von Sol-Gel-Systemen beschiftigt [63—66]. Dazu werden teils anorgani-
sche Fiillstoffe in die Mischung eingebracht, was einen positiven Einfluss auf
die schiitzende Wirkung gegeniiber Korrosion des Substrates hat. Die Anteile
der Fiillstoffe liegt allerdings im einstelligen Prozentbereich [63].

Des Weiteren konnen die Sol-Gel-Beschichtungen verwendet werden, um
Oberflichen zu hydrophobisieren [66] beziehungsweise (bzw.) allgemein zu
funktionalisieren [58]. Entscheidend fiir die Oberflicheneigenschaft der Be-
schichtung ist der organische Rest am Silizium. Aufgrund der Varianz dieses
organischen Restes ergibt sich eine grofle Bandbreite an Funktionalisierun-
gen und daraus folgend Anwendungen. Beispiele seien hierfiir durch Oliver
et al. [58] gezeigt, der ein Alkoxysilan verwendet, welches eine Oxirangrup-
pe am organischen Rest besitzt. Aus diese Weise kann es insbesondere gut an
Epoxidharze binden, damit hoch belastbare Grenzflachen entstehen. Im Kon-
trast dazu hat Mahltig et al. [67] mittels Fluoralkylresten am Alkoxysilan eine
Beschichtung fiir Textilien herstellen konnen, welche die Fasern hydrophobi-
sieren. Uber den organischen Rest kann also die Eigenschaft der Beschichtung
veriandert und gesteuert werden.

Precursor fiir Sinterkeramiken

Bereits Roy et al. [51] erkannte, dass sich der Sol-Gel-Prozess gut dafiir eig-

net Keramiken herzustellen. Vor allem, wenn es auf eine exakte Stochiometrie
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und hohe Homogenitédt ankommt. Zusétzlich konnen Anforderungen an beson-
ders hohe Reinheiten mit dem Verfahren realisiert werden [68]. AuB3erdem ist
es moglich, mittels der Sol-Gel-Synthese sehr kleine Partikelgroen mit einer
sehr engen PartikelgroBenverteilung herzustellen [69]. Dies ist speziell fiir das
Sintern von Vorteil, da die Triebkraft fiir den Sinterprozess mit kleiner wer-
dender PartikelgroBe steigt. Interessant ist weiterhin, dass die Partikelmorpho-
logie beim Sol-Gel-Prozess beeinflusst werden kann (vgl. Abbildung 2.7). So
hat Lee et al. [70] durch verdndern des pH-Wertes, wihrend der Pulverherstel-
lung gleichzeitig die Sintereigenschaften beeinflussen kénnen. Selbst im Be-
reich der Batteriematerialien konnte die Sol-Gel-Methode verwendet werden,
um sonst nur schwer zugéngliche Materialien zu synthetisieren, wie beispiels-
weise das Elektrodenmaterial Lij 3Alp3Tiq 7(PO4)3 [71].

2.3 Grenzflacheneigenschaften

Mit besonderem Augenmerk wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit
die Grenzflacheneigenschaften der keramischen Umbhiillmasse analysiert. Auf-
grund dessen sollen wichtige Eigenschaften im Hinblick auf die Vergussmasse
hier dargelegt werden. Dies sind insbesondere die Porositit und die damit ver-
bundene Feuchtigkeitsaufnahme, sowie die Adhision, fiir die es verschiedene
Mechanismen in der Literatur gibt.

2.3.1 Porositat und Feuchtigkeitsaufnahme

Als Poren werden Hohlrdume im Gefiige eines Materials bezeichnet. Diese
konnen bereits beim Herstellungsprozess absichtlich oder unabsichtlich einge-
bracht werden, aber auch bei der Verwendung des Materials entstehen. Im Zuge

dieser Arbeit ist besonders die Entstehung wihrend des Herstellungsprozesses
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von Bedeutung. Bei den in Kapitel 2.1.2 beleuchteten keramischen Umbhiill-
massen entsteht ein offenes Porennetzwerk [39]. Wasser wird fiir den Herstell-
prozess mit dem hydraulisch abbindenden Material gemischt. Allerdings wird
aus Griinden der FlieBfdhigkeit mehr Wasser zugesetzt als eigentlich fiir die
Reaktion notig ist. Das Excess-Wasser, welches als Porenwasser zuriickbleibt,
wird im weiteren Verfahren verdampft und hinterldsst dadurch Poren. Es bilden
sich aulerdem Pfade, iiber die der Wasserdampf das Gefiige verldsst, sodass
die entsprechende Pore mit der Oberfliche des Materials verbunden wird. Ein
derartiges Porennetzwerk ist bei den hydraulisch abbindenden Massen deshalb
nicht zu verhindern. Wie von KéBner [39] gezeigt, konnte die Porositit bei die-
se Vergussmassen (vgl. Kapitel 2.1.2) nicht unter 10 Vol.% gebracht werden.
Die Porositit einer Vergussmasse sollte jedoch so gering wie moglich gehalten
werden.

Poren ermoglichen den Eintrag von Feuchtigkeit und Verunreinigungen, was
gerade im Hinblick auf die elektrischen Eigenschaften kritisch ist. Es sollte
zwischen offener und geschlossener Porositit unterschieden werden. Eine of-
fene Porositit liegt vor, wenn die Poren im Inneren des Materials mit der dufe-
ren Oberfliche des Festkorpers verbunden sind (siehe Abbildung 2.8). Bei ei-
ner geschlossenen Porositit hingegen liegen die Poren isoliert von einander vor
und sind nicht mit der dueren Oberfliche des Festkorpers verbunden. Ersteres
trifft also auf die keramischen Umhiillmassen zu und letzteres auf die polyme-
ren Umhiillmassen [72]. Im ersten Fall kann die Feuchtigkeit also direkt per
Konvektion bzw. mithilfe der Kapillarkrifte [73] in die Poren eingebracht wer-
den. Im zweiten Fall muss die Feuchtigkeit per Diffusion entweder durch das
Material (Volumendiffusion ist sehr langsam) oder entlang einer Grenzfldche
(schneller als Volumendiffusion aber langsamer als Konvektion bzw. Kapillar-
krifte) eingetragen werden [74]. Daher ist zu erwarten, dass Feuchtigkeit tiber
das offene Porennetzwerk schneller in die keramischen Umbhiillmassen Zutritt
findet, als in die polymeren Umhiillmassen mit geschlossenen Poren.

Das Wasser, welches durch die Poren eingetragen werden kann, fiihrt zu einer

Verringerung der elektrischen Isolationsfihigkeit der Vergussmasse [75], sowie
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Konvektion/Kapillarkraft Volumendiffusion

I

Grenzflichen-
diffusion

Offene Porositét Geschlossene Porositit

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung von offener und geschlossener Porositit im Vergleich.
Moglichen Eintrige von Feuchtigkeit oder sonstigen Verunreinigungen durch
Konvektion und Kapillarwirkung (offene Porositit) und Diffusion (geschlossene
Porositit).

zumeist einer verminderten elektrischen Durchschlagsfestigkeit [76]. Beson-
ders kritisch ist es, wenn Substanzen der Vergussmasse im Porenwasser 16slich
sind oder mit der Feuchtigkeit ionische Kontaminationen eingebracht werden.
Unter diesen Bedingungen verschlechtern sich nicht nur die elektrischen Ei-
genschaften der Vergussmasse, auch die korrosive Wirkung auf die Materialien
der Elektronik wird stérker [74]. An der Grenzfliche zwischen Vergussmaterial
und Elektronik kdnnen elektrochemische Reaktionen der ionischen Substanzen
provoziert werden, mittels der zur Verfiigung gestellten Elektronen des elektri-
schen Strom. Das Wasser bildet das Medium in dem die Ionen schnell und, auf-
grund ihrer Ladung, gerichtet zur Grenzfliche migrieren. Die Korrosion kann
am elektrischen Bauteil sowohl Auflosungen als auch Abscheidungen verur-
sachen. Beide Effekte sind unerwiinscht und konnen an kritischen Stellen zu
Kontaktverlust bzw. Kurzschluss fithren. Gerade beim Anlegen einer elektri-
scher Spannung kann die Kontamination in Verbindung mit Wasser zu schnell
verlaufenden Korrosionen fiihren, die letztlich den Ausfall des elektronischen
Bauteils nach sich ziehen.
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Das ,,popcorning® ist eine weitere kritische Konsequenz der Wasseraufnahme
von Moldmassen, welche von Gallo et al. [77] beschrieben wurde. Insbeson-
dere per Grenzflachendiffusion des Wassers (siche Abbildung 2.8) kann sich
ein dinner Wasserfilm zwischen Vergussmasse und Elektronik bilden. Folgt
daraufhin eine Temperaturerhohung, beispielsweise beim Reflow-Lotprozess
oder bei Leistungsspitzen im Betrieb, kann es zum popcorning kommen. Da-
bei verdampft das Wasser des Wasserfilms und {ibt mit seinem Dampfdruck
eine Kraft auf die Vergussmasse aus. Im schlimmsten Fall kommt es zur Dela-
mination (Folgen siehe Kapitel 2.3.2) oder zur Abplatzung der Vergussmasse
von der Materialoberfldche der Elektronik [78].

Die Feuchteaufnahme von Umhiillmassen zu priifen und diese so gering wie
moglich zu halten, ist daher eine wichtige Aufgabe. Fiir polymere Materialien
gibt es bereits etablierte Modelle, um die Wasseraufnahme zu beschreiben. Der
naheliegendste Ansatz ist es die Fick’sche Diffusionsgleichung zu verwenden
[74]. Der Verlauf beschreibt somit die Wasseraufnahme auf Basis der eindif-
fundierenden Molekiile. Eine derartige Massenzunahme wird in Gleichung 2.5
[79, 80] beschrieben und im Folgenden als Fick’sches Modell bezeichnet. M; ¢
ist die Masse zum Zeitpunkt t, M., 7 die Masse bei vollstindiger Sittigung mit
Wasser, D die Diffusionskonstante und 4 die Dicke der Probe. Desweiteren
ist n eine natiirliche Zahl, der Laufindex der Summe. Es wird allerdings oft
beobachtet, dass die Massenzunahme in zwei Stufen aufgeteilt werden kann
[80]. Der erste Teil beschreibt die Wasseraufnahme in Poren und der zweite
das Reorganisieren der Molekiile durch den Aufbau von Wasserstoffbriicken-
bindungen [74]. Der zweistufige Fall kann mittels eines zusitzlichen Terms
dargestellt werden, wie in Gleichung 2.6 gezeigt. Dieser Ansatz wird im Fol-
genden als Nicht-Fick’sches Modell bezeichnet. Hier ist M; die Masse zum
Zeitpunkt ¢, M; yr der Anteil Massenzunahme, welcher nicht durch Fick’sche
Diffusion erklért werden kann, sowie die Sittigung M. yr und R die Relaxati-
onskonstante.
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2.3.2 Adhasion

Laut DIN EN ISO 4618 ist der Begriff Adhésion definiert als ein "Phino-
men des Haftens zwischen Grenzflichen, hervorgerufen durch Krifte zwischen
Molekiilen"[81]. Bereits vor 10 000 Jahren wurde Birkenharz verwendet, um
Speerspitzen und Axte zu kleben [82]. Dies verdeutlicht, dass das Phinomen
Adhision der Menschheit schon lange bekannt ist. Es ist hingegen alles ande-
re als trivial, dieses zu verstehen und zu erklédren. In der vorliegenden Arbeit
ist die Verbesserung der Adhision von keramischen Umbhiillmassen eines der
Hauptaspekte. Es soll deshalb zunichst erkldrt werden, wieso iiberhaupt die
Adhision fiir Umhiillmassen relevant ist. AnschlieBend sind verschiedene An-

sitze zur Erkldrung diverser Adhisionsphidnomene dargelegt.

Relevanz der Adhéasion fiir Umhiillmassen

Beim Betrieb eines leistungselektronischen Moduls herrschen zum Teil grofe
thermo-mechanische Spannungen, aufgrund von unterschiedlichen WAKs. Un-
ter anderem zwischen den Materialien der Elektronik, wie beispielsweise Cu,
Al, Si, und so weiter (usw.), und der Umhiillmasse treten diese Spannungen
auf. Ist die Adhédsionkraft geringer als die thermo-mechanischen Spannungen,
kommt es zur Delamination der Umbhiillmasse. Derartige Spaltbildungen kon-
nen allerdings bereits beim Herstellungsprozess von mechanischen Spannun-
gen verursacht werden, welche von der Schrumpfung beim Aushirten der Um-
hiillmasse provoziert wird. Des Weiteren kann auch das oben erlduterte pop-
corning (siche Kapitel 2.3.1) zur Ablosung fithren. Egal was der Ausloser fiir

die Delamination ist, hat sie in jedem Fall weitreichende Folgen.
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Die Lebenszeit eines elektronischen Moduls kann aufgrund einer ungeniigen-
den Adhésion stark verringert werden. Van Doorselaer et al. [83] beschreibt
die Delamination in Elektroniken als Ursache fiir verkiirzte Lebensdauern un-
ter Temperaturwechselbelastung. Die Delamination verleiht der Vergussmasse
zusitzliche Freiheitsgrade sich auszudehnen bzw. zu schrumpfen (je nach Tem-
peraturveridnderung). Das hat zur Folge, dass sie mechanische Spannungen auf
die Bond-Driihte ausiibt, wodurch es am Bondfuf3 (Stelle, an dem der Bond-
Draht auf dem Substrat oder Chip fixiert ist) zu hohen Belastungen kommt.
Diese Strapazierung ist letztlich fiir ein Abreisen des Bond-Drahtes und damit
den Kontaktverlust verantwortlich.

Gerade zwischen Halbleiter-Chip und Vergussmasse ist der Unterschied beider
WAKSs typischerweise besonders hoch, infolge sehr geringer Wéarmedehnun-
gen von Si und SiC. Eine Delamination an dieser Stelle kann nicht nur einen
Bond-Draht beschédigen, sondern auch die auf dem Chip befindliche Chipme-
tallisierung zerriitten [84]. Diese Zerriittung kann im weiteren Verlauf zu einem
Kontaktverlust und damit ebenfalls zum Ausfall des Bauteils fithren. Die Haf-
tung der Vergussmasse auf den Oberflichen der Elektronik hat deswegen einen
direkten Einfluss auf die Lebensdauer unter Temperaturwechselbelastung des
Moduls.

Aber nicht nur die thermo-mechanischen Effekte spielen im Hinblick auf die
Haftung eine wichtige Rolle, ebenso ist die Chemie ein entscheidender Fak-
tor. Selbst durch eine lediglich lokale Delamination konnen leicht Wasser und
Verunreinigungen an funktionskritische Stellen gelangen, wie beispielsweise
dem BondfuB3 oder Halbleiter-Chip. Dort 16sen sie die Effekte aus, die in Kapi-
tel 2.3.1 dargelegt sind, welche letzlich zum Versagen des Bauteils fithren. Auf
Basis dessen nimmt die Vergussmasse grolen Einfluss auf die Lebensdauer des
Moduls in feuchter Umgebung.

Zusammengefasst aus diesem Kapitel 1dsst sich sagen, dass die Haftung der
Vergussmasse entscheidend fiir die Lebensdauer unter Temperaturwechselbe-
lastung sowie unter Feuchtebeaufschlagung ist. Das macht die Haftung zu einer

der wichtigsten Materialeigenschaften der Umhiillmassen. Selbst bei den von
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sich aus gut haftenden Moldmassen ist die Verbesserung der Adhésion Gegen-

stand etlicher Untersuchungen, was die Brisanz des Themas verdeutlicht.

Mechanischer Ansatz

Der mechanische Ansatz ist eine Moglichkeit, die Adhision zu verbessern, oh-
ne die Chemie der beteiligten Materialien veridndern zu miissen. Von Mousa et
al. [85] wurde gezeigt, dass ein Aufrauen der Oberfldche mittels Sandpapier ei-
ne verbesserte Adhéasion nach sich zieht. Der positive Effekt auf die Adhésion
beruht auf der VergroBerung der Oberfliche. Da die Chemie nicht beeinflusst
wird, bleibt die spezifische Adhisionskraft pro Flidche gleich. Weil die Fliche
aber durch das Aufrauen deutlich gestiegen ist, erhoht sich ebenso die integra-
le Haftung iiber den Probenkorper. Allerdings wurde weiterhin dargelegt, dass
eine zu hohe Rauigkeit einen kontriren Effekt verursacht. Zu tiefe Krater in
der Oberfldche konnen durch das Polymer nicht ideal gefiillt werden. Dadurch
verringert sich wiederum die Kontaktfliche und kein weiterer haftfestigkeits-
steigernder Effekt offenbart sich.

Ein weiterer Aspekt des mechanischen Ansatzes ist die Verkrallung. Um ei-
ne mechanische Verkrallung zu erzielen, stellte Matsuzaki et al. [86] Hinter-
schnittstrukturen her, welche mit einem Epoxid verfiillt und verklebt wurden.
Je kleiner der Winkel, welcher der Hinterschnitt mit dem Substrat aufspannt,
desto groBer ist die Adhision. Dies zeigt, dass durch die mechanische Verkral-
lung die Adhision ebenfalls gesteigert werden kann.

Der mechanische Ansatz ldsst sich auch im Bereich der Elektronik finden. Das
Leadframe eines Moduls besteht meistens aus dickem Kupfer. Aufgrund der
unterschiedlichen WAK von Moldmasse und Kupfer entstehen groie Span-
nungen an der Grenzfliche. So ist es verbreitet, das Leadframe eines Moduls
aufzurauen um die Haftung der Moldmasse zu verbessern und eine Delamina-
tion zu verhindern [87—89]. Das Prinzip der mechanischen Verkrallung wurde
bereits erfolgreich auf die keramischen Umhiillmassen im Rahmen dieser Ar-

beit angewandt (sieche Abbildung 2.9). Dazu wurden Nanodrihte auf ein Direct
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Abbildung 2.9: a) REM-Bild Nanodrihte auf Kupfersubstrat, in dessen Zwischenrdume kera-
mische Vergussmasse gedrungen ist und sich mechanisch verkrallt. b) daraus
resultierender Anstieg der Scherfestigkeit gegeniiber Substat ohne Nanodréhte.

Bonded Copper (DBC) Substrat aufgebracht, welche die Oberfliche erheblich
vergroBern. Es soll aber nicht niher darauf eingegangen werden, denn der not-
wendige Prozessschritt fiir die Aufbringung der Drihte auf das Substrat ist fiir
eine kosteneffiziente Verkapselung nicht zielfithrend. Technisch jedoch zeigt
sich, dass das Prinzip der mechanischen Verkrallung sehr gut funktioniert. Die
Haftung der keramischen Umhiillmasse konnte drastisch gesteigert werden,
wie in Abbildung 2.9 gezeigt. Fiir mehr Erlduterungen zum Versuch sei auf
den Anhang A.2 verwiesen.

Physikalischer Ansatz

Unter dem Begriff des physikalischen Ansatzes zum Adhisionsaufbau sollen
verschiedene Konzepte aus der Literatur zusammengefasst werden, wie die
elektrostatische Wechselwirkung [90], die Herabsetzung der Grenzflachenen-
ergien [91, 92], van-der-Waals-Wechselwirkung sowie Wasserstoffbriickenbin-

dungen.
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Um eine elektrostatische Wechselwirkung hervorrufen zu kénnen, muss sich
nahe der Grenzflache, der zu verbindenden Materialien eine, elektrostatische
Doppelschicht bilden. Diese bewirkt analog zum Plattenkondensator eine an-
ziehende Kraft zwischen den beiden Regionen unterschiedlicher Ladung. Um
die elektrostatische Doppelschicht zu erzeugen, knnen mittels einer Copoly-
merisation ladungstragende Gruppen in das Polymer eingebracht werden. Die-
se sind in der Lage mit einer Oberflache entgegengesetzter Ladung wechsel-
zuwirken. Das Prinzip wurde von Wang et al. [90] genutzt, um die Haftung
zwischen einem Polymer und anorganischen Fiillstoffen eines Komposites zu
steigern. Die Zugfestigkeit des Komposits konnte so um 20,7 % gesteigert wer-
den.

Der Ansatz die Grenzflichenenergie herabzusetzen, beruht auf der von Young
[91] entwickelten Formel. Sie beschreibt den Zusammenhang der Grenzfla-
chenenergie y;v zwischen einem Festkorper und einem Gas, einer Fliissigkeit
und einem Gas ;v sowie zwischen dem Festkorper und der Fliissigkeit ¥;; (sie-
he Formel 2.7). Wenn ein Tropfen des Fluids auf den Festkorper abgelegt wird,
beschreibt @ den Winkel zwischen der Oberfldche des Tropfens und der Ober-
flache des Festkorpers. Daraus ergebend und mithilfe von Dupré’s Arbeit [92]
lasst sich die Adhésionsarbeit W, definieren, wie in Formel 2.8 gezeigt. Es ldsst
sich schlussfolgern, dass die Adhédsion umso grof3er ist, je kleiner der Kontakt-
winkel ©. Letztlich kommt eine Adhésion durch die Herabsetzung der Summe
der Oberflachenenergien y zustande und folgt damit dem fundamentalen Prin-
zip der Energieminimierung. Diese Theorie wurde erfolgreich von Sun et al.
[93] angewandt, um die Haftung zwischen Fasern und Polymermatrix zu erho-
hen. Dazu wurde die Oberflichenenergie der Fasern erhoht, was die Benetzung

verbessert (kleineres ®) und damit die Adhisionsarbeit anhebt.

¥sV = Yu + Yivcos(®) 2.7

W, = yv(1 4 cos(®)) (2.8)
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2 Stand der Technik

Unter van-der-Waals-Wechselwirkungen werden drei zu unterscheidende Wech-
selwirkungen zusammengefasst [94]. Das sind: Dipol-Dipol-Wechselwirkung-
en (auch Keesom-Wechselwirkungen genannt) [95], Dipol-induzierter-Dipol-
-Wechselwirkungen (auch Debye-Wechselwirkungen genannt) und London-
Wechselwirkungen [96]. Dipol-Dipol-Wechselwirkungen entstehen zwischen
zweil permanenten Dipolen, wie beispielsweise bei zwei HCl Molekiilen. Ist
nur eines der beiden Molekiile ein permantenter Dipol, handelt es sich um die
Debye-Wechselwirkung. Wenn keiner der beiden Spezies ein Dipol ist, spricht
man von der London-Wechselwirkung. Sie entsteht aufgrund synchron ablau-
fende Ladungstrigerverschiebungen im Molekiil oder Atom. Diese Art der
Wechselwirkung ist somit immer vorhanden, zusitzlich zu den Kriften, die
sich aus den Dipolen ergeben. Die London-Wechselwirkung ist meist grofler
als die Dipol-Dipol-Wechselwirkung.

Die van-der-Waals-Kraft ist damit eine Wechselwirkung, die in allen adhisiven
Verbindungen vorhanden ist. Der Beitrag zur Adhision wird umso hoher, je
grofer die Kettenlinge des anzuhaftenden Polymers wird [97]. Damit lédsst sich
schlussfolgern, dass die van-der-Waals-Wechselwirkung nur bei Polymeren zu
signifikanten Beitrdgen fiithrt. Auerdem ist die van-der-Waals-Kraft eine sehr
: g ab). Es muss deshalb zwischen

(Abstand
den zwei Materialien zu einem sehr engen Kontakt kommen, damit die van-der-

kurzreichweitige Interaktion (féllt mit

Waals-Wechselwirkung makroskopisch wirksam ist. Ein Beispiel hierfiir wire
der Gekko, der mithilfe der speziellen Oberflachenbeschaffenheit seiner Fiif3e
einen sehr guten Kontakt zum Untergrund aufbauen kann. Dies ermoglicht es
ihm auf Basis von van-der-Waals-Krifte an Oberflichen zu haften [98].

Die Wasserstoffbriickenbindung ist ebenfalls unter dem physikalischen An-
satz zu verstehen. Sie ist eine spezielle Form der Dipol-Dipol-Wechselwirkung
und wird daher separat aufgefiihrt. Chemische Gruppen, die stark elektrone-
gative Elemente enthalten wie N, O und F, konnen zusammen mit Wasser-
stoff, als schwach elektronegativen Partner, Wasserstoffbriickenbindungen aus-
bilden. Folgend aus den grofen Elektronegativititsunterschiede der beteiligten

Atome, kommt es zu einer starken Polarisation der Bindung. Es entsteht ein
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2.3 Grenzfldcheneigenschaften

groB3es Dipolmoment aufgrund der negativen Partialladung am elektronegati-
veren Atom (N, O und F) und der positiven Partialladung am elektropositive-
ren Partner (H). Nihern sich nun zwei Molekiile an, so interagiert die negative
Partialladung des einen Molekiils mit der positiven Partialladung des anderen.
Diese Wechselwirkung wird Wasserstoffbriickenbindung genannt [99]. Anders
ausgedriickt sind Wasserstoffbriickenbindungen besonders starke Dipol-Dipol-
-Wechselwirkungen und zumeist stirker als die oben aufgefiihrten van-der-
-Waals-Wechselwirkungen. Das wohl bekannteste Beispiel fiir das Auftreten

von Wasserstoffbriickenbindungen ist Wasser. Die Wasserstoffbriickenbindun-

il
mol

[100]. Sie bilden sich zwischen den OH-Gruppen aus, was zur sehr hohen

gen im Wasser haben eine Bindungsdissoziationsenergie von um die 20

Oberflichenspannung des Wassers im fliissigen Zustand beitréigt. Im Kontext
der Adhésion wird die Wechselwirkung mittels Wasserstoffbriickenbindungen
als Saure-Base-Wechselwirkung bezeichnet. Choi et al. [101] konnte am Bei-
spiel von Polydimethylsiloxan auf einem Self-Assembled-Monolayer zeigen,
dass die Adhédsion umso stérker ist, je mehr OH-Gruppen an der Oberfldche an-
gebracht wurden. Ebenso erwies es sich als vorteilhaft, wenn die OH-Gruppen
eine stirkere Aciditit besafen. Je acider die OH-Gruppe ist, desto stirker ist
die Bindung polarisiert und desto grofler ist das Dipolmoment. Letztlich sind
die Wasserstoffbriickenbindungen in diesem System entscheidend fiir die Ad-
hision, wobei nicht nur Menge, sondern auch Stirke, der OH-Gruppen aus-
schlaggebend ist.

Ahnliches wurde von de Bruyne [102] fiir Epoxidharze gezeigt. Wasserstoff-
briickenbindungen sind ein entscheidender Teil des Haftmechanismus von
Epoxidharzen basierend auf den darin befindlichen OH-Gruppen. Die Menge
der OH-Gruppen hat damit einen direkten Einfluss auf die Adhision auf po-
laren Oberflachen. Die Signifikanz von Wasserstoftbriickenbindungen wurde
spater simulativ bestétigt [103]. Es sind aber nicht nur die OH-Gruppen, die in
Epoxidharzen Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden. Amin-Gruppen ami-
nisch gehirteter Epoxidharze, konnen Wasserstoffbriickenbindungen, Kom-

plexverbindungen und sogar chemische Bindungen zum Substrat aufbauen
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2 Stand der Technik

[104]. Insbesondere auf letzteres, die chemische Bindung als Haftmechanis-

mus, soll im nidchsten Abschnitt ndher eingegangen werden.

Chemischer Ansatz

Unter dem chemischen Ansatz soll hier die Adhidsion mittels kovalenten chemi-
schen Bindungen verstanden werden. Die kovalente Bindung wird charakteri-
siert durch eine gerichtete Wechselwirkung der Elektronenorbitale unterschied-
licher oder gleichartiger Atome. Diese Art von Bindung ist sehr stabil und
kann Bindungsdissoziationsenergien von iiber 1000 % aufzeigen [21, 100].
Verbindungen, die per chemischer Bindung eine Haftung aufbauen, sind daher
besonders belastbar und stabil. Dieses Prinzip wurde sich bereits bei den Mol-
dmassen und bei Silikonen zu Nutze gemacht, um die Adhision zu steigern.
Beispielsweise konnen Silikone mit den Si—H-Gruppen sowie durch vorange-
gangene Spaltung des Si—O - Si-Riickgrades kovalent an Aluminiumoxidober-
flachen binden [105]. Trotzdem werden meist Alkoxysilane zur Steigerung des
kovalenten Anteils der Adhision hinzugefiigt. Ahnlich bei Epoxidharzen, de-
ren Haftmechanismus dem physikalischen Ansatz zuzuordnen ist. Es wurde
allerdings berichtet, dass auch chemischen Bindungen, durch die Reaktion der
Epoxidgruppe mit oberflichlichen OH-Gruppen, einen Beitrag zur Adhésion
leisten [106]. Der Anteil kovalenter Bindungen kann jedoch noch deutlich ge-
steigert werden: Wenn dem Epoxidharz ein geeigentes Additiv beigemischt
oder eine Haftvermittlerschicht aufgebracht wird, kann die Adhésion drastisch
erhoht werden. Vorraussetzung dafiir ist, dass das Additiv oder die Haftvermitt-
lerschicht kovalente Bindungen zum Substrat und dem Epoxidharz ausbilden
kann. Mit Alkoxysilanen kann ein solcher Effekt erzielt werden, wie von Choi
et al. [107] gezeigt. Alkoxysilane wurden einer Epoxidharzmasse beigemischt,
wodurch die Adhésion speziell unter dem Einfluss von Feuchtigkeit gestei-
gert werden konnte. Grund dafiir ist, dass der Haftmechanismus nicht mehr
auf Wasserstoffbriickenbindungen basiert, sondern auf kovalenten Bindungen.

AuBerdem reduzieren die chemischen Bindungen den Eintrag von Wasser per
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2.3 Grenzfldcheneigenschaften

Grenzflachendiffusion drastisch [78]. Mit dieser MaBnahme kann zusétzlich
das zuvor beschriebene popcorning verhindert werden.

Es lasst sich schlussfolgern, dass die Realisierung der Adhésion mittels ko-
valenten Bindungen den Idealfall darstellt. Es bedarf im besten Fall keinen
zusitzlichen Prozessschritt, wie beim mechanischen Ansatz, und ist robuster
gegeniiber Temperatur und Feuchtigkeit, verglichen mit dem physikalischen
Ansatz.

2.3.3 Fazit aus dem Stand der Technik

Aus dem hier dargelegten Stand der Technik zeigt sich, dass es eine Fiille
an Vergussmassen gibt, diese aber nicht optimal auf die zukiinftigen Anfor-
derungen der Leistungselektronik vorbereitet sind. Die vorgestellten kerami-
schen Umhiillmassen bieten zwar bessere thermische Eigenschaften, zeigen
allerdings noch deutliche Schwichen. Gerade im Hinblick auf die Isolations-
fahigkeit unter dem Einfluss von Feuchte und der Haftfestigkeit auf den Mate-
rialien der Elektronik besteht Entwicklungsbedarf. Das Grundverstindnis zur
Wasseraufnahme eines Festkorpers sowie verschiedene Ansétze um Adhésion
zu verstehen, wurden dargelegt und sind in der Literatur bekannt. Die Einfluss-
groflen aus den Theorien und Literaturergebnissen liefern Hinweise, in welche
Richtung die Entwicklung zur Verbesserung der Wasseraufnahme und Haft-
festigkeit von keramischen Umhiillmassen gehen kann. Der Stand der Technik
bietet dementsprechend sowohl die Motivation als auch den Startpunkt sowie
eine Hilfestellung fiir die im Folgenden dargelegte Arbeit zur Erforschung und

Entwicklung einer keramischen Umbhiillmasse.
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3 Experimentelle
Vorgehensweise

Im folgenden Kapitel werden die Probenherstellung (Kapitel 3.1) sowie die
Analysemethoden (Kapitel 3.2) erldutert. Die Entwicklung keramischer Um-
hiillmassen hinsichtlich der Wasseraufnahme und der Haftfestigkeit wurde mit-
tels gravimetrischer bzw. mechanischer Tests verfolgt. So konnte die Giite der
gewihlten Materialvariationen {iberwacht werden. Fiir erste Validierungsver-
suche wurden abschlieflend einige Tests mit vergossenen Elektroniken durch-
gefiihrt. Sowohl die Entwicklung der Rezepturen als auch die Herstellung des
Komposites, bis hin zur Charakterisierung mit unterschiedlichen Methoden,
sind Teil der vorliegenden Arbeit. Versuche und Analysen, welche zu einem
einmaligen Zweck oder eine nur untergeordnete Rolle spielen, werden hier
nicht erldutert. Es sei in diesem Fall an die entsprechende Stelle im Kapitel

4 verwiesen.

3.1 Probenherstellung

Es wurde darauf geachtet, die Probenherstellung so reproduzierbar wie mog-
lich zu gestalten. Der Prozess zur Herstellung der Primerschichten (siehe Kapi-
tel 3.1.1), sowie der alkoxysilanbasierten Umbhiillmassen (siehe Kapitel 3.1.3)
ist in dieser Arbeit erstmals definiert. Die Herstellung fiir den Komposit mit re-

aktivem Magnesiumoxid (siehe Kapitel 3.1.2) basiert dagegen auf Vorarbeiten

39



3 Experimentelle Vorgehensweise

der Robert Bosch GmbH und wurde fiir diese Arbeit iibernommen. Alle drei

Prozesse sind im Folgenden erldutert.

3.1.1 Primerschichten

Primer sollen die Haftung der Vergussmasse steigern. Dazu waren sie zuerst
auf das Substrat aufgetragen worden, bevor die Vergussmasse aufgebracht wur-
de [49]. Es ergibt sich somit ein, wie in Abbildung 3.1, schematisch darge-
stellter Schichtaufbau. Die in dieser Arbeit verwendeten Primer wiesen eine
niedrige Viskositit auf, sodass sich die Substrate (Substratauswahl siehe 3.2.1)
gut beschichten lieBen. Das Aufbringen des Primers erfolgte mittels eines Ra-
kelprozesses. Dazu wurden die Rénder der Substrate mit einem Kaptonband
abgeklebt. Zwischen den beiden flankierenden Kaptonbéndern wurde der Pri-
mer aufgetropft und anschlieend mit einem Rakel abgezogen. Dadurch diente
das Kaptonband als Rakelabstand (Dicke Kaptonband: 70 pm) zur Substra-
toberflache, sodass eine gleichmiBige Verteilung des Primers mit konstanter
Schichtdicke sichergestellt werden konnte. Die verwendeten Primer enthielten
erhebliche Mengen Losemittel. Daher wurden die Substrate nach aufrakeln des
Primers circa 3 h bei Zimmertemperatur offengelegt um das Losemittel zu ver-
dampfen. Anschlieend wurde die keramische Umhiillmasse auf die Substrate
gegossen. In einzelnen Versuchen wurde die Primerschicht vor dem Verguss
der Umhiillmasse warmebehandelt. Die genauen Temperaturen und Zeiten die-
ser Vorbehandlung seien an entsprechender Stelle im Kapitel 4 genannt. Es
wurden zwei verschiedene Primer getestet: der Sika Primer 3N (SP3N) und
ein vom Fraunhofer in Kooperation mit dem Autor der Arbeit modifizierte Va-
riante des SP3N, welcher im Folgenden als Ormocer-Primer (OP) bezeichnet
wird. Wihrend ersterer bei Zimmertemperatur gelagert wurde, musste letzterer
im Gefrierschrank aufbewahrt werden, um eine vorzeitige Reaktion zu verhin-

dern.
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Abbildung 3.1: Links: ein Substrat auf dem ein Primer gerakelt wurde und auf diesen die kera-
mische Umbhiillmasse gegossen. Rechts: eine schematische Profilansicht, mit der
Primerschicht zwischen Substrat und keramischer Umhiillmasse.

Zur Herstellung von Dilatometerproben sowie fiir Proben zur elektrischen Wi-
derstandsmessung, wurden die Primer in Silikonformen eingefiillt. Aufgrund
des erheblichen Losemittelanteils, wurden die Proben schichtweise hergestellt,
bis die gewiinschte Dicke erreicht war. Dazu wurde eine Schicht aufgetragen
und anschlieBend in einer Vakuumglocke evakuiert, um das Losemittel zu ver-
dampfen, bevor die nédchste Schicht aufgetragen wurde. Wenn die gewiinschte
Dicke erreicht war, wurden die Proben bei 150 °C fiir 10 h ausgehdrtet.

3.1.2 Komposit mit reaktivem Magnesiumoxid

Der Prozessfluss zur Herstellung der Magnesiumoxidbasierte Vergussmasse
(MGV) ist in Abbildung 3.2 gezeigt [49]. Zunidchst werden die Pulver ein-
gewogen. Das sind Al,O3, SiO, und MgO. Letzteres ist fiir das Abbinden der
Vergussmasse verantwortlich. Das Aluminiumoxid sowie das Siliziumdioxid
wurden wie vom Hersteller bezogen verwendet. Das Magnesiumoxid hinge-
gen wurde vor dessen Verwendung durch ein 70 um Sieb gedriickt, um groere
Agglomerate zu vermeiden. Die Pulver wurden trocken mittels Schiitteln des
Gefidlles vorgemischt. AnschlieBend wurden die fliissigen Komponenten ein-
gewogen, das sind: Verfliissiger (Polycarboxylatether), Entschdumer (2,4,7,9-
Tetramethyldec-5-in-4,7-diol), eine Silikonharzemulsion und Wasser. Es sei
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Abbildung 3.2: Prozessfluss zur Herstellung MGV sowie ASV.

angemerkt, dass mehr Wasser hinzugegeben wurde, als eigentlich fiir die Reak-
tion notwendig, um eine gute FlieBfahigkeit des Schlickers zu gewéhrleisten.
Auch die fliissigen Komponenten wurden durch schwenken des Gefélles kurz
vorgemischt. Danach wurde die Pulvermischung zum Fliissigkeitsmix hinzu-
gefiigt und im Vakuumriihrer fiir 5 Minuten bei 860 mbar unter Au3endruck
gemischt — das heif3it, wenn davon ausgegangen wird, dass der Druck im La-
bor ungefihr bei 1000 mbar lag, herrschte wihrend des Vakuumriihrens ein
absoluter Druck von um 140 mbar im Gefdf. Nach dem Vakuumriihren wurde
ein bliaschenfreier, flieBfahiger, weiler Schlicker erhalten. Dieser war diinn-
fliissig genug, um mit einer Spritze aufgezogen und anschlieBend dispensiert
zu werden. Im Anschluss zum Dispensen der MGV wurde sie mit einem Sili-
kondeckel dicht in einer Silikonform verschlossen. Dies verhindert ein vorzei-
tiges Abdampfen des Wassers, was erforderlich ist, da dieses fiir die Reakti-
on mit dem MgO benétigt wird. Die Vergussmasse wurde bei 80 °C fiir 10 h
ausgehirtet, gefolgt von einem weiteren Warmebehandlungsschritt bei 150 °C
fiir 10 h. Ersterer dient zur Beschleunigung der Hydratationsreaktion, letzterer

zum Austreiben des Excess-Wassers.
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3.1.3 Alkoxysilanbasierte Umhiilimasse

Wie in Kapitel 2.2.1 erldutert, muss das Alkoxysilan (AS) vor der Verwen-
dung zunichst hydrolysiert werden (siehe Reaktionsgleichung 2.3) um reak-
tive Si— OH-Gruppen zu erzeugen. Dafiir wurde das AS mit einer definierten
Menge an Wasser gemischt. Die Hydrolysereaktion wurde anschlieBend bei
70 °C auf der Heizplatte durchgefiihrt (genauere Parameter sind in den néchs-
ten beiden Abschnitten gegeben). Das fertige Gemisch aus hydrolysiertem AS,
Ethanol, sowie gegebenenfalls Restwasser, wird im Folgenden als der Precur-
sor bezeichnet. Das Verfahren um den Komposit zu produzieren, ist analog
zum Prozess der MGV Herstellung (siehe Abbildung 3.2). Allerdings befin-
den sich bei der ASV lediglich verschiedene Al,O3 Pulver im Trockenmix,
da hier das SiO; und MgO nicht fiir die Aushértung benétigt wird. Das Al,O3
wurde zusammen mit den fliissigen Komponenten (AS-Precursor; Verfliissiger:
Polycarboxylatether oder Silikontensid; Entschdumer: 2,4,7,9-Tetramethyldec-
5-in-4,7-diol) im Vakuumriihrer bei 860 mbar unter AuBSendruck gemischt, bis
ein flieBfdhiger Schlicker vorlag. Nach dem Dispensen wurde die ASV in ei-
nem Temperaturprozess ausgehértet. Im Unterschied zur MGV wird die ASV
dabei jedoch nicht luftdicht verschlossen, da hier Wasser und Ethanol verdamp-
fen sollen und nicht fiir die Reaktion benétigt werden. Im Gegenteil, bei der
Kondensationsreaktion entsteht Wasser (siehe Reaktionsgleichung 2.4), sodass
es fiir den Reaktionsfortschritt vorteilhaft ist, das Wasser kontinuierlich abzu-
dampfen (Prinzip von Le Chatelier). Die Temperaturprogramme beim Aushér-
ten sind unterschiedlich, ob es sich um GLYEO oder oligomeres Methyltriet-
hoxysilan (OligoMTES) als Bindemittel handelt und werden deswegen in den
folgenden zwei Unterkapitel dargelegt.

GLYEO als Bindemittel

Die im folgenden detaillierte Darstellung der Herstellung wurde bereits in der
eigenen Veroffentlichung [108] kurz dargelegt. Zur Herstellung des Precursors

wurde das 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan (GLYEO) (Lewis Formel siehe
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Abbildung 3.3: Lewis Formel des verwendeten ASs: GLYEO.

Abbildung 3.3) mit vollentsalztem Wasser gemischt. Es wurden verschiedene
Konzentrationen an Wasser in diesem Gemisch vorgelegt. In Tabelle 3.1 sind
die verschiedenen Umhiillmassen Varianten aufgelistet, zusammen mit den Be-
zeichnungen, wie sie im Folgenden der Arbeit verwendet werden. Um die Hy-
drolyse (siehe Reaktionsgleichung 2.3) des GLYEOs durchzufiihren, wurde
das Gemisch mit Wasser in ein dicht verschlossenes Reaktionsgefil iiberfiihrt.
Das Reaktionsgemisch wurde auf einer Heizplatte, mithilfe eines Magnetriih-
rers, fiir 3 h bei 70 °C kriftig geriihrt. In Tabelle 3.2 sind die Zusammenset-
zungen der jeweiligen Precursor nach der Hydolyse aufgefiihrt. Es soll darauf
hingewiesen werden, dass kein zusitzliches Losemittel oder Katalysator ein-
gesetzt wurden, wie es in der Literatur iiblich ist. Es wurde bewusst darauf

verzichtet um:

a) bei der Aushirtung so wenig wie moglich Losemittel verdampfen zu
miissen, was die Konsequenz hat, dass kein zusétzliches Losemittel hin-

zugefiigt werden darf.

b) keine korrosive Spezies bzw. Verunreinigungen einzubringen, sodass
kein Katalysator zugesetzt werden darf, da diese entweder eine Brgnsted-

Séure oder Base ist.

Nach Ablauf der 3 h Rithren wurde eine transparente Losung erhalten, be-
stehend aus dem hydrolysierten GLYEO, Restwasser, und dem aus der Re-
aktion entstandenen Ethanol. Im Falle der Rezeptur GLYEO-SH, wurde das
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Tabelle 3.1: Bezeichnungen des Komposits mit den jeweiligen eingewogenen Anteilen GLYEO,

MTMO und Wasser.
Rezeptur GLYEO-Anteil | MTMO-Anteil Wasseranteil
Bezeichnung [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
GLYEO-1 60 0 40
GLYEO-2 72 0 28
GLYEO-3 83 0 17
GLYEO-SH 55 5 40

Tabelle 3.2: Bezeichnungen des Komposits mit den jeweiligen rechnerischen Anteilen hydroly-
siertem GLYEOQ, hydrolysiertem MTMO, Wasser und Ethanol.

Rezeptur Hydroly- Hydroly- Ethanol- Wasser-
Bezeich- siertes siertes anteil anteil
nung GLYEO MTMO [Gew.-% ] [Gew.-%]
[Gew.-%] [Gew.-%]

GLYEO-1 41,9 0 29,8 28,3

GLYEO-2 50,2 0 35,7 14,1

GLYEO-3 52,6 0 47,4 0
GLYEO-SH 38,4 3,9 27,3 (plus 28,0

2,4 %
Methanol)

MTMO erst nach Ablauf der 3 h Hydrolyse hinzugefiigt. Es geniigte das Ge-
faB} kurz zu schwenken, bis eine klare Losung vorlag. Die Mischungen wurden
auf Zimmertemperatur abgekiihlt, bevor sie fiir die weiteren Schritte zu Her-
stellung des Komposits verwendet wurde (siehe Kapitel 3.1.3). Nach dem Her-
stellen des Komposits, entsprechend des vorangegangenen Abschnittes, wurde
der Schlicker zunidchst bei 80 °C fiir 10 h und dann bei 150 °C fiir 10 h aus-

gehirtet. Bei 80 °C sollen die Losemittel (Ethanol und Wasser sowie im Falle
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Abbildung 3.4: Lewis Formel des verwendeten ASs: MTES.

von GLYEO-SH Methanol) verdampft werden. Die Siedetemperatur von Was-
ser wird dabei nicht erreicht, deshalb ist davon auszugehen, dass ein gewisser
Restwasseranteil nach dem 80 °C Trocknungsschritt in der Probe verbleibt.
Die eigentliche Aushirtung sprich die Polykondensationsreaktion (siehe Re-
aktionsgleichung 2.4) wird erst im zweiten Schritt bei 150 °C ausgelost. Bei
dieser Temperatur wird auch der Restwasseranteil ausgetrieben, der nach den
80 °C noch iibrig geblieben ist. Nach der Temperaturbehandlung wird ein wei-

Ber, fester Probekorper erhalten.

MTES-Oligomer als Bindemittel

Analog zum GLYEO-Precursors, startet auch die Herstellung des OligoMTES
mit dem Mischen des AS (in diesem Fall MTES siehe Abbildung 3.4) mit
Wasser.

Das Gemisch wird in einem Reaktionsgefill vorgelegt, welches dicht ver-
schlossen werden konnte. Die Menge an Wasser, die verwendet wurde, ist
in Tabelle 3.3 fiir die unterschiedlichen Rezepturen dargelegt. Die Hydro-
lyse erfolgte auf einer Heizplatte bei 70 °C fiir 1 h unter kontinuierlichem
rithren. Fiir diese erste Hydrolyse (siehe Reaktionsgleichung 3.1) wurde ab-
sichtlich weniger Wasser zugegeben als fiir ein vollstindiges Umsetzen aller
Ethoxy (OEt)-Gruppen nétig wire. Entsprechend der Reaktionsgleichung ist
x =1 fur MTES-1, x = 1,35 fiir MTES-0.3 und x = 1,45 fiir MTES-0.1. Die
Angaben in Gewichtsprozent in Tabelle 3.3 entsprechen diesen Stochiometri-

en. Nach der ersten Hydrolyse lag eine klare und transparente Losung vor.
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Tabelle 3.3: Bezeichnungen des Komposits mit den jeweiligen eingewogenen Anteilen MTES

und Wasser.
Rezeptur MTES-Anteil Wasseranteil Ethanolgehalt
Bezeichnung [Gew.-%] [Gew.-%] nach Hydrolyse
1 [Gew.-%]

MTES-1 90,8 9,2 47,0
MTES-0.3 88 12 61,4
MTES-0.1 87,2 12,8 65,4

. Hydrolyse 1 X
CH3S](OEt)3 +xH,0O CH3SI(OEt)3_XOHx + xEtOH 3.1

Um die Kondensationsreaktion der in Hydrolyse 1 erzeugten OH-Gruppen aus-
zulosen, wurde die Temperatur der Heizplatte auf 150 °C erhoht und das Ge-
misch fiir 4 h geriihrt. Diese erste Kondensationsreaktion ist in Gleichung 3.2
dargestellt. Es soll darauf hingewiesen werden, dass entsprechend diesem Re-
aktionsschema in Summe doppelt so viele Mole OEt-Gruppen abreagieren als

Mole Wasser fiir die Hydrolyse 1 eingesetzt wurden.

Kondensation 1

nCH3Si(OEt)3_,OH, ———— nCH3Si0,OEt3_», +n - xEtOH  (3.2)

Aus diesen Mischungen von MTES und Wasser resultieren in der Folge der
Hydrolyse 1 und Kondensation 1 die theoretischen Ethanolmengen, die in der
4. Spalte der Tabelle 3.3 niedergeschrieben sind. Diese wurden auf Basis der
Annahme vollstandiger Umsetzungen entsprechend des Reaktionsschemas 3.1
und 3.2 berechnet. Das Ethanol wurde im Anschluss an die Kondensationsre-
aktion 1 aus der Mischung herausverdampft. Hierzu wurde das Reaktionsge-

faBes geodffnet und die Losung mit einem Stickstoffstrom iiberblasen. Im Falle
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des MTES-1 wurde der Zielwert von 47 % Masseverlust beim Verdampfen
stets erreicht. Im Falle des MTES-0.3 und MTES-0.1 wurden die Zielwerte
nicht erreicht. Tatséchlich konnte im Falle des MTES-0.3 ungefiahr 58 Gew.-
% und im Falle des MTES-0.1 circa 60 Gew.-% verdampft werden. Folglich
wird bei Durchfiihrung dieses Prozessen zur Herstellung der Varianten MTES-
0.3 und MTES-0.1 kein vollstindiger Umsatz entsprechend des ausgewiesenen
Reaktionsschemas erzielt. Nach der Kondensation 1 tragen alle drei Oligomer-
varianten an den noch unvernetzten Stellen OEt-Gruppen, welche nicht zur
Weiterreaktion neigen. Die Oligomere sind daher lagerstabil, sofern verhindert
wird, dass Wasser eingetragen wird, was zur Hydrolyse der OEt-Gruppen fiih-
ren wiirde.

Das Zwischenprodukt wurde vor dem Gebrauch einer zweiten Hydrolysereak-
tion unterzogen. Dazu wurde das oligomerisierte MTES mit Wasser gemischt,
sodass die restlichen OEt-Gruppen zu OH-Gruppen umgesetzt werden, ent-
sprechend der Reaktionsgleichung 3.3. Die dafiir nétigen Wassermengen sind
in Tabelle 3.4 gezeigt. Die Hydrolyse wurde erneut in einem dicht verschlosse-
nen Reaktionsgefif3 bei 70 °C auf der Heizplatte durchgefiihrt, nun allerdings
24 h lang. Der zweite Hydrolyseschritt ist deutlich trager, weshalb eine linge-
re Reaktionsdauer notig war. Die entstandenen Precursor sind transparent mit
leichter Triibung im Falle des MTES-0.1. Die Viskositit steigt merklich in der
Reihe von MTES-1 iiber MTES-0.3 nach MTES-0.1 aufgrund des zunehmen-
den Oligomerisierungsgrades und des geringeren Ethanolgehalts (siehe Tabelle
3.4 Spalte 4). Ein beispielhafter Strukturausschnitt eines OligoMTES Precur-
sors ist in Abbildung 3.5 gezeigt.

Hydrolyse2

CH;3SiOOEt3 _, + (3-2x) H2O CH3Si0,OH;3_2, + (3-2x) EtOH
(3.3)
Nach Herstellung des Schlickers (entsprechend dem Prozess aus Kapitel 3.1.3)

wurde dieser zunédchst bei 50 °C fiir 5 h getrocknet und anschlieend bei 150 °C
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Tabelle 3.4: Bezeichnungen des Komposits mit den jeweiligen eingewogenen Anteilen MTES

und Wasser, sowie der aus Hydrolyse 2 entstandene Anteil an Ethanol.

Rezeptur MTES-Anteil Wasseranteil Ethanolgehalt
Bezeichnung [Gew.-%] [Gew.-% ] nach
Hydrolyse 2
[Gew.-%]
MTES-1 85,3 14,7 37,7
MTES-0.3 93,5 6,5 16,5
MTES-0.1 97,5 2,5 6,4
CHs
I .
Si—O0
HO— \
(0]
HsC o—si—o0 ;e
\S./ |I ~ Si/\
HO— 7'\ . CHs HO/ cl)
/ Si—OH
HsC e of
N Hic” '\
HO/ OH o

Abbildung 3.5: Beispielhafter Strukturausschnitt des OligoMTES Precursors mit den reaktiven
SiOH-Gruppen und den bereits vernetzten SiOSi-Briicken.

fiir 5 h ausgehdrtet. Hauptséchlich bei letzterer Temperatur wird die Konden-
sationsreaktion (sieche Reaktionsgleichung 3.4) initiiert. Dabei werden die aus
der Hydrolyse 2, erhaltenen Silanol-Gruppen zu Si—O — Si-Verkniipfungen re-
agiert. Die Kondensationsreaktion 2 stellt somit die eigentliche Aushirtereak-

tion dar.

Kondensation2

3
nCH3Si0,OH3_oy ———— nCH3Si01 5 +n - (2 —x) H,O 3.4
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Zusammenfassend sei verdeutlicht, dass die Menge an Wasser, welche fiir die
Hydrolyse 1 zugegeben wird, maBgebend fiir die Art und Anteile der Produkte
ist. So lédsst sich dariiber der Oligomerisierungsgrad, der Ethanolgehalt im Pre-
cursor und die bei der Aushirtereaktion freiwerdende Wassermenge steuern. Je
mehr Wasser fiir die Hydrolyse 1 zugegeben wird, desto hoher der Oligomeri-
sierungsgrad, desto geringer der Ethanolgehalt im Precursor und desto geringer

die Wassermenge beim Aushirten.

3.2 Analysemethoden

Die wichtigsten Analyse- und Priifmethoden werden in den nichsten Unterka-
piteln beschrieben. Wo moglich wurde darauf geachtet die Priifung oder Analy-
se in Anlehnung an eine bestehende Norm durchzufiihren. Die entsprechenden
Standards oder Normen sind an den jeweiligen Stellen referenziert.

3.2.1 Mechanische Prifungen

Die verschiedenen Rezepturen wurden mechanischen und thermo-mechanischen
Tests unterzogen. Besonderer Fokus lag auf dem Schertest. Gerade die mecha-
nischen Eigenschaften unter Temperatur (thermo-mechanisch) spielen fiir die
Vergussmassen eine wichtige Rolle. Sie werden ndmlich im Betrieb immer
wieder erhitzt und abgekiihlt, je nach Betriebsstatus des elektronischen Mo-
duls.
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Schertest

Zwei unterschiedliche Testmethoden zur Ermittlung der Haftung wurden zu-
nichst simulativ verglichen. Die Ergebnisse dieser Simulation lieferten die Be-
wertungsgrundlage zur Klirung, welche Methode sich davon fiir die hier vor-
liegende Arbeit besser eignet. Der Zugschertest und der Schubschertest wur-
den mittels Finite Element Methode (FEM) linear-elastisch qualitativ simuliert.
Wie in der Abbildung 3.6a zu sehen, ergibt sich im Falle des Schubscherver-
suches aufgrund der Verkippung des Schermeisels eine Druckspannung auf
das Substrat. Dieser Effekt tritt vor allem bei hohen Spannungen auf, wenn
die Nachgiebigkeit des Scheraparats nicht mehr vernachlassigbar ist. Im Ver-
gleich hierzu der Zugschertest (Abbildung 3.6b), bei dem sich eine Zugspan-
nung senkrecht zum Scherlineal (Substrat) aufbaut. Diese entsteht aufgrund
der Verbiegung des Scherlineals. Das heif3t, beim Zugscherversuch gibt es eine
Spannungskomponente, die ein Abschélen der Verbindung begiinstigt. Es wird
daher erwartet, dass bei gleichem Haftvermogen der Zugschertest niedrigere
Werte liefern wiirde, als der Schubscherversuch.

Die Moldmassen werden meist mittels des Schubscherversuchs getestet. Be-
griindet mit der FEM Simulation sind Unterschiede zwischen den beiden Test-
methoden zu erwarten. Zur Vergleichbarkeit der Ergebnisse sollte folglich die
Messgeometrie moglichst eng an die der Moldmassen angelehnt sein. Dies ist
nur mithilfe des Schubscherversuchs moglich, weshalb dieser fiir die vorlie-
gende Arbeit verwendet wurde. Der Einfachheithalber wird er im Folgenden
als Schertest bezeichnet.

Die hier durchgefiihrten Schertests wurden angelehnt an das Merkblatt DSV
2811 [109] vom ,,deutschen Verband fiir Schweiflen und verwandte Verfahren
und dem darin beschriebenen Schertest fiir Bonddraht Verbindungen, sowie
an die DIN EN ISO 13445 [110] in dem der Schertest fiir Klebeverbindungen
beschrieben ist. Wie bereits erwihnt, ist der Schertest ein typischer Test zur
Ermittlung der Adhésion von Moldmassen und schafft auf diese Weise Ver-

gleichbarkeit zu den Werten anderer Verkapselungsmaterialien.

51



3 Experimentelle Vorgehensweise
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Abbildung 3.6: a) FEM Rechnung des Schubschertests wie er in dieser Arbeit durchgefiihrt wur-
de, b) FEM Rechnung eines Zugschertests, bei dem sich die Verbiegung des
Scherlineals zeigt
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Es wurden verschiedene Unterlagen wie DBC und Silberbeschichtetes Direct
Bonded Copper (AgDBC) Substrate, aber auch Cu Bleche, verwendet, um dar-
auf die Haftfestigkeit der keramischen Umbhiillmasse zu priifen. Die DBC und
AgDBC Substrate sind besonders anwendungsnah, da diese in leistungselek-
tronischen Aufbauten verwendet werden. Sie bestehen aus einem Sandwich-
aufbau zweier Kupferschichten und einer dazwischen befindlichen Keramikla-
ge (oft Al;O3). Im Falle des AgDBC Substrates ist die Oberflache des Kupfers
mit Silber beschichtet. Die Motivation dieser Substrattechnologie ist es, die
Ausdehnung des Kupfers mittels der Keramiklage so gering wie moglich zu
halten. So konnen die Warmeausdehnungsunterschiede zu dem darauf befind-
lichen Halbleiterchip minimiert werden. Gleichzeitig bietet die Al,O3 Lage
eine elektrische Isolation zu dem darunter liegenden Kiihlkorper. Im Falle des
Kupferblechs wurde Cu-ETP verwendet, ein unlegiertes Kupfer. Alle Substra-
te wurden vor dem Verwenden einer Reinigung unterzogen. Hierfiir wurden
sie zundchst in Isopropanol fiir 3 min entfettet, anschlieBend fiir 10 min in
50 %-iger Zitronensdure von moglichen Oxiden befreit und zuletzt nochmals
mit Isopropanol fiir 3 min gereinigt. Alle drei Reinigungsschritte wurde im
Ultraschallbad durchgefiihrt. Die Substrate wurden nach dem letzten Reini-
gungsbad mit Druckluft getrocknet. Die Proben wurden nicht ldnger als 2 h
nach dem Reinigungsprozess auf die Substrate gegossen.

Um einen Schertest durchfithren zu konnen, wurden quaderférmige Proben
zweier Grofien (10 mm x 10 mm x 2 mm und 5 mm X 5 mm x 2 mm) auf
den Substraten hergestellt. Wihrend am Anfang der Untersuchungen die gro-
Bere Probengeometrie gewihlt wurde, wurde dann die ProbengréBe reduziert.
Dies ist der Tatsache geschuldet, dass die Scherwerte im Verlauf der Arbeit
immer groB3er wurden und daher mit der groen Anbindungsfliche nicht mehr
gut abzuscheren waren. Die Herstellung dieser Quader erfolgte mit Hilfe einer
Silikonmaske, welche auf das jeweilige Substrat geklemmt wurde. In dessen
Kavitidten wurde der fliissige Schlicker eingefiillt und darin ausgehirtet. Nach
der Aushirtung wurde die Silikonmaske entfernt, sodass die Substrate tiber

freistehende Quader der Vergussmasse verfiigen. Beispielhaft ist in Abbildung
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Abbildung 3.7: a) kleine Scherkorper auf einem DBC Substrat nach Aushértung und enfernen
der Silikonmaske. b) Scherversuch an einem groen Scherkorper auf AgDBC
Substrat

3.7a ein DBC Substrat mit kleinen Scherkorpern gezeigt und 3.7b der Schertest
von groflen Scherkdrpern auf einem AgDBC Substrat.

Der Schertest, wie er in Abbildung 3.7 rechts gezeigt ist, wurde mit einem
XYZtech Schertester des Typs Condor Sigma durchgefiihrt. Das Gerit beinhal-
tet eine Heizplatte, sodass auch unter Temperatur gepriift werden kann. Es wur-
de in einer Hohe von 30 pm iiber dem Substrat mit einer Geschwindigkeit von
100 um/s abgeschert und die Kraftentwicklung bis zum Bruch gemessen. Die
maximale Scherkraft wurde auf die Anbindungsfliche der Probekorper bezo-

gen, um so eine Scherspannung in MPa zu erhalten.

Power Cycling

Beim Power Cycling handelt es sich um einen anwendungsnahen Robustheits-

test einer AVT elektronischer Bauteile. Der Test wurde entsprechend der Norm
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IEC 60749-34:2010 [111] und der ECPE Guidline AQG 324 [112] durchge-
fiihrt. Dazu wird ein elektronischer Aufbau zyklisch fiir wenige Sekunden be-
stromt, um den Halbleiter aufzuheizen (Strompfad ist der Channel des Halb-
leiters) und anschlieBend iiber eine Kiihlplatte abgekiilt. Die Temperatur wird
iiber die Bodydiode des Halbleiters bestimmt. Die Bestromungsdauer und Ab-
kiihldauer wird entsprechend des gewiinschten thermischen Hubes eingestellt.
Der thermische Hub ist definiert als der Unterschied zwischen der maximalen
Temperatur beim Bestromen und der minimalen Temperatur beim Abkiihlen.
In dieser Arbeit wurden Power Cyclings durchgefiihrt mit einem Temperatur-
hub von 80 °C und 110 °C, wobei der Kiihlkorper auf eine Temperatur von
65 °C eingestellt war. Der Test wird so lange durchgefiihrt, bis der thermische
Widerstand oder die Kanalspannung mehr als 20 % bzw. mehr als 5 % vom
Startwert abweicht.

Aufgrund der unterschiedlichen WAKs der verschiedenen Materialien, ist das
Power Cycling eine Art der thermo-mechanischer Priifung. Unter anderem ist
daher die Anzahl der Zyklen bis zum Ausfall ein MaB8 fiir die mechanische Ro-
bustheit des Aufbaus. Im Speziellen wird erwartet, dass die Anzahl der Zyklen
mit verbesserter Adhésion der Umbhiillmasse steigt. Die elektrischen Verbin-
dungen werden von der Umhiillmasse festgehalten, sofern die Adhision grof3
genug ist. Auf diese Weise soll die mechanische Zerriittung, aufgrund der un-
terschiedlichen WAKSs, unterbunden werden. Die AVT, welche fiir diesen Test
mit der keramischen Umbhiillmasse vergossen wurde, wird an entsprechender
Stelle im Ergebnisteil gezeigt.

Passiver Temperaturwechseltest

Im Gegensatz zum Power Cycling, werden die Temperaturzyklen beim pas-
siven Temperaturwechseltest mittels eines Ofens realisiert. Es wurde ein 2-
Kammer-Ofen der Firma Vo6tsch verwendet. Die Proben wurden zwischen ei-
ner heilen Kammer bei 150 °C und einer kalten bei -40 °C hin und her ge-

fahren. Dies entspricht den Testbedingungen M der internationalen Norm IEC
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60749-25 [113]. Die Verweildauer pro Kammer betrug 30 Minuten. Es wurde
dieselbe Probengeometrie gewihlt, die auch fiir die Schertests verwendet wur-
den. Dadurch konnten bei Entnahmen aus dem Ofen Schertests durchgefiihrt

und die Entwicklung der Scherfestigkeit mitverfolgt werden.

3.2.2 Materialanalysen

Sowohl zum Zwecke der Uberwachung des Zustandes vor oder nach den me-
chanischen Priifungen (Kapitel 3.2.1) sowie um weitere Materialparameter zu
ermitteln, wurden diverse materialanalytische Methoden verwendet, die im

Folgenden dargelegt sind.

Rasterelektronenmikroskop

Zur Untersuchung der Mikrostruktur und etwaiger Spaltbildungen zu Mate-
rialpartnern wurde das REM genutzt. Es wurden REMs mit Feldemissions-
kathoden verwendet und die Riickstreuelektronen zur Bildgebung detektiert.
Aus der Feldemissionskathode werden Elektronen extrahiert und auf die Pro-
be beschleunigt. Die Elektronen werden, unter anderem, elastisch an der Pro-
benoberfliache gestreut und konnen anschlieend iiber einen geeigneten Detek-
tor in ein elektrisches Signal umgewandelt werden. Der Elektronenstrahl wird
iiber die Probe gerastert, wodurch sich ein Bild der Probenoberflache ergibt.
Ein topographische Visualisierung entsteht, da eine dem Detektor zugewandte
Fliache heller erscheint (mehr Elektronen detektiert) als eine dem Detektor ab-
gewandte (weniger Elektronen detektiert). Zur quantitativen Elementanalyse
wurde ein energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDS)-System verwendet
(vergleiche DIN ISO 22309 [114]). Damit konnen Elemente detektiert werden,
die schwerer als Natrium sind. Es wird dazu ein Rontgenspektrum aufgenom-
men. Die Energien der Rontgenquanten sind elementspezifisch und kénnen so-

mit zur Diskriminierung verwendet werden. Uber die Stiirke des Signals kann
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zudem eine Quantifizierung der Elemente erfolgen. Fiir eine detailliertere Be-
schreibung der Methode und Technik sei auf die Literatur verwiesen, wie zum
Beispiel das Buch von Brundle et al. [115].

Um Querschliffe herzustellen, wurden die Proben zunichst in ein Epoxidharz
eingebettet und anschliefend getrennt. SiC-Schleifpapier wurden verwendet,
um die Proben zu schleifen, zunéchst mit grobem #500er Koérnung und zu-
letzt mit feinem #2000er Kornung. Zum Schluss wurden die Proben mit einer
3 um Diamantsuspension und einer Suspension aus kolloidalem SiO, endpo-
liert. Nach der Politur wurden die Schliffe mittels Isopopanol und entioniesier-
tem Wasser gesdubert. Wenn die Probenoberfldche nicht ausreichend elektisch
leitfahig war, wurde sie mit Gold oder einer Palladium-Platin-Legierung be-
schichtet (per Magnetron-Sputtern) um Aufladungseffekte im REM zu vermei-
den.

Feuchtigkeitsaufnahme

Wie bereits im Kapitel 2.3.1 motiviert, ist die Feuchtigkeitsaufnahme fiir Um-
hiillmassen eine wichtige Grofe. Um diese zu ermitteln, wurden zylinderformi-
ge Proben von 5 cm Durchmesser und 1 cm Hohe in einem Klimaschrank von
der Firma Votsch bei 85 °C und 85 % relativer Luftfeuchtigkeit gelagert. Die
Temperatur und Luftfeuchtigkeit im Klimaschrank wurden bewusst so gewihlt,
um Vergleichbarkeit zu den Bedingungen bei einem High Humidity High Tem-
perature Reverse Bias (H3TRB) zu schaffen (siehe Kapitel 3.2.3). Vor dem Test
wurden die Proben fiir 3 h bei 150 °C im Ofen entwissert, um den Nullwert zu

ermitteln. Mittels Wiagungen wurde die Wasseraufnahme verfolgt.

Warmeleitfahigkeit

Die Wirmeleitfahigkeit wurde anhand derselben Probengeometrie wie fiir die
Feuchtigkeitsaufnahme ermittelt. Die Proben wurden im Trockenschliff von

Hand planparallel prépariert. Zur Messung der Wirmeleitfahigkeit wurde die

57



3 Experimentelle Vorgehensweise

Hot-Disk-Technik mit einem Gerit der Firma C3 Prozess- und Analysentech-
nik GmbH genutzt. Dazu wird ein flachiger Sensor auf die Probe gepresst, der
als Wirmequelle und gleichzeitig als Temperatursensor agiert. Die Messung

wurde dreimal durchgefiihrt um ein Mittelwert zu ermitteln.

Fourier Transformed Infrared Spectroscopy

Die Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR)-Spektroskopie wurde
verwendet, um die Aushértereaktion der GLYEO und OligoMTES Binder zu
verfolgen. Bei der FTIR-Spektroskopie werden Vibrations- und Rotationsmo-
den von Molekiilen mittels Photonen angeregt. Die Energie der absorbierten
Lichtquanten ist dabei spezifisch fiir die Art der Vibration/Rotation, sowie fiir
die chemische Natur der Bindung. Somit konnen mit Hilfe eines Absorpti-
onsspektrums Bindungen und Molekiile identifiziert werden. Die technische
Basis eines FTIR-Spektroskops bildet ein Michelson-Interferometer. Das aus
der Interferenz resultierende Licht wird durch die Probe geleitet und hinter-
her detektiert. Mit Hilfe einer Fourier-Transformation kann aus dem Interfe-
rogramm ein Infrarot (IR)-Spektrum gewonnen werden. Darin ist beispiels-
weise die Transmission als Funktion der Wellenzahl (also Photonenenergien)
aufgetragen. Um Festkorper mit dieser Methode zu analysieren, eignet sich
insbesondere die Attenuated Total Reflectance (ATR) Messtechnik. Dazu wird
ein IR-Wellenleiter auf die Probe gedriickt, sodass es an der Grenzfliche zwi-
schen Wellenleiter und Probe zur Totalreflektion der IR-Welle kommt. Jene
Wellen mit Frequenzen, die zur Anregung der Vibrationszustdnde in der Pro-
be beitragen, werden jedoch nicht reflektiert. Es ergibt sich daraus das oben
beschriebene Prinzip zur Identifikation verschiedener Bindungen bzw. chemi-
scher Spezies. Fiir eine detalliertere Darstellung der Methode sei auf die Lite-
ratur verwiesen [115].

Bei der vorliegenden Arbeit wurde ein FTIR-Spektrometer der Firma Thermo

Scientific Fischer mit der ATR Messtechnik verwendet. Es wurde im Bereich
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von 675 cm™! bis 4000 cm~! gemessen. Der Wellenleiter war ein Germanium-
Kristall. Vor jeder Aufnahme eines Spektrums wurde eine Hintergrundmessung
der Atmosphire oberhalb der Probe durchgefiihrt. Der Hintergrund wurde vom
Spektrum, gemessen an der Probe, abgezogen. Um die Empfindlichkeit des
Detektors zu steigern, wurde er mit fliissigem Stickstoff gekiihlt.

Gemessen wurden tablettenférmige Proben von ungefiahr 1 cm Durchmesser
und 3 mm Hohe. Zur quantitativen Bestimmung einzelner Spezies, wurden die
Spektren einer Messreihe auf eine unveridnderliche Bande normiert (eine Ban-
de, die sich bei den gewihlten Messbedingungen/Herstellungsbedingungen der
Messreihe nicht verindert). Die zu analysierende Bande wurde dann integriert
und der Untergrund abgezogen. Die Fliche des Peaks wurde als Mabl fiir die

Quantifizierung verwendet.

Headspace Analyse

Bei der Headspace Analyse wurde 1 g der Probe in ein 20 ml Glas iiberfiihrt
und fiir 2 h auf 200 °C erhitzt. AnschlieBend wurde 1 ml des Gases, welches
sich in dem Glas befindet, abgesaugt und einer Gaschromatographie von Agil-
ent zugefiihrt. Zur Auftrennung wurde eine Polydimethylsiloxanséule verwen-
det. Die aufgetrennten Bestandteile wurden anschliefend massenspektrome-
trisch (Massenspektrometer von Agilent) bestimmt. Diese Analyse wurde ge-
nutzt, um die gasformigen Zersetzungsprodukte einer Probe zu bestimmen, die

sich bei erhohten Temperaturen bilden.

Dilatometrie

Die Dilatometrie wurde verwendet, um sowohl die Warmeausdehnung als auch
die Schrumpfung bei erhohter Temperatur an Luft zu bestimmen. Dazu wurde
ein Netzsch Dilatometer genutzt. Zur Messung der Langenidnderung im Dilato-
meter iibte der Fiihlstempel eine Kraft von 0,25 N auf die Probe aus. Da diese
Kraft sehr gering ist, wird nicht erwartet, dass sie das Messergebnis verfalscht.
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Circa 2 cm lange stibchenformige Proben wurden fiir die Dilatometermessun-
gen hergestellt. Die Priiflinge wurde mit 2 K/min auf 200 °C aufgeheizt und

bei dieser Temperatur fiir 20 h gehalten, sofern nicht abweichend angegeben.

3.2.3 Elektrische Prufungen

Die elektrischen Eigenschaften spielen fiir die Vergussmassen eine entschei-
dende Rolle. Grundvoraussetzung ist es ndmlich, dass sie elektrisch isolierend
sind, also den Strom nicht leiten. Besonders die elektrische Isolation unter dem
Einfluss von Feuchtigkeit war bei den bisherigen keramischen Vergussmas-
sen ungeniigend [39]. Mittels des H3TRB- und Surface Insulation Resistan-
ce (SIR)-Tests, wurde diese Eigenschaft unter anwendungsnahen Bedingungen
gepriift.

Gleichstrom Widerstand

Der elektrische Widerstand wurde an 0,8 mm diinnen Scheiben mit einem
Durchmesser von 12 mm gemessen. Mit einem Magnetronsputterprozess wur-
den, zur besseren Kontaktierung, Goldelektroden mit einem Durchmesser von
11 mm auf die Fldchen der Scheiben abgeschieden. Die Messung wurde mit ei-
nem Hewlett-Packard Terraohmmeter durchgefiihrt. Es wurde eine Messspan-
nung von 50 V angelegt und die Elektroden der Messzelle mit 2 kg Gewicht
auf die Probe gedriickt. Die Messung wurde 2 Minuten lang durchgefiihrt und
als Messwert das sich etablierende Plateau verwendet.

High Humidity High Temperature Reverse Bias Test

Beim H3TRB-Test handelt sich es um einen Standardtest nach AQG 324 [112]
entsprechend der Norm IEC 60749-5 [116]. Dazu wird an ein Halbleiterbau-
element 80 % der Sperrspannung (auch als Vpg bezeichnet) angelegt, die im
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3.2 Analysemethoden

Datenblatt des Halbleiters spezifiziert ist. Der Kanal des Transistors ist wih-
rend der Priifung geschlossen indem das Gate mit dem Source Kontakt kurzge-
schlossen wird. Zeitgleich zum Anlegen der Testspannung wird der Leckstrom
gemessen, welcher trotz gesperrtem Halbleiter flieit. Dieser Leckstrom sollte
moglichst klein sein. Nach dem Anlegen der Spannung, wurde der Priifkorper
in einem Klimaschrank auf 85 °C geheizt und die Luftfeuchtigkeit auf 85 %
eingestellt. Der Test gilt als bestanden, sofern der Leckstrom tiber einen Test-
zeitraum von 1000 h um nicht mehr als Faktor 10 ansteigt. Die keramische Um-
hiillmasse wurde per Glob-Top Verguss auf SiC-Halbleiter mit 1200 V Sperr-
spannung sowie auf Si-Halbleiter mit 40 V Sperrspannung gepriift. Es wurde
ein Messsystem der Firma SET GmbH in Kombination mit einem Votsch Kli-
maschrank verwendet. Unvergossene Referenzen wurden mitgepriift, um Feh-
ler (falls vorhanden) vom Halbleiterchip selbst ausschlieBen zu konnen. Auf
diese Weise konnte mithilfe des H3TRB-Tests die Isolationsfahigkeit der kera-

mischen Vergussmasse unter applikationsnahen Bedingungen gepriift werden.

Surface Insulation Resistance

Wie beim H3TRB-Test wird beim SIR-Test ebenfalls der elektrische Wider-
stand der Vergussmasse unter Feuchtigkeitseinfluss gepriift. Insbesondere sol-
len hier aber etwaige Korrosionserscheinungen aufgedeckt werden. Der SIR
Test wurde entsprechend J-STD-004B mit Testboards nach [PC-B-24 durchge-
fiihrt. Die Testboards bestehen aus einem DBC-Substrat, welches 400 um brei-
te Kupferleiterziige aufweist, entsprechend der Abbildung 3.8. Zwischen den
Leiterziigen ist ein Isolationsabstand von 500 um festgelegt. Zum Zwecke der
Priifung des keramischen Vergusses wurde die Umhiillmasse quer iiber die Lei-
terziige gegossen. Im SIR-Test werden dann 12,5 V zwischen den Leiterziigen
angelegt. Die Leiterplatte befindet sich wihrenddessen in einem Klimaschrank
bei 40 °C und 93 % relativer Luftfeuchtigkeit. Aus dem gemessenen Strom
wird der Widerstand berechnet und in den Ergebnissen dargestellt. Sofern das
Akzeptanzkriterium von 108Q = 100 MQ fiir eine Priifdauer von 168 h nicht
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3 Experimentelle Vorgehensweise

Abbildung 3.8: SIR-Testboard IPC-B-24 mit den Kupferleiterziigen. Auf einem DBC Substrat
sind vier priifbare Kdmme.

unterschritten wird, gilt der Test als bestanden. Fiir jede gepriifte Variante wur-
den unvergossene Referenzen mitgepriift.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Prinzipiell wurden zwei verschiedene Ansitze zur Steigerung der Haftung na-
her verfolgt: Diese sind die Entwicklung eines Primers als Untergrundbehand-
lung (Kapitel 4.1, vgl. [49]), sowie die Entwicklung einer ginzlich neuen Ver-
gussmassenrezeptur (Kapitel 4.2, vgl. [108]) auf Basis von Alkoxysilanen. Ei-
ne dritte Moglichkeit, die mechanische Verkrallung, wurde nur am Rande be-
trachtet. Es sei diesbeziiglich auf den Anhang verwiesen. Nach Darlegung der
Ergebnisse des Primers und der neuen Vergussmassenrezepturen schliet sich
eine vergleichende Diskussion der beiden Ansitze an. Diese dient als Hand-
lungsempfehlung fiir weitere Untersuchungen bzw. einer moglichen Industria-

lisierung der keramischen Umbhiillmasse.

4.1 Primer zur Haftvermittlung

In vielen Branchen werden Primer zur Haftvermittlung eingesetzt, wie zum
Beispiel in der Betonindustrie. Die Primer, die hier verwendet wurden, sind
im chemischen Sinne organisch und haben daher nur begrenzte Einsatztempe-
raturen. Diese Tatsache war Ausgangspunkt fiir die im Folgenden dargelegten
Untersuchungen zur Entwicklung eines Primers. Ziel dieses Abschnitts der Ar-

beit war es einen temperaturstabileren Primer zu entwicklen und zu bewerten.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.1 Funktionsweise der Primer und unter
Temperaturbelastung

Der Sika Primer 3N (SP3N) besteht aus einem Epoxid-Polyurethan und ver-
schiedenen Losemittel. Ersteres ist fiir die haftvermittelnde Wirkung zustén-
dig und letztere fiir die diinnfliissige Konsistenz. Es wurde in vorangegange-
nen Untersuchungen festgestellt, dass sich dieser Primer gut zur Haftfestig-
keitssteigerung der MGV eignet. Wihrend die MGV ohne jegliche Malnahme
Scherwerte von < 2 MPa aufzeigt, kann die Scherfestigkeit mithilfe des SP3Ns
auf um 5 MPa gesteigert werden. Allerdings weist das Epoxid-Polyurethan in
Verbindung mit der MGV bei Temperaturen > 100 °C einen sichtlichen Abfall
der Scherfestigkeit auf. Dieser Verlauf ist in Abbildung 4.1a zusammen mit
dem geforderten Wert von 5 MPa gezeigt — diese Forderung entspringt dem
Vergleich mit den Epoxidharz Moldmassen, welche sich zumeist oberhalb von
5 MPa befinden. Der Riickgang der Scherfestigkeit ist auf die einsetzende De-
gradation und damit einhergehende Enthaftung zuriickzufiihren. Jedoch kann
letzteres bereits vor Einsetzen der Degradation des Materials selbst stattfinden
[49].

Wie mittels der Thermogravimetrie (Abbildung 4.1b) bewiesen wird, beginnt
die Degradation erst ab circa 250 °C, die sich durch die deutliche Masseabnah-
me duBert. Ein Riickgang der Scherfestigkeiten ist hingegen bereits ab > 100 °C
zu sehen. Die Adhésion bei hohen Temperaturen zu steigern ist mithilfe des
Ormocer-Primer (OP) moglich. Wie im Graphen 4.1a ersichtlich, ist nicht nur
die Scherfestigkeit bis 100 °C groBer, es zeigt sich auch kaum ein Abfall bei
Temperaturen > 100 °C. Uberraschenderweise, offenbart sich in der Thermo-
gravimetrie, dass das Einsetzen der Degradation nicht zu hoheren Temperatu-
ren geschoben wurde, im Vergleich zum SP3N. Die Massenidnderung des OP
und SP3N laufen nahezu parallel. Das bedeutet, dass die Degradation fiir ei-
nen initialen Riickgang der Scherfestigkeit nicht alleinig entscheidend ist. Erst
nach Beginn der Degradation bei 250 °C zeigt sich ein dhnliches Verhalten bei-

der Primer, nimlich eine Reduktion der Scherfestigkeit gegeniiber den Werten

64



4.1 Primer zur Haftvermittlung

a 11 b) 1 L A

104 Ormocer-Primer 1
= 94 E\ / 4 § 0+ Epoxid-Polyurethan r
£ s8] | — ] =
E 74 4 %D -1 Ormocer-Primer i
= 64 4 =
] geforderte Haftfestigkeit Y -2 r
B~ .1 T SCIONCEre Sa U IRTEll | o=l =]
éﬂ / g
Z 4 — 1 3 - s
£ 3 () 1 2
2 2] Epoxid-Polyurethan \ p g 44 L
3]
»n 14 E ]

0 T T T T T -5 T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 4.1: Scherfestigkeiten des keramischen Komposits mit OP und SP3N auf Kupfer-
blechen bei verschiedenen Temperaturen. Substrate wurden fiir 5 Minuten auf
Heizplatte gelegt vor Schertest. Die Scherwerte wurden an groen Scherproben
ermittelt. Modifiziert aus [49]

bei < 250 °C [49]. Um den Abfall der Werte fiir < 250 °C, sprich unterhalb
der Degradationstemperatur, zu erklidren, muss die Chemie der Primer néher
betrachtet werden.

In Abbildung 4.2 ist beispielhaft die Struktur eines Polyurethans gezeigt. Im
SP3N befindet sich auBerdem noch ein Epoxidharzanteil. Ob dieser in Form
eines Copolymers an das Polyurethan angebunden ist oder als Polymerblend
vorliegt, ist nicht bekannt. Bei beiden Komponenten des SP3N ist allerdings
festzustellen, dass eine Wechselwirkung zu anderen Materialien nach dem
physikalischen Ansatz stattfindet, wie in Kapitel 2.3.2 eingefiihrt. Die N—H-
Gruppen im Polyurethan sowie die im Epoxidharz (vergleiche Abbildung 2.3)
befindlichen O—H-Gruppen, kdnnen Wasserstoffbriickenbindungen aufbauen.
Dafiir werden an der Oberfliche des Substrates und in der Vergussmasse po-
lare Gruppen benétigt, wie beispielsweise Hydroxidgruppen. Auf Kupferober-
flachen bilden sich oberflichliche Hydroxide und auch in der Vergussmasse
ist dies gegeben, da beim Aushérten Magnesiumhydroxid entsteht. Zusitzlich
zu den Wasserstoffbriickenbindungen ist es moglich, dass die delokalisierten
m-Elektronen des Benzolrings im Epoxidharz mit dem Substrat bzw. der Ver-

gussmasse im Sinne von Van-der-Waals-Wechselwirkungen interagieren. Dies
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Abbildung 4.2: Beispielhafte Struktur eines Polyurethans, wie es im SP3N vorhanden ist.

ist eine schwache Wechselwirkung nach dem physikalischen Ansatz. Noch
bevor also bei einer Degradation kovalente Bindungen des Polymergeriists ge-
brochen werden, konnen die auf Wasserstoffbriickenbindungen, Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen und Van-der-Waals-Wechselwirkungen basierenden Inter-
aktionen getrennt werden. Dies erklirt die sinkende Scherfestigkeit noch bevor
die Degradation in der Thermogravimetrie zu sehen ist.

Der OP enthilt neben dem Epoxid-Polyurethan des SP3N noch weitere Eduk-
te. Diese sind in Abbildung 4.3 auf der linken Seite gezeigt. Das dort ge-
listete AI(OBu)3;EAA (Aluminium-tri(sec-butoxy)-Ethylacetoacetat) dient der
Schichthirtung des Primers. Das Epoxidharz sorgt fiir eine flexibilisieren-
de Quervernetzung der haftvermittelnden Substanzen Propyltrimethoxysilan
(PTMO), 3-Aminopropyltriethoxysilan (AMEO) und 3-Glycidyloxypropyltri-
methoxysilan (GLYMO). Die drei genannten AS sind in der Lage bei erhohten
Temperaturen kovalente Bindungen mit dem Substrat, sowie mit der Verguss-
masse einzugehen [49]. Der genaue Bindungsmechanismus sei im Kapitel 4.2
gezeigt. Fiir die jetzige Diskussion geniigt das Wissen um die kovalenten Bin-
dungen, die mit den Materialpartnern eingegangen werden konnen. Das Schi-
digen der kovalenten Bindungen iiber die Grenzfliche wird erst im Bereich
der Degradationstemperatur erwartet, wo auch die kovalenten Bindungen des
Polymergeriists gebrochen werden. Somit bleibt ein Riickgang der Scherfes-
tigkeit bis zum Einsetzen der Degradation aus, wie es beim OP beobachtet
wurde. Daraus ergibt sich: wenn eine selbsthaftende keramische Umbhiillmasse
entwickelt werden soll, muss ein kovalenter Anteil im Bindungsmix iiber die
Grenzfliche von Vergussmasse zu Substrat enthalten sein. Dies ist insbesonde-
re erforderlich fiir eine gute Haftung bei erhohten Temperaturen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die bisher gezeigten Werte entstanden durch Erhitzen der Probe auf entspre-
chende Temperatur und Halten fiir 5 Minuten. Darauf folgend wurden die
Proben im heiflien Zustand abgeschert. Der Effekt auf die Scherfestigkeit ver-
ursacht von der Degradation kann jedoch noch verstiarkt werden. Zu diesem
Zweck wurden die Proben fiir 100 h im Ofen bei der jeweiligen Temperatur ge-
lagert und anschlieBend im kalten Zustand abgeschert. Wie in Abbildung 4.4a
zu sehen ist, verfirbt sich der OP stark ab 200 °C. Diese optische Entwick-
lung verlduft kongruent zu den ermittelten Scherwerten in Abbildung 4.4b. Bei
Temperaturen > 150 °C sinken die Scherfestigkeiten drastisch auf Werte un-
ter 2 MPa. Bei 250 °C sind alle Scherkorper beim Entnehmen der Probe aus
dem Ofen abgefallen. Der Masseverlust, verursacht von der Degradation des
Primers, beginnt zwischen 150 °C und 200 °C (siehe Abbildung 4.1b) und
deckt sich folglich mit den Scherfestigkeiten [49]. Die Degradation des OP
wird hauptsédchlich durch den darin enthaltenen SP3N sowie dem Epoxidharz
verursacht. Diese sind hingegen entscheidend fiir die innere Struktur und den
Zusammenhalt des OP. Bei kurzen Haltezeiten schreitet die Degradation noch
nicht weit genug voran, um einen derartigen Einfluss auf die Scherfestigkeit
zu offenbaren. Sehr wohl aber bei langen Haltezeiten. Bei kurzen Haltezeiten
wird deshalb eher die Enthaftung aufgrund des Brechens der Bindungen tiber
die Grenzflache gepriift. Hingegen bei langen Haltezeiten spielt die Enthaftung
infolge der Degradation des Primers eine essenzielle Rolle. Der OP darf daher
in der Anwendung nur kurzzeitig tiber 150 °C belastet werden. Sofern eine
Langzeitbelastung oberhalb 150 °C benétigt wird, ist der OP nicht zu empfeh-
len.

Beim Einsatz einer keramischen Vergussmasse mit einem Losemittelanteil er-
gibt sich eine weitere Schwierigkeit. Der MGV wird iiblicherweise eine Sili-
konharzemulsion zur Flexibilisierung sowie zur Verringerung der Wasserauf-
nahme zugemischt. Diese enthélt organische Losemittel, unter anderem Xylol.
Die Losemittel sind in der Lage den OP anzuldsen (siche Abbildung 4.5a),
sofern er nur getrocknet und noch nicht gehértet ist [49]. Wie sich in Abbil-

dung 4.5b zeigt, hat dies einen negativen Effekt auf die Scherfestigkeit. Im
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Abbildung 4.4: a) zeigt die Probekorper auf dem Kupfer Blech mit dem OP nach entsprechender
Temperatur, die fiir 100 h auf die Aufbauten eingewirkt hat. In b) sind die Scher-
werte nach der Wiarmebehandlung fiir 100 h aufgetragen als Funktion der Tem-
peratur. Es ist ein deutlicher Einbruch der Werte zwischen 150 °C und 200 °C zu
sehen aufgrund der Degradation des Primers. Modifiziert aus [49]

direkten Vergleich ist zu erkennen, dass die Haftung einer Vergussmasse mit
Losemittelanteil deutlich geringer ist als eine vergleichbare Vergussmasse oh-
ne Losemittel. Wegen des Anlosens des Primers ist er nicht mehr homogen
auf dem Substrat verteilt, an manchen Stellen sogar komplett abgeldst von der
Grenzfldche.

Wenn die Vergussmasse mit Losemittel bei Zimmertemperatur gehirtet wird,
kann die Scherfestigkeit gegeniiber der Aushértung im Ofen deutlich gesteigert
werden [49]. Offensichtlich steigt die Loslichkeit des OPs in den organischen
Losemitteln mit der Temperatur, weshalb der negative Effekt schwicher aus-
geprégt ist, wenn bei niedrigeren Temperaturen ausgehirtet wird.

Es hat sich jedoch als noch effektiver erwiesen, den OP bei leicht erhohter

Temperatur nach dem Applizieren auf das Substrat vorzubehandeln [49]. Die
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Abbildung 4.5: a) Bild des inhomogen verteilten OPs aufgrund des Losemittelanteils in der Re-
zeptur auf AgDBC nach abscheren der keramischen Umhiillmasse, b) Scherfes-
tigkeiten verschiedener Varianten, bei dem der negative Einfluss des Losemittels
gezeigt ist, c) Scherfestigkeiten des vorvernezten OPs bei verschiedenen Tempe-
raturen in Abhéngigkeit der Zeit mit 16semittelhaltiger keramischer Umhiillmas-
se, d) Dynamische Differenzkalorimetrie des OP, woraus ersichtlich wird, dass er
zwischen 100 °C und 120 °C beginnt auszuhirten. Modifiziert aus [49]

Vorbehandlung muss bei einer Temperatur stattfinden, bei welcher der OP be-

reits anfingt auszuhirten. Wird bei niedrigeren Temperaturen vorbehandelt,
bleibt der gewiinschte Effekt aus (siche Abbildung 4.5¢). Mithilfe des Vorver-
netzens wird der OP fiir das Losemittel nicht mehr angreifbar, aufgrund einer
verminderter Loslichkeit. Er ldsst sich deshalb nicht mehr 16sen.
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Die Messkurve der dynamischen Differenzkalorimetrie (Abbildung 4.5d) zeigt,
dass die Vernetzungsreaktion des OP zwischen 100 °C und 120 °C beginnt.
Somit kann der Primer bei 120 °C anvernetzt werden, sodass er nicht mehr
loslich ist. Dies deckt sich mit den ermittelten Scherfestigkeiten, die in Abbil-
dung 4.5¢ gezeigt sind. Insbesondere fiir Haltezeiten von 2,5 bis 7,5 Minuten
bei einer Vorbehandlungstemperatur von 120 °C zeigt sich ein Maximum der
Scherwerte. Wird der OP ldnger vorbehandelt, nehmen die Scherfestigkeiten
deutlich ab. Vollstindig ausgehirtet sollte der Primer nicht sein, da der Auf-
bau einer Haftvermittlung dann nicht mehr moglich ist [49]. Zum einen sinkt
mit zunehmendem Vernetzungsgrad die Mobilitit der chemischen Gruppen,
welche fiir eine Wechselwirkung mit der MGV verantwortlich sind. Sinkt die
Beweglichkeit der haftvermittelnden Gruppen, konnen sich diese nicht mehr
optimal ausrichten, um mit der MGV zu wechselwirken. Zum anderen, tragen
noch unvernetzte funktionelle Gruppen zur Haftung bei. Wenn zum Zeitpunkt
des Zusammenbringens von Vergussmasse und Primer die funktionellen Grup-
pen bereits abreagiert sind, stehen diese nicht mehr fiir die Haftvermittlung
zur Verfiigung. Prozesstechnisch ist ein Zeitintervall fiir die Temperaturvorbe-
handlung zu treffen, welches sich bei 120 °C zwischen 2,5 und 7,5 Minuten
befindet, um maximale Scherfestigkeiten zu erzielen.

In Abbildung 4.6a ist eine REM Aufnahme des keramischen Komposits auf
einem DBC Substrat mit dazwischen liegendem OP zu sehen. Der OP weist
eine gute Homogenitit iiber den gezeigten Ausschnitt auf und es sind keine
Lunker oder Poren im Primer zu erkennbar. Die Schichtdicke belduft sich auf
(18 4= 4) um [49]. Der Querschliff wurde nach dem Abscheren des keramischen
Komposits angefertigt. Es handelte sich dementsprechend um einen kohisiven
Bruch. Die Scherkrifte induzierten keinerlei Delaminationen oder Spaltbildun-
gen. Selbst in der Detailansicht (Abbildung 4.6b) ist kein Spalt zwischen der
Umbhiillmasse und dem OP beobachtbar. Dies spricht fiir eine sehr gute Ad-
hision zwischen OP und keramischer Vergussmasse. Mittels des EDS Map-
ping (Abbildung 4.6¢) ist aulerdem bewiesen, dass das Magnesiumhydroxid

die Hauptkomponente ist, welche sich an der Grenzfliche zum OP befindet
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Abbildung 4.6: a) REM Bild eines Querschliffes bei dem der keramische Verguss auf dem OP
zu sehen ist, welcher auf ein DBC Substrat appliziert wurde. b) Detailansicht der
Grenzfliche und EDS Mapping in c). Darin ist zu sehen, dass die Matrix also der
MgO-Binder in engem Kontakt an der Grenzfliache vorhanden ist. Modifiziert aus
[49]

[49]. Durch die Losungs- Ausscheidereaktion [46], die bei der Aushértung der
MGYV ablauft, entsteht ein enger Kontakt zwischen der Hydratmatrix und dem
OP. Das Magnesiumhydroxid ermoglicht eine Adhésion iiber zwischenmole-
kulare Krifte wie Dipol-Dipol-Wechselwirkungen.

Neben der erhohten Haftfestigkeit, die der OP ermdglicht, sind aber auch der
elektrische Widerstand sowie der WAK wichtige GroBen. Der elektrische Wi-
derstand ist mit um 10'® Q- cm sogar deutlich groBer, verglichen mit der MGV
(circa 10" Q- cm). Der OP konnte damit eine Abhilfe sein fiir Anwendungen,
bei denen die elektrische Isolation der MGV nicht ausreichend ist.

Der WAK wurde mittels Dilatometrie (siehe Abbildung 4.7) bestimmt. Sowohl
OP als auch SP3N zeigen einen deutlich grofleren WAK, verglichen mit der
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Abbildung 4.7: Dilatometrie des OP und des SP3N im Vergleich. Es wurde bei 250 °C aufgeheizt
und fiir 20 h bei dieser Temperatur gehalten, bevor die Proben wieder abgekiihlt
wurden. Modifiziert aus [49]

Tabelle 4.1: WAK aus Dilatometrie der MGV, des OPs und des SP3Ns. Werte aus [49]

Material WAK vor T, WAK nach T, T, [°C]
(ppm/K] [ppm/K]
MGV 6.9 6.9 kein T,
op 97+2 176 £ 8 60
SP3N 74+ 11 184 + 1 60

MGV. Die Werte sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst [49]. Bei der MGV wird
die Wirmedehnung hauptsidchlich von den Al,Os3 Fiillstoffen diktiert [39].
Anders bei den Primern; hier wird der WAK vom Epoxidharz bzw. Epoxid-
Polyurethan bestimmt und ist entsprechend hoch. Die versteifende Wirkung
der AS und der Metallorganika, die im OP enthalten sind, tragen nicht zur er-
hofften Limitierung der Wiarmedehnung bei. Der SP3N weist aulerdem einen
Erweichungspunkt beginnend bei 60 °C auf. Derartiges Verhalten wurde beim
OP nicht festgestellt. Es wird angenommen, dass die AS und Metallorganika
das Netzwerk zumindest ausreichend versteifen, um eine Erweichung zu ver-
hindern. Beide Primer besitzen dagegen einen Glasiibergangspunkt (bei circa
60 °C), sodass oberhalb 60 °C die Ausdehnung extrem hoch ist [49]. Diese
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kann zu Spannungen im elektronischen Modul fiihren, was sich nachteilig auf
die Lebensdauer auswirken konnte. Wihrend der Haltezeit bei 200 °C ist eine
drastische Schwindung der Proben von ungefihr 2,5 % zu sehen. Diese ist der
Degradation geschuldet (vergleiche Thermogravimetrie in Abbildung 4.1b),
welche nach dem Test anhand einer deutlichen braun-schwarzen Verfarbung
der Probe zu erkennen ist.

Es wird vermutet — wenn der Primer diinn aufgetragen werden kann — dass der
hohe WAK zu keinen Problemen bei thermischer Zyklierung fiihrt. Um dies
zu priifen, wurde ein realer elektronischer Aufbau mit dem OP vorbehandelt.
Dazu wurde der OP in ein Modul mit Kunststoffrahmen gefiillt und wieder
ausgegossen. Dadurch verbleibt eine diinne Primerschicht auf der Oberfliche
der Elektronik. Wie in Abbildung 4.8a und b zu sehen, ist die Schichtdicke
mit dieser Methode allerdings sehr inhomogen. Gerade an der kritischen Stel-
le unterhalb des ultraschall-geschweifiten AlCu Bidndchenbonds (Abbildung
4.8a) zeigt sich eine groBere Ansammlung des OP. Verursacht von der Oberfla-
chenspannung des Primers, lagert sich dieser bevorzugt an Bereichen mit klei-
nem Kriimmungsradius an. Bei Temperaturerh6hung dehnt sich der OP stirker
aus als das Aluminium oder Kupfer des Bondbidndchens. Folglich wirkt eine
Kraft von unten gegen das Bondbédndchen, welche eine Abhebung des AlCu-
Bindchens bzw. ein Risswachstum an der im roten Oval markierten Stelle pro-
voziert. Somit wiirde ein Kontaktverlust bzw. ein Verschlechtern des thermi-
schen Pfades und Erzeugung eines hochohmigen Kontaktes beobachtet wer-
den. Beides bewirkt eine verminderten Lebensdauer des elektronischen Mo-
duls [49]. Zusitzlich zur Problematik der grolen Wiarmedehnung sind Lunker
im OP zu erkennen, wo die Schicht sehr dick ist. Hervorgerufen werden die-
se durch den hohen Losemittelanteil des OP. Die Lunker verschlechtern den
thermischen Pfades, was zur Verstiarkung der beschriebenen Effekte fiihrt.

Im Power Cycling Test hat sich gezeigt, dass das Modul mit OP und MGV noch

vor einer unvergossene Referenz ausgefallen ist [49]. Es ist damit zu rechnen,
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4.1 Primer zur Haftvermittlung

Abbildung 4.8: Testvehikel fiir Power Cycling Test mit OP auf der Elektronik und darauf befind-
licher MGV. In a) ist das AlCu-Bondbindchen gezeigt im Bereich der Anbin-
dung an den Si-Chip. In b) ist der Chipkantenbereich gezeigt. Beide Bereiche
zeigen dicke OP-Schichten in den Ecken.

dass ein unvergossenes Modul dhnliche Lebensdauern aufweist, wie ein Mo-
dul, welches mit Silikongel verkapselt wurde. Um von einer robusteren Vari-
ante sprechen zu diirfen, miisste ein vergossenes Modul deutlich mehr Zyklen
ertragen konnen, als ein unvergossenes. Die gute Haftung des OP kann offen-
sichtlich den oben erlduterten Effekt nicht kompensieren. Die Verwendung des

OP resultiert daher sogar in einer Robustheitsminderung.

4.1.2 Bewertung der Primerlésung

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass der OP geeignet ist, die Haftung ei-
ner keramischen Umhiillmasse bei kurzzeitigen Temperaturbelastungen deut-
lich zu steigern. Das anorganische Netzwerk, unter anderem aufgebaut aus den
AS, verhindert eine frithzeitige Enthaftung bei erhohten Temperaturen. Anders
verhélt es sich bei einer langzeitigen Temperaturbelastung. Diese fiihrt zur De-

gradation und damit auch einer Reduzierung der Scherfestigkeit. Zudem wurde
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4 Ergebnisse und Diskussion

festgestellt, dass der WAK deutlich zu hoch ist und dies Probleme beim Power
Cycling verursacht [49].

Vor dem Hintergrund dieser Ergebnisse wird erwartet, dass andere Primer auf
polymerer Basis dhnliche Effekte zeigen. Bis auf wenige Ausnahmen (Poly-
imide, Polyetheretherketon, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid) verfii-
gen Polymere iiber unzureichende Temperaturbestindigkeiten um Haftfestig-
keiten bis 250 °C iiber lange Haltezeiten hinweg aufrecht zu erhalten. Zudem
besitzen allen Polymeren Glasiibergangspunkte, ab dem der WAK messbar an-
steigt. Aber bereits unterhalb der Glasiibergangstemperatur ist der WAK von
Kunststoffen hoch — verglichen mit Metallen und Keramiken. Des Weiteren
wiirde die Auftragung des Primers einen zusitzlichen Prozessschritt bei der
Verkapselung elektronischer Bauteile verursachen, unabhingig davon ob dies
mittels aufsprithen, dipcoaten, spincoaten oder sonstigen Beschichtungsmetho-
den durchgefiihrt wird. Ein zusitzlicher Prozess ist ein Kostenfaktor, welcher
den Gesamtprozess unwirtschaftlicher macht und aus diesem Grund fiir eine
Industrialisierung unattraktiv erscheint. Es kann somit geschlussfolgert wer-
den, dass die Strategie zur Haftungsoptimierung mittels einer Primerschicht
nicht weiter verfolgt werden sollte.

Dennoch konnte aus den Untersuchungen des OP wichtige Erkenntnisse ge-
wonnen werden: Aus dem direkten Vergleich mit dem SP3N ist zu sehen, dass
die beim OP enthaltenen AS einen Vorteil bei der kurzzeitigen Temperaturbe-
lastung mit sich bringen. Es wird weiterhin angenommen, dass die Degrada-
tion nicht von den AS ausgeht, sondern vom Epoxidharz sowie dem Epoxid-
Polyurethan, da diese organisch sind und damit eine stark limitierte Tempe-
raturstabilitdt besitzen. Es erscheint deswegen vielversprechend mit den AS
weiterzuarbeiten. Im Folgenden soll eine génzlich neu entwickelte Verguss-
massenrezeptur dargelegt werden, welche auf der Basis von AS abbindet. Auf
das Epoxidharz oder das Epoxid-Polyurethan wird verzichtet, um hohere Tem-

peraturstabilitdten zu erreichen.
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4.2 Selbsthaftende keramische
Umhillmasse

Wie im Kapitel 4.1 aufgezeigt, geht die Primerlosung mit einem zusitzlichen
Prozessschritt einher. Ein weiterer Prozess bedeutet jedoch hohere Kosten. Um
den Prozess zu vermeiden, wire die naheliegendste Abhilfe ein Polymer zur
keramischen Umbhiillmasse beizumischen, das die Haftung zum Substrat ver-
mittelt. In der Masterarbeit von Karl Arnold [117] wurde unter Betreuung von
Tobias Kohler gezeigt, dass eine Acrylharzemulsion dieser Funktion gerecht
werden kann. In Abbildung 4.9a ist die Scherfestigkeit und die WLF in Abhi-
nigkeit der Menge der Acrylharzemulsion in der Vergussmasse gezeigt. Wie zu
sehen ist, steigt die Scherfestigkeit, wenn mehr Acrylharz zugesetzt wird. Die
Scherfestigkeit kann sogar auf iiber 8 MPa gesteigert werden. Allerdings sinkt
die WLF dabei, aufgrund der geringen WLF des Acrylharzes. Des Weiteren
ist in Abbildung 4.9b gezeigt, dass die Scherfestigkeit bei hoheren Tempera-
tur stark abnimmt. Acrylharze weisen nur geringe Temperaturstabilititen auf,
was sich in diesem Ergebnis widerspiegelt. Dieser Ansatz ist somit nicht ziel-
fithrend, weil es zu einer Kombination aus verminderter WLF und schlechter
Haftung bei hohen Temperaturen fiihrt. Begriindet mit den grundlegenden Ei-
genschaften von Polymeren, wiirden andere polymere Beimischungen zu dhn-
lichen Ergebnissen fiithren. Es wurden deshalb die Erkenntnisse aus den Unter-
suchungen des OP genutzt.

Der OP lieferte vor allem bei kurzen Haltezeiten gute Ergebnisse, was auf das
Vorhandensein des AS zuriickzufiihren ist. Folglich sei die Hypothese aufge-
stellt, dass eine keramische Umhiillmasse, die auf einem AS basiert, zumin-
dest fiir kurze Haltezeiten gute Scherfestigkeiten liefert. Aufgrund der Abwe-
senheit von anderen polymeren Bestandteilen, wie Epoxidharz oder Epoxid-
Polyurethan, wird aulerdem ein deutlich verbessertes Verhalten bei lingeren

Temperatureinwirkungen erwartet. Es seien im Folgenden die Entwicklungen

77



4 Ergebnisse und Diskussion

a) 10 45 b) 10

94 £ 91

I I
= 8] . I 5 = 81
a .- 2 a4l
s 7 () " & s
= 6 . Prae 35 = — 64
] K = =
2 s G £ 2
,
%_D 4 J 3.0 0% %‘5 4
Z . K e 2 3
E 2 Pl s =2 E 2 E
= “ If E 25 = = [
Q - =~ — Q 11
»n | E = %) E
e 0] ]
0 . : : . 20 % : : . : "
0 5 10 15 20 Z 0 50 100 150 200 250
Acrylharzgehalt [%] Temperatur [°C]

Abbildung 4.9: In a) ist der Effekt der Haftungssteigerung bei Zusatz eines Acrylharzes gezeigt
bei gleichzeitiger Abnahme der Wirmeleitfahigkeit. In b) ist die sinkende Scher-
festigkeit mit der Temperatur zu sehen. Modifiziert aus [117]

und Untersuchungen zweier auf einem AS basierenden Umbhiillmasse darge-

legt.

4.2.1 GLYEO basierte Umhulimasse

Das GLYEO ist ein weit verbreitetes AS in der Literatur, wie auch in der Tech-
nik. Es wird bereits im gro3en MafBstab hergestellt und ist damit fiir eine grof3-
technische Fertigung der Umbhiillmassen geeignet. Am organischen Rest weist
es eine Epoxidgruppe auf, welche fiir eine zusitzliche Vernetzung hilfreich
sein konnte. Auflerdem hat es einen hohen Siedpunkt (270 °C), sodass das AS
bei erhohten Temperaturen ausgehértet werden kann, ohne, dass es dabei in si-
gnifikanten Mengen verdampft. Im Folgenden werden die Ergebnisse gezeigt
und diskutiert, die mit einer eigens entwickelten Vergussmassenrezeptur auf
Basis des GLYEOs, erzielt wurden. Es sei zudem an gewissen Stellen auf ver-
schiedene Entwicklungsstadien und Schwierigkeiten hingewiesen. Teile dieses

Kapitels wurden bereits vorverdffentlicht in [108].
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Charakterisierung

Zunichst wurde das GLYEO in seiner hydrolysierten Form separat ohne Zu-
mischung von Fiillstoffen oder anderen Additiven untersucht. Es sollte gepriift
werden, bei welcher Temperatur der GLYEO-Binder vollstindig ausgehirtet
werden kann. Dazu wurden FTIR-Spektren nach Aushirten des Precursors
bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen (siehe Abbildung 4.10, vgl.
[108]). Die Entwicklung der SiOH-Bande bei 906 cm~ ! [118] steht reprisen-
tativ fiir den Reaktionsfortschritt der Kondensationsreaktion. Bei vollstidndiger
Reaktion sind alle SiIOH-Gruppen abreagiert und sollten deshalb nicht mehr
detektierbar sein. Wie in Abbildung 4.10 zu sehen, ist die SiOH-Bande bis zur
Aushirtetemperatur von 130 °C zu sehen. Bei 150 °C ist sie nur noch sehr
schwach ausgeprigt, ab 170 °C ist sie nicht mehr vom Untergrund der Mes-
sung zu unterscheiden. Da bei 150 °C ein nahezu vollstindiges Abreagieren
der SiOH-Gruppen stattfindet, wird dies als Aushértetemperatur fiir die kiinfti-
gen Untersuchungen als Standard definiert. Interessant ist, dass die Bande bei
906 cm™~! vollstindig verschwindet, obwohl ebenfalls der Oxiranring (Epoxid-
Gruppe) in diesem Frequenzbereich absorbiert. Genauso ist die Oxiran Ab-
sorption bei 694 cm~! oberhalb von 130 °C stark verringert [119]. Daher muss
davon ausgegangen werden, dass die Epoxid-Gruppe entweder zur Vernetzung
beitrdgt oder thermisch degradiert [108]. Beides wiirde eine Ring6ffnung zur
Folge haben, wodurch die Absorption in diesem Frequenzbereich nicht mehr
stattfindet.

Mit der Reaktion der SiOH-Gruppen einhergehend, veridndert sich die Ban-
denstruktur der Si—O—Si Absorption bei 1000 cm™! bis 1100 cm~!. Die Ab-
sorptionen werden von den Anregungen der Streck- und Biegeschwingungen
des Si—O-Si-Geriists verursacht [118]. Wihrend bis 130 °C noch zwei Ban-
den im genannten Bereich zu sehen sind, ist ab 150 °C nur noch eine Bande
bei 1007 cm~! detektierbar. Lediglich eine Schulter auf Seiten der hoheren
Wellenzahl ist als Uberbleib der zweiten Bande noch zu erkennen. Diese Ver-

dnderung ist in zweierlei Ursachen begriindet:
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Abbildung 4.10: a) FTIR Spektren des GLYEOs, welches bei unterschiedlichen Temperaturen
fiir 10 h gehértet wurde. Ab 150 °C ist die Si-OH Bande verschwunden und
das GLYEO bei dieser Temperatur vollstindig ausgehirtet. b) Detailansicht des
Frequenzbereichs bis 2000 cm~!. Modifiziert aus [108].
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1. Die Nachbarschaft der betrachteten Bindungseinheit verdndert typischer-
weise die Bandenstruktur und die Schwingungsfrequenz einer Bindung.
Im vorliegenden Fall wandelt sich die Nachbarschaft aufgrund der zu-
nehmenden Vernetzung. Die Entwicklung der Bandenstruktur ist deshalb
ein Indikator fiir die voranschreitende Kondensationsreaktion, zusitzlich
zum Riickgang der SiOH Bande [108]. Allerdings kann dies den extrem
starken Wandel der Bandenstruktur nicht alleine erklédren.

2. In der Region der Si—O-Si Absorptionen liegen auch die C—O—-C Ab-
sorptionen [120]. Diese konnen von der Ether-Gruppe im GLYEO stam-
men. Speziell die Bande bei 1096 cm~! kann dieser chemischen Gruppe
zugewiesen werden [108]. Aus dem Riickgang dieser Absorption wird
geschlossen, dass die Ether-Gruppe entweder verschwindet oder zu ei-

ner anderen chemischen Spezies reagiert.

Damit kann direkt ausgeschlossen werden, dass es zu einer Polyetherbildung
der Epoxid-Gruppen des GLYEOs kommt, wie es von Philipp et al. [121] in
Gegenwart von TiO; und ZrO; beobachtet wurde. Im Folgenden muss infolge-
dessen genauer betrachtet werden, was mit dem organischen Rest des GLYEOs
bei der Wirmebehandlung passiert.

Uberraschenderweise verringert sich die Bandenvielfalt stark, speziell zwi-
schen 130 °C und 150 °C. Nicht nur die oben erwéhnten Epoxid-Gruppen und
Ether-Gruppen, sondern ebenfalls die kleinen Banden oberhalb 1200 cm~ !, so-
wie die charakteristischen CH,CH3z Absorptionen (Bandenposition aus [120])
verschwinden. Gleichzeitig ist die C=0 Absorptionsbande (Bandenposition
aus [119]) erst ab 150 °C zu sehen. Eine Carbonyl-Gruppe ist im GLYEO Mo-
lekiil nicht enthalten, muss folglich aufgrund einer thermisch induzierten Re-
aktionen entstehen [108]. Demnach finden oxidative Degradationen an Teilen
des organischen Restes vom GLYEO statt. Beispielhafte Reaktionsverldufe, die
das Entstehen einer Carbonyl-Gruppe und das gleichzeitige Verschwinden der
Epoxid-Gruppe erkliren, sind in Abbildung 4.11 gezeigt. Die vier Produkte der

ersten Reaktionsstufe sind analog zur Isomerisierung von Propanoxid [122].
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Abbildung 4.11: Mégliche Reaktionsprodukte bei der Temperaturbehandlung der Oxiran-Gruppe
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