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Isolationsschichten auf der Grundlage organisch modifizierter Keramiken und deren

Applikation
H. Wolter und H. Schmidt, Warzburg

Isolation layers on base of organic modified ceramics and their application

The need for efficiency of electronic products requires an increasing integration density in the field of the PCB-production. For this
application materials with a high leve! of thermal, chemical, and electrical properties are required. A suitable polymer system has
been developed which can be applied e.g. by an electrophoretic deposition or dip coating procedure on metallic materials (metal
core base materials). This thermal and photocurable new inorganic-organic hybrid polymer (ORMOCER = ORganically MOdified
CERamic) shows excellent electrical, thermal, and chemical properties compared to those required for FR-4 materials.

1. Einleitung

zur Steigerung der Leistungsfdhigkeit elek-
tronischer Produkte wird in der heutigen
Zeit in verstirktem Mape die Integrations-
dichte im Rahmen der ILeiterplattenproduk-
tion erhoéht. Bedingt durch die damit ver-
bundene Zunahme der Packungsdichte der
elektronischen Bauelemente bzw. Einfihrung
hochintegrierter Elemente werden gualitativ
immer héhere Anforderungen an das Basisma-
terial als Trdger fir die Bauelemente und
die sie verbindenden metallischen Leiter-
bahnen gestellt. Die bisher von der Elek-
tronikbranche im wesentlichen eingesetzten
Materialien auf organischer Basis (glasfa-
serverstdrkte Epoxide: FR~4) kénnen die zu-
nehmenden Anforderungen nicht umfassend er-
fhllen.

Wichtige Kriterien hierbei sind:

- hohe Warmeleitfdhigkeit N (Abfihrung der
Verlustwarme von den elektronischen Bau~
elementen (s, Bild 1)),

~ hohe Oberflachen~ und Durchgangswider-
stidnde, kleine Permittivitétskonstante €
bzw. kleiner Verlustwinkel tan &§, je-
weils sowohl im Trocken- als auch im
Feuchtklima,

- gute thermische und Dimensionsstabilitat
(gegenilber Létprozessen in der Produk-
tion sowie der Verlustwdrme bzw. den
Temperaturwechseln im Betrieb),
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- hohe Stabilitidt gegeniber den fir die
Metallisierung (Aufbau des Leiterbahn-
bildes) notwendigen chemischen Prozessen
(aggressive alkalische, saure und redu-
zierend wirkende Medien).

Eine wesentliche Verbesserung wird hier
durch den Einsatz von organisch-anorgani-
schen Polymeren (ORMOCER = ORganically
Modified CERamics, s. Abschnitt 2.) als
isolierendes Dielektrikum fiir einen metal-
lischen Kern (Metal-Core-Technik) des neu-
artigen Basismaterial-Verbundsystems

(Bild 1) angestrebt. Dabei missen insbeson-
dere die chemischen und elektrischen Anfor-
derungen von dem Isolationslayer (isolie-
rendes Dielektrikum) erfillt werden, wih-
rend dieses in Verbindung mit dem Metall-
kern die Dissipation der Verlustwarme zu
Ubernehmen hat.

2. Die Werkstoffklasse der ORMOCERe

Die ORMOCERe stellen eine Stoffklasse dar,
die zwischen anorganischen und organischen
Polymeren eingeordnet werden kann (s. Bild
2).

Thr prinzipieller Aufbau leitet sich von
der Netzwerkstruktur des Kieselglases mit
§i-0-8i-Bindungen ab. Werden in diesem rein
anorganischen Netzwerk Si-0O-Si-Bindungen
partiell durch Si-C-Bindungen ersetzt, so
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Bild 2. Strukturprinzipien und Eigenschaften von ORMOCERen.
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betritt man allgemein das Gebiet der Werk-
stoffklasse der ORMOCERe. Die auf diese
Weise eingefiihrten organischen Substituen-—
ten wirken als Netzwerkwandler, d. h., sie
lockern die anorganische Struktur. Es ist
ebenfalls mdglich, reaktive organische Sub-
stituenten in dem anorganischen Netzwerk zu
verankern, die durch eine nachtridgliche
Vernetzungs-, Polymerisations- bzw. Poly-
kondensationsreaktion ein zusdtzliches or-
ganisches Netzwerk zwischen den einzelnen
Si-Zentren aufbauen kénnen, also als Netz-
werkbildner fungieren. Eine weitere Még-
lichkeit der organischen Modifikation bie-
tet der Aufbau eines organischen Netzwerks
Uiber den Einsatz von nicht an Silizium ge-
bundenen organischen Reaktivmonomeren bzw.
Oligomeren. Das anorganische Netzwerk 1ast
sich ebenfalls durch den Einbau von Hetero-
atomen wie Aluminium, Zirkon, Titan etc.
gezielt modifizieren.

Der Aufbau des anorganischen Netzwerks er-
folgt im Sol-Gel~ProzeB (s. Bild 3) [1, 2]
durch die gesteuerte Hydrolyse und Konden-
sation von z. B. substituierten Kieselsdu-
reestern bzw. anderen Metallestern in L6~
sung. Die mdglichen Reaktionen zum Aufbau
des organischen Netzwerks folgen den be-
kannten Prinzipien der Polymerchemie und
sind thermisch bzw. photochemisch induzier-
bar.

Aufgrund der hybriden Struktur (organische/
anorganische Strukturelemente) der ORMOCERe
im molekularen MaBstab sind die resultie-
renden Produkteigenschaften zwischen denen
der klassischen anorganischen Werkstoffe
Glas und Keramik sowie denen der organi-
schen Polymere anzusiedeln. D. h., es be-
steht die Méglichkeit, die Eigenschaften
von anorganischen und organischen Werkstof-
fen gezielt durch Variation der Eduktzusam-
mensetzung bzw. der Prozefparameter zu kom-—
binieren, um fir besondere Anwendungsfidlle
(wie z. B. Werkstoffe flUr elektronische An-
wendungen [3]) ein spezielles Eigenschafts-
profil zu erzeugen.
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Bild 4. Mdgliches Reaktionsschema zum ORMOCER-System 1.
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3. HWerkstoffentwicklung

Unter Beriicksichtigung der in Abschnitt 1
aufgefihrten Gesichtgpunkte wurde das in
Bild 4 dargestellte Polymersystem I fir
elektronische Anwendungen entwickelt.

D;e.angegebenen Edukte werden im basischen
Milieu (KOH) hydrolysiert und iber die in-
termedidr entstehenden Silanole zu =8i-0-
Si=Briucken und somit zum anorganischen
Netzwerk kondensiert. Die im resultierenden
Basisharz enthaltenen Strukturelemente sind
schematisch in Bild 4 [3] dargestellt und
haben folgende Funktionen:

~ Methyl- und Vinylgruppen <—> zur mégli-
chen organischen Vernetzung (Hartung),

~ Phenylgruppen <—> als "weichmachende"
Komponente,

. 4- .
- [$10 ]1° -Gruppen <—-> zur Erzielung der
minimal notwendigen Harte,

100
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Bid 5. IR-Spektrum vom Basisharz des ORMOCER-Systems I.

stédndig kondensiertes anorg§nische§ Netz-
werk, was im Hinblick auf die chemische
Stabilitat bzw. die elektrischen Eigen-
schaften von besonderer Bedeutung ist.

Das Basisharz 1Bt sich thermisch induziert
nach Zusatz eines Radikalstarters (Peroxid,
Perester, ...) aushdrten; dies ist durch
eine Abnahme der 5:£C—H)—Bande der Vinyl-
gruppe bei 1410 cm im IR-Spektrum deut-
iich zu erkennen (Bildung des organischen
Netzwerkes ilber die Vinylgruppen). Eine
mégliche Hartungsstruktur ist in Bild 4
dargestellt. Bel der thermischen Aushartung
von Beschichtungen ist ein Starterzusatz
nicht erforderlich. Die hierbei im Detail
ablaufenden Reaktionen sind noch nicht auf-
geklAart.

Die Charakterisierung des ausgeharteten Ma-
terials erfolgt an tauchbeschichteten Alu-
miniumplatten. Dabei ist die Schichtdicke
iber die Viskositadt der Beschichtungslésung
als Funktion des Lésungsmittelgehaltes bzw.
der Rheologie des Basisharzes einstellbar.
Diese wiederum ist durch einen thermischen
Vorvernetzungsprozefl anzupassen.

Nach [3] resultieren nach der Aushirtung
die in Bild 6 dargestellten hervorragenden
elektrischen Eigenschaften an 35 - 45 um
dicken Beschichtungen, sowohl im Trocken-
wie im Feuchtklima. Die hohe Qualitadt die-
ses Dielektrikums wird besonders deutlich
bei einem Vergleich mit den fir FR-4-Mate-
rialien geforderten Grenzwerten. Die elek-
trischen Widerstdnde sind um GréBenordnun-
gen héher, wahrend die Permittivitédtskon-
stante und der Verlustwinkel deutlich er-
niedrigte Werte zeigen. Eine Abrundung er-
folgt durch die thermische und chemische
Stabilitdt, so daB Lotprozesse und die Ub-
liche Metallisierungschemie keinerlei Pro-
bleme fir das ORMOCER-System darstellen.

Aus dem IR-Spektrum (Bild 5) ist ersicht-
lich, daB nur nogg Spuren von OH~Gruppen
(bei ca. 3600 cm ) verbleiben bzw. daB
das Kondensationswasser vollstandig ausge-
trieben_Yird (keine H,O~Bande bei ca.

1640 cm ~). Man erhél% aufgrund der gewdhl-
ten Synthesebedingungen ein nahezu voll=-
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Parameter geforderte Werte Fur ORMOCER-Al-Verbund

glafaserverstirktes Klima Klima

Epoxidharz-Basismaterial (30 bzw. 50/24*) (92/40)**

(FR-4)
Oberflachen- > 100 > 10% 4,4.10'2
widerstand R, [n]
spez. Durchgangs- > 10" 4,5-10% 6,8-10'
widerstand 50 [neem]
Durchbruchfeld- 3.108 >8,7.105 n.b.
stiirke Ep [V/cm]
Permittivitits- 55 3,23 3,45
kanstante ¢
Verlustwinkel tan & < 35.1073 397.1073 7,6-1073 Bild 6. )

Elekirische und thermische Eckdaten von
Lotstabifitit problemios problemlos . ORMOCER-System | im Niederfrequenzbereich
(» 10 s, 260 'C) (1 kH2);
¥ Trockenklima: 30% und 50% rel. Luftfeuch-
Wirmeleitfshigkeit 0,16 2,3 - tigkeit und 24°C (4 Tage),
A, W/m-K] ** Feuchtklima; 92% rel. Luftfeuchtigkeit und
40°C (4 Tage).

Die Warmeleitfdhigkeit des neuartigen Ver-
bundsystems "ORMOCER-Dielektrikum - Alumi-
nium - ORMOCER-Dielektrikum" senkrecht zur
Operfléche liegt mit 2,3 W/m*K (Bild 6/7),
wlie zu erwarten, deutlich Uber den FR-4-
Datgn {0,16 W/m*K). Ein wesentliches Kri-
terium der Metal-Core~Technik, die verbes-
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Bild 7. Warmeleitfahigkeit des ORMOCER-Aluminium-Verbundes.

[

serte Abfiihrung der durch elektronische
Bauteile in Form von Wirme freigesetzten
Verlustleistung, kann somit ebenfalls um-
gesetzt werden.

Somit kénnen die wesentlichen, d. h. die
elektrischen, chemischen und thermischen
Anforderungen erfillt werden, d. h., es
steht ein Coatingmaterial zur Verfigung,
das die Voraussetzungen flir die Verwendung
als isolierendes Dielektrikum mit sich
bringt.

Basismaterial fir beidseitig genutzte Lei-
terplatten bzw. fir einen Multilayeraufbau
bendtigen Bohrungen zum einen nur fir die
Durchkontaktierung bei reiner SMD-Be-
stiickung und zum anderen auch fir die Auf-
nahme von DIP’s (gesteckte Bauelemente) .
Beim Einsatz von Metallkern-Basismateri-
alien bedeutet dies, daB neben einer ein-
wandfreien Flidchenisolierung des Metall-
kerns mit einem Dielektrikum dasselbe auch
f£ir die nun vorhandenen Bohrlochkanten und
Wandungen gilt.

Unter Zusatz von Flllstoffen ist prinzi-
piell eine verbesserte Kantenbeschichtung
durch ein Tauchverfahren méglich, 4. h.,
die Rheologie wird so eingestellt, daB ein
FlieRBen ("Rickzug") der lackdispersion von
den Kanten eingeschrankt wixd., Nach den
bisherigen Kenntnissen ist es aber nicht
méglich, dies auf Bohrungen, die {iblicher-
weise Durchmesser von deutlich unter 1 mm
aufweisen, zu ubertragen.

Eine Tauchbeschichtung fihrt in der Regel
aufgrund bekannter Grenzflidcheneffekte zu
verstopften Bohrungen (Lamellenbildung s.
Bild 14). Bei der elektrophoretischen Lack-

A. Protonierung der Aminogruppen und
somit Einfohrung von Ladungen in
die Polymerteilchen

DO
H
"’WNHZ """3(‘» ’w"ﬁHa + Xe

(xe= S4ureanion;
~mn = Polymergerist)
B. Transport der positivierten Polymer-
teilchen zur Kathode
(Wanderung im E-Feld)

C. Reaktionen an den Elektroden

Kathode Anode

2H,0—2H +20H® 2H,0— 0, + 4H®
2 2 2

e RHy + BH —> ~~H, + H,0 H xX—> Hx

Bid 8. Allgemeine Transportvorgange und Reaktionen bei der kata-

phoretischen Abscheidung.
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abscheidung (ETL) dagegen erfolgt die Poly-
merverteilung an dem als Elektrode geschal-
teten Substrat entsprechend dem elektri-
schen Feldlinienverlauf, 4. h., verstopfte
Bohrungen treten nicht mehr auf. Vorausset-
zung fir eine erfolgreiche elektrophoreti-
sche Abscheidung ist, daf die Partikel des
Beschichtungsmaterials elektrische Oberfli-
chenladungen aufweisen oder mit solchen ver-
sehen werden kdénnen, damit sie im elektri-
schen Feld wandern, an einer Elektrode ent-
laden und dort festhaftend abgeschieden
werden kénnen (Bild 8 zeigt das Prinzip der
kataphoretischen Abscheidung}.
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Bild 9. Maogliches Reaktionsschema zum ORMOCER-System I,
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Bild 10. IR-Spekiren des aminmodifizierten Basisharzes (CRMQOCER-
System II) - normale Intensitat.
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Zur Funktionalisierung werden Aminogruppen
U.a. in Form von Aminopropyltriethoxysilan
eingebaut, um so nach Protonierung eine ka-
taphoretische Abscheidung zu ermédglichen
{3]. Die im ORMOCER-System II enthaltenen
Strukturelemente sind in Bild 9 dargestellt
und durch IR-Spektroskopie charakterisiert
(Bild 10/11) .

Da die Aminogruppen in diesem Polymersystem
nach Protonierung bei der elektrophoreti-
schen Abscheidung eine Carrier-Funktion fir
die Polymerteilchen Ubernehmen, ist ihr Ge-
halt sicherlich von entscheidender Bedeu-
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Bild 11. 1R-Spektren des aminmodifizierten Basisharzes (ORMOCER-

System |1} - hohe Intensitét.

Parameter ORMOCER-AI-Verbund
Klima Klima

(30 bzw. 50/24)* (92/40)**

Oberflichen- 4,2.10" 4,4.10"

widerstand R_[u]

spez. Durchgangs- 7,6-10'9 6,8~1015

widerstand § [0+ cm]

Durchbruchfeld- > 8,5-105 n.b.

stérke Ep [V/em]

Permittivitiits- 2,85 2,1

konstante €

Verlustwinkel tan 7,7.107 7,6-107%

Lotstabilitat

{» 10 s, 260 °C) problemlos problemlos

Bild 12, Elektrische und thermische Eckdaten von ORMOCER-
System If im Niederfrequenzbereich (1 kHz);
*  Trockenklima: 30% und 50% rel. Luftfeuchtigkeit und
24°C (4 Tage),
** Feuchtklima: 92% rel. Luftfeuchtigkelt und 40°C

I [ I
4000 3000 2000 1500 1000

Nach Aushdrtung tauchbeschichteter Alumi-
niumplatten (ETL s. Abschnitt 4) resultie-
ren fGr ORMOCER-System II die in Bild 12
dargestellten Eigenschaften (Schichtdicke
ca. 30 pum). Neben der thermischen Hirtung
kommt ebenfalls eine photochemisch indu-
zierte Vernetzung der Vinylgruppen in Fra-
ge. Der Amingehalt des entsprechenden Ba-
sisharzes betrégt 0,25 mmol/g Harz.

Ein Vergleich mit den in Bild 6 dargestell-
ten Eckdaten fir ORMOCER-System I zeigt,
daBf die durch die Aminogruppe eingefihrte
kleine polare hydrophile "Kapazitdt" nicht
zu der zundchst beflirchteten Verschlechte-
rung der elektrischen Werte fahrt. D. h.,
aus Sicht der elektrischen, thermischen und
chemischen Eigenschaften steht auch hier
einem Einsatz als Dielektrikum (elektri-
sches Isolationslayer) nichts im Wege.

4. Beschichtungstechnologie - ETL

Die wesentlichen bei der kataphoretischen
Abscheidung des aminmodifizierten Harzsy-
stems II moéglichen ablaufenden Vorgénge
sind in Bild 13 dargestellt (s. auch

Bild 8).

Damit die Polymerteilchen im elektrischen
Feld wandern, missen sie zundchst durch
Protonierung der Aminogruppen mit positiven
Iadungen versehen werden. Ein durch die
Feldlinien gesteuerter Transport fihrt die
geladenen Teilchen zur Kathode, wo sie ent-
laden werden. Die zuvor durch die positiven
Ladungen wirkenden Abstofungskrifte entfal-
len nun, so daB die Polymerteilchen koagu-
lieren und sich ein zusammenhdngender Lack-
film ausbildet.

Das Polymerharz (Variation des Amingehaltes
zwischen 0,2 -~ 0,4 mmol/g Harz) 1lapt sich
nach Protonierung in eine wafrige Emulsion
(mit einem Feststoffgehalt von etwa 5 %)

(4 Tage). Uberfilhren und auf dieser Basis kataphore-
tisch abscheiden. Zur Realisierung dieses
u
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e} e}
Q OtH
%'o ® He e @0H@ sz
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P He OH _ pt
o H® L ) OH o)
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H OH
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2H0 —> 0y ¢ 4694 AH@
{Reaktion in der anedischen
Diffusionsgrenzschicht )

4Hy0+ 4e© — 4OH @4 2H,
e NHD + OH® s A~y NH, + Hy0

lAbscheidung an

der Kathode Bild 13

{Reaktion in der kathodischen '
Diffusionsgrenzschicht}

Prinzip der kataphoretischen Abscheidung von
ORMCCER-System il

tung. Rein qualitativ kénnen die Aminogrup-
pen mittels IR-Spektroskopie (s. Bild 11)
iiber ihre asymmetrische bzw._iymmetrische
Strecksggwingung bei 3370 cm bzw.

3300 cm nachgewiesen werden. Die quanti~
tative Exfassung erfolgt mittels einer
HC104—Titration und wurde im Bereich von
0,2 = 0,4 mmol Aminogruppen pro Gramm Ba-
sisharz variiert.
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Kataphorese-Prozesses ist somit nur ein re-
lativ kleiner Amingehalt erforderlich, was
im Hinblick auf die elektrischen Eigen-
schaften der spdteren Beschichtungen si-
cherlich von Vorteil ist.

Ein nach thermischer Hartung ca. 30 um

dicker ORMOCER-Uberzug auf Aluminiumsub-
straten (2,5 x 7 cm) erfordert bei einer
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Gleichspannung von 40 - 50 V eine Abschei-
dungszeit von 3 Minuten (Emulgiocnsleitfa-—
higkeit = 25 puS5/cm). Wie beim Tauchprozep
resultieren auch hier einwandfreie Flichen-
beschichtungen,

angestrebter, idealer
Beschichtungsverlaut

Imm
Al - Substrat

—_ _ | N T— __
realer Beschichtungsverlaut realer Beschich-

{Tauchbeschichtung) tungsvertauf (ETL)

Bild 14. Beschichtungsverlauf im Bereich einer Bohrung nach der
thermischen Hartung

Aufgrund der noch vorhandenen FlieRfdhig-—-
keit des Harzes nach der Abscheidung, ins-
besondere wahrend des thermischen Hartungs-
prozesses, wird ein nahezu vollsténdiger
"Rickzug" (Ausbildung einer Minimaloberfla-
che) von den Kanten beobachtet. Es resul-
tiert somit der in Bild 14 dargestellte Be-
schichtungsverlauf im Bereich einer Boh-
rung, d. h., die Kanten sind im Gegensatz
zu den Lochwandungen (keine Lamellenbildung
wie bei der Tauchbeschichtung) nur mit ei-
nem dinnen Polymerfilm idberzogen.

Positive Ansatzpunkte zur Kantenbeschich-

tung konnten durch Einsatz von Fillstoffen
bei der ETL bzw. durch eine "kalte", d. h.
photoinduzierte Hartung aufgezeigt werden.
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5. Zusammenfassung und Perspektiven

Die entwickelten ORMOCER-Systeme zeichnen
sich durch hervorragende elektrische Eigen-~
schaften aus. Insbesondere auch in Verbin-
dung mit der sehr hohen chemischen und
thermischen Stabilitdt erdffnet sich ein
breit gefdchertes Anwendungspotential als
z, B. Isolations~ und Passivierungslayer im
Bereich der Elektronik bzw. Mikroelektro-
nik. Interessant hierbei ist neben der Ub-
lichen Applizierbarkeit durch Tauchen die
elektrophoretische Abscheidbarkeit. Ein
elektrostatisches bzw, spin-on-Verfahren
ist ebenfalls denkbar.
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