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DESCRIPCION
Procedimiento para mejorar la adherencia entre superficies de plata y materiales de resina

Campo de la invencion

La invencion se refiere a un procedimiento para mejorar la adherencia entre superficies de plata y materiales de resina,
tales como resinas epoxi y materiales de moldeo. Dicho procedimiento es util en la produccion de dispositivos
electrénicos, tales como bastidores de conductores y dispositivos de montaje superficial (SMD).

Antecedentes de la invencién

Los bastidores de conductores se usan en la fabricacion de dispositivos electrénicos montados en placas de circuito
impreso (dispositivos de montaje superficial, SMD). Una etapa en la produccion de SMDs es la aplicacion de un
material de resina (molde) sobre el bastidor de conductores con fines de proteccion, es decir, la formacién de los
denominados paquetes. Normalmente, los bastidores de conductores contienen superficies de cobre y plata. De esta
manera, el molde esta en contacto con las superficies de plata y cobre del bastidor de conductores. Durante el tiempo
de vida util del producto SMD, se debe garantizar que no se producira una delaminacion entre el metal y el molde, de lo
contrario la parte SMD puede fallar.

Durante la vida util del paquete, la humedad ambiental puede ser absorbida en la superficie del molde y el bastidor de
conductores. El problema con la absorciéon de humedad y la retencion en el interior del paquete, es que la humedad
atrapada se evaporara y ejercera una tremenda tensioén interna en el paquete cuando el dispositivo sea sometido a una
temperatura elevada repentina, tal como la temperatura de soldadura durante el montaje en una placa, y esto puede
conducir a una delaminacion. Esta delaminacién inducida por humedad se denomina "efecto palomitas de maiz". Para
evitar el efecto palomitas de maiz, los paquetes deberan ser empaquetados o re-empaquetados bajo condiciones libres
de humedad, para evitar la absorcion antes de la soldadura, lo que hace que el procedimiento de montaje sea mas
costoso y el control de calidad sea mas dificil. Debido a las temperaturas de soldadura méas altas usadas en
aplicaciones de soldadura libres de conexiones, el riesgo de que ocurra el efecto palomitas de maiz es particularmente
elevado, lo que resulta en mas fallos de paquetes.

En reconocimiento a los diversos grados de tendencia al agrietamiento de tipo palomitas de maiz de los diversos tipos
de paquetes, IPC/JEDEC defini6é una clasificacion estandar de niveles de sensibilidad a la humedad (MSL) de paquetes
de circuitos integrados con conexiones. Segun este estandar (J-STD-20 MSL), los MSL se expresan en términos
numeéricos, con el nimero MSL aumentando con la vulnerabilidad del paquete al agrietamiento de tipo palomitas de
maiz. De esta manera, MSL1 corresponde a paquetes que son inmunes al agrietamiento de tipo palomitas de maiz
independientemente a la exposicion a la humedad, mientras que los dispositivos MSL5 y MSL6 son los mas propensos
al agrietamiento inducido por la humedad. El objetivo es conseguir el MSL1.

Segun el estandar J-STD-20 MSL, el dispositivo completo es ensayado durante un cierto tiempo bajo condiciones de
humedad y de temperatura especificas (véase Tabla 1).

Tabla 1. Clasificaciones IPC/JEDEC J-STD-20 MSL

Nivel Ciclo de vida util Requerimientos de impregnacién
Estandar® Acelerado
Tiempo Condiciones Tiempo [h] Condiciones Tiempo [h] Condiciones
[°C/%HR) [°C/%HR) [°C/%HR)
1 ilimitado <30/85 168 +5/-0 85/85 n/a n/a
2 1 afio <30/60 168 +5/-0 85/60 n/a n/a
2a 4 semanas <30/60 696 +5/-0 30/60 120 +1/-0 60/60
168 horas <30/60 192 +5/-0 30/60 40 +1/-0 60/60
4 72 horas <30/60 96 +2/-0 30/60 20 +0,5/-0 60/60
5 48 horas <30/60 72 +2/-0 30/60 15 +0,5/-0 60/60
5a 24 horas <30/60 48 +2/-0 30/60 10 +0,5/-0 60/60
6 TOoL® <30/60 TOoL® 30/60 n/a 60/60
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(Cont.)

(1): El tiempo de impregnacién estandar es la suma del valor por defecto de 24 h para el tiempo de exposicién
del fabricante de semiconductores (MET) entre el horno y la bolsa y el ciclo de vida util o el tiempo maximo
permitido fuera de la bolsa en las instalaciones del usuario final o del distribuidor. Por ejemplo, un paquete
MSL 3 requerira un tiempo de impregnacion estandar de 192 horas, el cual es 168 horas de vida de suelo mas
24 horas entre horno y bolsa en el fabricante de semiconductores.

(2): TOL significa “Tiempo en etiqueta”, es decir, el tiempo indicado en la etiqueta del paquete.

Con el fin de asegurar una adherencia suficiente en condiciones de la vida real, los paquetes de circuitos integrados
con conexiones se ensayan segun el estandar IPC/JEDEC J-STD-20 MSL. Otro ensayo practico para la fuerza de
adherencia es el denominado ensayo de traccion con lengleta, que es comun en la industria para propdsitos de
calificacion. Una indicacion de la fuerza de adherencia entre una superficie de metal y un molde puede obtenerse
también a partir de un simple ensayo de pelado. Tanto el ensayo de traccion con lenglieta como el ensayo de pelado
se usan durante la fase de desarrollo y calificacion, como una buena herramienta para identificar las mejoras en la
adherencia entre una superficie de metal y un material de resina. El ensayo de lengiieta de tirado y el ensayo de pelado
se realizan tipicamente en una muestra de ensayo, en lugar de en un paquete real. Para el ensayo MSL en paquetes
reales, puede usarse microscopia acustica de barrido en modo C (C-SAM), para detectar una delaminacion en la
interfaz entre la plata y el molde.

El nivel conseguible de sensibilidad a la humedad no sé6lo depende de la adherencia entre el molde y la superficie del
bastidor de conductores, sino también del tamafio y de la dimensién del paquete. En general, los SMD son propensos
al agrietamiento de tipo palomitas de maiz, debido a que son delgados y, por lo tanto, tienen menor resistencia a la
fractura, absorben y retienen la humedad con mayor facilidad, y el montaje de los SMD en placas somete también el
compuesto de moldeo a las altas temperaturas experimentadas por los conductores.

La superficie de la mayoria de los bastidores de conductores que se producen tipicamente, en la actualidad, consisten
en dos metales, concretamente, cobre o aleacion de cobre, que es el material base del bastidor de conductores, y
plata. Las proporciones relativas de cobre y plata pueden variar entre los diferentes bastidores de conductores. El
material base influye en la estabilidad térmica y mecanica del bastidor de conductores. La plata en la superficie del
bastidor de conductores se requiere para crear una conexion eléctricamente conductora entre el bastidor de
conductores y los chips montados sobre el mismo. Durante un procesamiento adicional de los bastidores de
conductores, esto suele hacerse mediante unién termosoénica (TSB), que implica el contacto de un alambre delgado a
ambos, el chip y la plata en el bastidor de conductores.

La unién termosonica, que se conoce también como union por hilo, es un procedimiento de soldadura superficial en el
gue dos superficies metalicas limpias (sustrato y cable) se ponen en contacto, para crear una unién estable entre el hilo
de union (que normalmente consiste en oro, pero puede consistir también en aluminio) y la plata en el sustrato del
bastidor de conductores. De esta manera, este procedimiento es sensible a las impurezas en las superficies metélicas.

En cuanto a las superficies de cobre y de aleaciones de cobre de bastidores de conductores se refiere, ahora es comun
en la produccién de bastidores de conductores desbastar la superficie de cobre o de aleacion de cobre con el fin de
mejorar la adherencia entre la superficie y el material de resina (molde) usados posteriormente en la produccion de
SMDs. El desbaste se consigue normalmente mediante un procedimiento de grabado quimico, pero también puede
lograrse electroquimicamente, es decir, mediante la aplicacion de una corriente anddica al material de cobre. Algunos
de los procedimientos de grabado quimico producen también una capa de 6xido en las superficies de cobre, que tiene
un efecto positivo sobre la adherencia, ya que las superficies de 6xidos metalicos muestran, en general, una mejor
adherencia a las resinas que las superficies metdlicas libres de 6xido. Sin embargo, el efecto de dicha capa de 6xido
es, probablemente, bastante pequefio en comparacién con el efecto del desbaste quimico.

Un procedimiento estandar de desbaste de cobre o aleacion de cobre en la superficie de los bastidores de conductores
y, por lo tanto, de mejora de la adherencia de los materiales de resina (moldes) al cobre o a la aleacion de cobre es el
procedimiento MoldPrep™ desarrollado por Atotech (véase EP 1 820 884 Al). El procedimiento MoldPrep™ se puede
aplicar a bastidores de conductores que ya estan enchapados en plata. Sin embargo, este procedimiento no afecta a la
superficie de plata. Por lo tanto, no tiene ninguna influencia sobre la adherencia del material de resina a la plata.

Se ha encontrado que, independientemente de cémo ha sido desbastado el material de cobre, sélo se mejora la
adherencia entre el cobre y el material de resina. Ninguno de los procedimientos conocidos para el desbaste de
superficies de cobre o de aleacion de cobre resulta en una mejora significativa de adherencia entre la plata y el material
de resina. Por lo tanto, el contacto entre la plata y el material de resina es el eslab6n mas débil entre los bastidores de
conductores y los materiales de resina y, por lo tanto, previene mejoras adicionales en las propiedades MSL de los
SMD.
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En vista de esta situacion, los fabricantes de bastidores de conductores y el SMDs estan tratando de minimizar el area
superficial de plata y maximizar la proporcion relativa de las superficies de cobre, con el fin de aumentar la estabilidad
del sistema. Sin embargo, hay limites a este enfoque, ya que ciertas areas superficiales minimas de plata son
necesarias para poner en contacto los chips con la superficie del bastidor de conductores.

Estado de la técnica

La industria de bastidores de conductores se ha esforzado durante muchos afios para mejorar la adherencia entre los
materiales de resina (moldes) y varios metales, tales como cobre, aleaciones de cobre, plata, aleacién 42 y
combinaciones de capas de niquel/paladio/oro (tales como los utilizados en los llamados bastidores pre-enchapados
(PPF)). El procedimiento PPF consigue una mejora marginal en la adherencia mediante el desbaste de cobre antes de
depositar niquel/paladio/oro. Otra posibilidad para mejorar la adherencia de los materiales de resina a PPF es depositar
el niquel en forma desbastada mediante un control apropiado de los parametros de galvanoplastia. El niquel
desbastado resulta en una mejor adherencia a los materiales de resina mediante anclaje mecanico. Sin embargo, la
adherencia conseguida mediante este procedimiento todavia no es tan buena como la adherencia al cobre y sus
aleaciones que puede conseguirse en la actualidad. Por lo tanto, la mejora en la adherencia conseguida mediante este
procedimiento aln no es suficiente.

Cui et al. ("Adhesion Enhancement of Pd Plated Leadframes"”, 1999 Electronic Components and Technology
Conference, p. 837) divulgan que el hierro puede ser depositado a lo largo de los limites intergranulares mediante la
aplicacion de una corriente catddica a un bastidor de conductores en una solucion alcalina que contiene hierro. Segin
los autores, la deposicion de hierro sobre la superficie PPF resulta en una mejor adherencia a los materiales de resina.
Sin embargo, al mismo tiempo, la capacidad de union del cable se reduce. La capacidad de unién del cable se
deteriora a medida que se deposita mas hierro sobre la superficie. Presumiblemente, es por esta razén y debido al
hecho de que el hierro es sensible a la oxidacion por el aire, que el procedimiento descrito por Cui et al. no es usado
industrialmente.

Las patentes US 5.343.073 y 5.449.951 describen bastidores de conductores en los que la adherencia a los materiales
de resina debe mejorarse mediante deposicion electrolitica de cromo y zinc. Debido a que el procedimiento descrito en
estas patentes implica el uso de cromo (VI), es una desventaja con respecto a los requisitos de proteccion del medio
ambiente. El uso de zinc es también desfavorable, ya que, como el hierro y al contrario a lo que se afirma en estas
patentes, la capacidad de unién de un cable de oro al zinc es pobre.

La patente US 5.300.158 describe el uso de cromo (VI) para la proteccion contra la corrosion y para mejorar la
adherencia a sustratos que consisten encobre o aleacién de cobre.

La patente US 6.852.427 describe que una soluciéon que contiene al menos un metal (por ejemplo, zinc) se puede
utilizar para proteger el cobre contra la corrosion y, al mismo tiempo, consigue una mejora en la adherencia. Esta
patente se refiere principalmente a la prevencién del uso de cromo (VI).

La solicitud de patente US 2005 / 0121330 Al (la cual es una solicitud divisional de la patente US 6.852.427 indicada
anteriormente) también se refiere Gnicamente a superficies de cobre. La plata y la capacidad de unién de un cable de
oro a superficies de plata no se consideran en esta patente.

Descripcion de la invencion

De esta manera, un objeto de la presente invencion es mejorar la adherencia de los materiales de resina, tales como
los usados como materiales de molde para la produccién de dispositivos electrénicos, a superficies de plata,
especialmente superficies de plata de bastidores de conductores, de manera que permitan la produccion de paquetes
electrénicos que tengan buenos niveles de sensibilidad a la humedad, consiguiendo, idealmente, un nivel MSL1 de
sensibilidad a la humedad. Al mismo tiempo, debe ser posible una unién sin errores de un cable a superficies de plata.
También, las buenas propiedades de adherencia de las superficies desbastadas de cobre o aleacién de cobre
presentes al mismo tiempo no deben ser deterioradas.

Los intentos de los inventores para grabar la plata de manera selectiva, para incrementar su rugosidad, no tuvieron
éxito. Este enfoque fue abandonado por las razones siguientes: En primer lugar, el grabado de la plata era tan desigual
como para resultar en la formacion de poros. En segundo lugar, debido a la insuficiente selectividad de las soluciones
de grabado de plata ensayadas, el cobre fue grabado también de forma desigual, lo que resulté en un deterioro de la
adherencia de los materiales de resina a la superficie de cobre.

Los inventores también trataron de mejorar la adherencia de los materiales de resina a la plata depositando plata en
forma desbastada. Sin embargo, los valores de desbaste que se podian lograr no eran suficientes para resultar en una
mejor adherencia o la plata fue depositada en forma de polvo, lo cual no resulté tampoco en una mejor adherencia. Sin
embargo, la plata desbastada podria ser fundamental para el procedimiento de unioén.
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De manera andloga al procedimiento PPF descrito anteriormente, los inventores intentaron también desbastar el cobre
antes de depositar la plata y, a continuacion, depositar la plata en el cobre desbastado. Sin embargo, se encontré que
incluso marcados incrementos de la rugosidad no produjeron las mejoras deseadas en la adherencia. Fue sélo cuando
los inventores encontraron el procedimiento segun la presente invencién, que el problema de la mala adherencia entre
las superficies de plata y los materiales de resina, especialmente aquellos usados como materiales de moldeo, podrian
ser resueltos.

De esta manera, para conseguir los objetivos anteriores, la invencion proporciona un procedimiento para mejorar la
adherencia entre una superficie de plata y un material de resina, que comprende una etapa de tratamiento electrolitico
de la superficie de plata con una solucién que contiene un hidréxido seleccionado de entre hidroxidos de metales
alcalinos, hidréxidos de metales alcalinotérreos, hidroxidos de amonio y sus mezclas, el que la superficie de plata es el
catodo.

En el procedimiento segln la presente invencion, la superficie de plata a la que se adherird eventualmente el material
de resina es puesta en contacto con una solucién que contiene un hidréxido, segun se ha especificado anteriormente.
La solucion también es puesta en contacto con al menos un anodo y se aplica un voltaje entre la superficie de plata,
gue actia como catodo, y al menos un anodo, de manera que pase una corriente eléctrica a través de la solucién. La
superficie de plata, tratada de esta manera, muestra una mejor adherencia a los materiales de resina, en particular, a
los usados como materiales de moldeo para la fabricacion de componentes electrénicos, tales como dispositivos de
montaje superficial (SMD).

En una realizacion particular del procedimiento anterior, la presente invencién proporciona un procedimiento para
producir un dispositivo electronico de montaje superficial (SMD) que comprende las etapas siguientes: (i) proporcionar
un bastidor de conductores que tiene al menos una superficie de plata, (ii) tratar electroliticamente la superficie de plata
del bastidor de conductores con una solucidon que contiene un hidroxido seleccionado de entre hidroxidos de metales
alcalinos, hidroxidos de metales alcalinotérreos, hidréxidos de amonio y sus mezclas, en el que el bastidor de
conductores es el catodo, (iii) encapsular un dispositivo electronico junto con el bastidor de conductores, usando un
material de resina. El bastidor de conductores puede comprender también al menos una superficie de cobre. Si esta
presente, cualquier superficie de cobre sera sometida al mismo tratamiento y a las mismas condiciones que al menos
una superficie de plata. Tal como han encontrado los inventores, esto no tiene ningun efecto mensurable sobre las
superficies de cobre.

La etapa tratar electroliticamente la superficie de plata se realizar4, generalmente, antes de unir cualquier de los
conductores a la superficie de plata. Sin embargo, en principio, también seria posible realizar la etapa de tratamiento
electrolitico de la superficie de plata después de la etapa de unién.

De esta manera, la presente invencion proporciona también un dispositivo electrénico en el que un material de resina
esta en contacto con la plata, siendo obtenido el dispositivo mediante el procedimiento anterior.

La etapa de tratamiento electrolitico de la superficie de plata puede ser realizada por lotes 0 en un modo continuo. En
el modo por lotes, al menos una pieza de trabajo es tratada en cada momento en una aplicacién de tipo bastidor y
barril. En el modo continuo, las piezas de trabajo (particularmente, bastidores de contactos) pueden ser tratadas en una
aplicacién de tipo de rollo a rollo. De esta manera, en el procedimiento continuo, se pueden enchapar tiras de
productos fabricados o rollos de material de sustrato antes de que sean separadas en partes individuales.

La temperatura de la solucion con la que se trata la superficie de plata no esta particularmente limitada, generalmente,
esta temperatura serd de 15 a 75°C, preferentemente de 20 a 50°C, més preferentemente de 35 a 45°C.

La duracién del tratamiento electrolitico de la superficie de plata no esta particularmente limitada. Generalmente, esta
duracién serd de 5 a 300 segundos, preferentemente de 25 a 60 segundos. Generalmente, mayores duraciones del
tratamiento resultardn en mayores mejoras de la adherencia entre la superficie de plata y el material de resina. Sin
embargo, las mayores duraciones pueden ser una desventaja, especialmente cuando el tratamiento es realizado en un
modo continuo, en el que las piezas de trabajo a tratar son desplazadas a través de un bafio electrolitico y duraciones
largas de tratamiento podrian requerir distancias excesivamente largas de un extremo del bafio al otro. Pueden
conseguirse duraciones de tratamiento cortas incrementando, de manera correspondiente, la densidad de corriente
catodica. Esto puede requerir un incremento apropiado del tamafio del anodo o0 anodos, para evitar voltajes excesivos.

La densidad de corriente aplicada en la etapa de tratamiento electrolitico de la superficie de plata no esta
particularmente limitada. Generalmente, la densidad de corriente catodica puede ser de 2 a 40 A/dm?, preferentemente
de 4 a 32 A/dm?.Cuando la solucién de tratamiento sélo contiene un hidréxido (de ejemplo, solo hidréxido de sodio), la
densidad de corriente catodica serd, generalmente, de 8 a 24 A/dmz, preferentemente de 12 a 16 A/dm?. Cuando la
solucién de tratamiento contiene ademas un silicato, la densidad de corriente catodica sera, generalmente, de 4 a 16
A/dmz, preferentemente de 8 a 12 Aldm?, Generalmente, densidades de corriente méas altas dan como resultado
mayores mejoras en la adherencia. En principio, la densidad de corriente esta limitada sélo por el voltaje aplicado entre
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el catodo y el anodo o los anodos.

El voltaje aplicado en la etapa de tratamiento electrolitico de la superficie de plata no esta particularmente limitado.
Depende, entre otras cosas, de la proporcion de las areas superficiales del catodo y el anodo, la concentracién de
electrolitos y la densidad de corriente. Generalmente, el voltaje sera menor de 7 V.

El material del al menos un anodo usado en la etapa de tratamiento electrolitico de la superficie de plata no esta
particularmente limitada, excepto que el anodo o los anodos deben ser esencialmente inertes, es decir, el anodo o los
anodos no se deben disolver en grado significativo alguno. De esta manera, el anodo o los anodos pueden ser de
acero inoxidable, tales como acero V4A o SS316/319, o, por ejemplo, de titanio enchapado con platino. Puede evitarse
una disolucién del anodo o los &nodos mediante el control del voltaje, es decir, evitando voltajes excesivamente altos.

La relacion de las éareas superficiales del anodo o los anodos y el catodo no esta particularmente limitada.
Generalmente, la relaciéon de las areas superficiales de anodo:catodo sera de al menos 2:1, preferentemente de al
menos 4:1, méas preferentemente de al menos 8:1.

La solucién con la que se trata electroliticamente la superficie de plata contiene un hidréxido seleccionado de entre
hidréxidos de metales alcalinos, hidroxidos de metales alcalinotérreos, hidroxidos de amonio y sus mezclas. Los
hidroxidos de metales alcalinos preferentes son hidroxido de sodio (NaOH) e hidréxido de potasio (KOH). Los
hidréxidos de amonio adecuados son hidroxidos de amonio de la férmula NRs,H.OH, en la que cada R es,
independientemente, un grupo alquilo que tiene de 1 a 12, preferentemente de 1 a 6, atomos de carbono. Los
hidréxidos preferentes son hidroxido de sodio e hidréxido de potasio.

La concentracion del hidréxido en la solucién de tratamiento es de 10 a 500 g/l, preferentemente de 100 a 200 g/I, por
ejemplo, aproximadamente 150 g/l. Concentraciones menores de hidréxido son suficientes, generalmente, si la
solucién de tratamiento contiene cualquiera de las sales de mejora de la conductividad o mejora de la adherencia,
descritas a continuacion.

La solucién de tratamiento puede contener ademas una sal de silicato, como metasilicato de sodio o potasio 0 amonio.
También puede usarse los denominados sesquisilicatos, tales como NasHSiO4.5H.0, o las correspondientes sales
alcalinas y de amonio. Las sales de silicato preferentes son polisilicatos, preferentemente polisilicatos solubles de
amonio o de metales alcalinos, que pueden ser descritos por la formula M20.nSiO-, en la que n es aproximadamente
de 1 a 4y M es un metal alcalino o hierro amonio de férmula general NRs-nH,", en la que cada R es,
independientemente, un grupo alquilo que tiene de 1 a 12, preferentemente de 1 a 6, atomos de carbono.

Se ha encontrado que la presencia de dichos silicatos en las soluciones de tratamiento resulta en alin mayores mejoras
en la adherencia entre la superficie de plata tratada y la resina. La concentracion de la sal de silicato en la solucién de
tratamiento, si se usa, sera generalmente de 1 a 100 g/l, preferentemente de 10 a 50 g/l.

Opcionalmente, la solucion de tratamiento puede contener una o mas sales de mejora de la conductividad. Las sales
de mejora de la conductividad preferentes son los sulfatos y los polifosfatos, preferentemente con cationes
alcalinotérreos o de amonio, por ejemplo sulfato de sodio o potasio (Na;SO4 y K2SQOy) o tripolifosfato de sodio o potasio
(NasP3010 0 KsP301p); también pueden usarse las sales de amonio correspondientes ((NH4)2SOs 0 (NH4)sP3010).
Dichas sales de mejora de la conductividad se pueden usar para reducir el voltaje entre el catodo y el anodo o anodos
y para incrementar la densidad de corriente. La concentracion de sales de mejora de la conductividad en la solucién de
tratamiento, si se usa, sera generalmente de 1 a 100 g/l, preferentemente de 10 a 50 g/l. Se encontré que dichas sales
no tienen un efecto de mejora de la adherencia cuando se usan solas.

El pH de la solucion de tratamiento es > 7, preferentemente > 10.

Opcionalmente, la solucion de tratamiento puede contener uno 0 mas tensoactivos. El tensoactivo o los tensoactivos
pueden ser i6nicos 0 no iénicos. Los tensoactivos idnicos adecuados incluyen tensoactivos aniénicos, tales como
tensoactivos basados sulfato, sulfonato o carboxilato (por ejemplo, dodecil sulfato de sodio, lauril sulfato de amonio, y
otros sulfato de alquilo, sulfonato de alquil benceno y sales de acidos grasos, por ejemplo, dodecilbencenosulfonato de
sodio) y tensoactivos cationicos, tales como sales de alquil trimetil amonio (por ejemplo, bromuro de cetil trimetil
amonio), cloruro de cetil piridinio y cloruro de benzalconio. Los tensoactivos no iénicos adecuados incluyen alquil poli
(6xido de etileno), copolimeros de 6xido de etileno y éxido de propileno, alcoholes grasos (por ejemplo, alcohol cetilico
y alcohol oleico), polietilenglicoles (por ejemplo, polietilenglicol 10.000) y éteres de etilenglicol (por ejemplo,
monobutiléter de etilenglicol). Los tensoactivos facilitan la humectacion de la superficie de plata a tratar.

La etapa de tratamiento electrolitico de la superficie de plata se realiza sin depositar ningin metal sobre la superficie de
plata. Por lo tanto, la solucion de tratamiento estd esencialmente libre de iones metélicos diferentes a los iones de
metales alcalinos o alcalinotérreos. En particular, la solucion de tratamiento esta esencialmente libre de iones de hierro,
. : 2+ 3+ 2+ 3+ : [P - ; " oA
zinc y cromo, especialmente Fe”", Fe™", Zn“", Cr™" y Cr(VI). En este sentido, la expresion "esencialmente libre" significa
gue la solucién no contiene los iones especificados, excepto en la medida en que constituyen impurezas practicamente
6



10

15

20

25

30

35

40

ES 2365186 T3

inevitables. Por supuesto, no excluida la presencia de silicio (como silicato) (véase lo citado anteriormente).

El procedimiento segun la presente invencién puede ser usado generalmente para mejorar la adherencia de cualquier
superficie de plata a materiales de resina, en particular, los materiales de resina usados como materiales de moldeo en
la fabricacion de dispositivos electrénicos, tales como los denominados dispositivos de montaje superficial (DME). El
procedimiento de la presente invencidon puede ser aplicado, en particular, a bastidores de conectores que tienen
superficies de plata. El procedimiento segin la presente invencion puede ser combinado con procedimientos conocidos
para desbastar superficies de cobre o de aleacion de cobre, que estan presentes también en los bastidores de
conductores. En particular, el procedimiento segun la presente invencion puede combinarse con el procedimiento
MoIdPrepTM, comercializado por Atotech, que se describe en la patente EP 1 820 884 Al. En este caso, el
procedimiento de desbaste del cobre es realizado primero tal como se hace normalmente y, a continuacion, se aplica el
procedimiento segun la presente invencion para el tratamiento de la superficie de plata.

Las superficies de plata tratadas segun la presente invencién se pueden unir a un cable de oro mediante
procedimientos conocidos, en particular, mediante unién termosénica (TSB). La superficie de plata puede consistir en
plata sustancialmente pura o una aleacién de plata que tiene un contenido suficiente alto de plata.

La superficie de plata, tratada segun la presente invencion, muestra una mejor adherencia a los materiales de resina,
en particular, a los materiales de resina usados tipicamente como materiales de moldeo para la fabricacion de
paquetes electronicos. En patrticular, en el contexto de la presente invencién, el material de resina puede ser una resina
epoxi 0 un compuesto epoxi de moldeo, tal como el producto Sumikon EME-G600™ disponible comercialmente, que
consiste en de 75 a 95% en peso de silice fundida, de 2 a 8% en peso de resina epoxi, de 1 a 3% en peso de epoxi
cresol no-volac, de 2 a 8% en peso de resina de fenol y de 0,1 a 0,5% en peso de negro de carbono, o el compuesto
de moldeo Sumikon EME 7351 TQTM, gque consiste en aproximadamente el 86% en peso de polvo de silice,
aproximadamente el 1,0% en peso de trioxido de antimonio, aproximadamente el 11% en peso de resina epoxi,
aproximadamente el 1,0% en peso de resina bromada y aproximadamente el 1,0% en peso de catalizador,
flexibilizador, desmoldeador, pigmentos e imprimacion. El compuesto de moldeo puede ser también un material de
moldeo libre de bromo ("verde") que consiste en aproximadamente el 80% en peso de silice fundida, una resina epoxi
flexible y endurecedor, éxido de metales de transicion / retardantes de llama, caucho o termoplastico flexibilizador y
silanos.

Ejemplos
Ahora, la invencion se ilustrara con referencia a los siguientes ejemplos no limitativos.

Procedimientos de ensayo

Los procedimientos de ensayo usados en los ejemplos son tal como se indica a continuacion:
Ensayo de pelado en laboratorio

El ensayo de pelado en laboratorio se realiza sobre hojas de plata laminadas sobre un sustrato de fibra de vidrio epoxi,
mediante la medicion de la fuerza necesaria para pelar la hoja de la capa de epoxi. Mas especificamente, una hoja de
plata (99.97% de Ag, longitud: 130 mm, ancho: 30 mm, espesor de 50 um) es desengrasada con un solvente organico
y, a continuacion, es laminada sobre una fibra de vidrio epoxi (tipo de vidrio 2125, Tg: 135°C, tamafio: 25 x 25 cm) Isola
Duraver DE104ML™, preimpregnada y el epoxi preimpregnado es endurecido al mismo tiempo presionando a
temperaturas de hasta 175C, usando una maquina de prensado (fabricada por HML; tipo: MP20-2-VK) y el programa
de temperatura y presién especificados en la tabla siguiente:

Fase Temperatura [°C] Tiempo de rampa Tiempo de Presion [kPa]
ascendente/descendente | mantenimiento [min]
[min]

Calentamiento y 30 0 1 0
presion 140 30 5 980
175 15 80 1960
Enfriamiento 140 15 0 1960
100 15 0 1960
50 15 0 980

20 0 0 0
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A continuacion el laminado de plata / epoxi se deja enfriar a temperatura ambiente. A continuacion, la fuerza necesaria
para pelar la hoja de plata del sustrato epoxi se mide en relacién a la anchura de la hoja de plata usando un dispositivo
fabricado por Zwick (tipo: Z 010) a un angulo de pelado de 90° y a una velocidad de 50 mm/min sobre una distancia de
100 mm.

Ensayo de traccion con lengieta

En un ensayo de tirado de lengleta, se usa un bastidor de conductores de cobre con un area de plata con forma de
triangulo equilatero (aproximadamente 7 mmz). Un molde (Sumikon EME-G600™ es aplicado a la superficie de plata 'y
se endurece. A continuacion, el molde es sometido a una fuerza de traccion. Se mide (en kg) la fuerza necesaria para
separar el molde de la superficie de plata.

Ensayo de unién

El ensayo de unidn se realizé con el equipamiento, materiales y parametros siguientes:

Bonder (dispositivo): Delvotec 5410 (unidon mediante bolas/en forma de cufia semi-automatica)
Frecuencia ultrasénica: 60 kHz

Ajuste de potencia (a.u.): Unién mediante bolas: 40; unién en forma de cufia: 140

Ajuste de tiempo (a.u.): Union mediante bolas: 30; unién en forma de cufia: 60
Ajuste de fuerza (a.u.): 20

Cable de union: Au HD2 (Heraeus), diametro: 25 pm, carga de rotura:>7 g
Capilar: UTS-41 KJ-CM-1/16-16 mm

Temperatura: 150°C

Comprobador de traccién: DAGE 4000; cartucho WP100, velocidad de traccion: 500 um/s

N° de tracciones: 30

Soluciones de tratamiento

Las soluciones de tratamiento usadas en estos ejemplos eran soluciones acuosas que tenian las composiciones
especificadas en la Tabla 2:

Tabla 2. Soluciones de composicion de tratamiento segun la invencion

Solucién de tratamiento | Hidréxido de metal alcalino Otros componentes
A 15 g/l NaOH -
B 100 g/l KOH -
C 150 g/l NaOH 50 g/l de tripolifosfato de potasio (KsP3010)
D 15 g/l NaOH 12 g/l de metasilicato de sodio
5 g/l de tripolifosfato de sodio (NasP3010)

Ejemplo 1

Una hoja de plata fue desengrasada con un solvente organico. A continuacion, fue sometida a un tratamiento
electrolitico de mejora de adherencia, segln la presente invencién, sumergiéndola en una solucién de tratamiento A,
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durante 60 segundos a 40°C, mientras se aplicaba una corriente continua. El papel de aluminio fue conectado como
catodo. Los anodos eran de acero. La densidad de corriente en el catodo era de 9 A/dm?.

A continuacion, el papel de plata fue sometido al ensayo de pelado en laboratorio, tal como se ha especificado
anteriormente. Para una comparacion, el ensayo se realizé sobre una hoja de plata que solo habia sido desengrasada,
pero que no habia sido sometida al tratamiento electrolitico de mejora de adherencia, segun la presente invencién.

Los resultados del ensayo de pelado en laboratorio se exponen en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados del ensayo de pelado en laboratorio realizados segun el Ejemplo 1

Muestra ensayada Fuerza de adhesion [N/cm]
Hoja de plata tratada segun la invencion 1,7
‘ Comparacion ‘ 0,7 ‘

Ejemplo 2

Un bastidor de conectores estandar (tal como el usado en el ensayo de tracciéon de lengieta, véase mas arriba) fue
sometido al pre-tratamiento MoldPrep LF™, sumergiéndolo en las soluciones especificadas en la Tabla 4, durante los
tiempos y a las temperaturas especificadas en esa tabla (véase la Tabla 4, etapas 1 a 5).

A continuacion el bastidor de conductores fue sometido a un tratamiento electrolitico de mejora de adherencia, segun la
presente invencion, sumergiéndolo en la solucién de tratamiento C, durante 60 segundos a 40C, mientra s se aplicaba
una corriente continua (Tabla 4, etapa 6). El bastidor de conductores estaba conectado como catodo. Los anodos eran
de acero. La densidad de corriente en el catodo fue de 9 A/dm?.

El bastidor de conductores fue aclarado con agua desionizada (<2 pS) (30 segundos, 60°C) y fue secado durante 10
minutos a 65°C (Tabla 4, etapas7 y 8).

Las etapas realizadas en este ejemplo y las condiciones del procedimiento se resumen en la Tabla 4. (obsérvese que
los pasos 3 a 5 se realizaron en vista de la presencia de cobre (aleacidén) sobre la superficie del bastidor de
conductores; estas etapas no son necesarias para mejorar la adherencia a las superficies de plata y no son una parte
esencial del procedimiento segln la presente invencion).

Tabla 4. Etapas del procedimiento realizado en el Ejemplo 2

N° Etapa del Solucion Tiempo de Temperatura
procedimiento inmersion [s] [°C]

1 Lavado alcalino | Composicion estandar para desengrasar 60 55

2 Lavado grabado 30 30

3 Activacion MoldPrep LF Activator™ ® 60 45

4 Desbaste 50 ml/l de &cido sulfarico (96% en peso) 60 40

40 ml/l de peréxido de hidrégeno (30% en
peso)

10 g/l de benzotriazol
0,5 g/l de acido formamidin sulfinico
5 g/l de fluoruro de sodio

33 mg/l de cloruro de sodio

5 Lavado Cu 50 g/l solucién acuosa de NaOH 25 35
6 Tratamiento  de  Solucion para el tratamiento C 60 40
mejora de
adherencia
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(Cont.)
7 Aclarado final agua desionizada (<2 uS) 30 60
8 Secado - 600 65
(1): Producto de Atotech Deutschland GmbH (véase también EP 1 820 884 Al)

A continuacién, se aplicé un molde mediante moldeo por inyeccién y bastidor de terminales fue sometido a diversas
condiciones de coccion. Posteriormente, fue sometido al ensayo de traccién de lengiieta y al ensayo de unién, tal como
se ha especificado anteriormente. Para una comparacion, los ensayos se realizaron también sobre un bastidor de
conductores que habia sido tratado de la misma manera, excepto que se habia omitido el tratamiento electrolitico de
mejora de adherencia, segun la presente invencion (Tabla 4, etapa 6).

Los resultados del ensayo de traccién de lengieta y el ensayo de union se exponen en las Tablas 5 y 6,
respectivamente.

Tabla 5. Resultados de los ensayos de traccién de lengiieta realizados en el Ejemplo 2

Muestra analizada Tratamiento de cocciéon

1) )

Sin coccién Coccibn Coccibn extrema

Resistencia a cizallamiento por traccién [kg]

Bastidor de  conductores 13,8 16,3 11,0
tratado segun la invencion

Comparacion 5,6 6,0 5,0

(1): 1 ha175°C en horno, mas 2 min a 200°C en placa caliente
(2): 1 ha 175°C en horno, mas 1 h a 200°C en placa caliente

Tabla 6. Resultados del ensayo de unidn realizado en el Ejemplo 2

Muestra ensayada Fuerza de union® [cN]
Bastidor de conductores tratado segln la invencion 8,7+0,5
Comparacion 9,1+0,8

(1): Media de 30 mediciones + desviacion estandar

Los resultados en la Tabla 6 muestran que el tratamiento electrolitico de mejora de adherencia, segun la presente
invencion, no tiene un efecto significativo (es decir, no perjudicial) sobre resistencia de la unién. Mas especificamente,
en el ensayo de unién, todas las uniones mostraron rotura del cable o en el cuello o en el talén, pero no levantamiento
de bola o cufia (es decir, desprendimiento de los extremos del cable).

Ejemplo 3

El Ejemplo 1 se repiti6 con las modificaciones siguientes: en la etapa de tratamiento electrolitico de mejora de
adherencia, la solucién de tratamiento A fue reemplazada por la solucién de tratamiento B; los anodos eran de acero
inoxidable V4A, la densidad de corriente en el catodo era de 16 A/dm?, el tiempo de tratamiento era de 30 segundos.
Los resultados del ensayo de pelado en laboratorio sobre las hojas de plata, obtenidas de esta manera, se exponen en
la Tabla 7.
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Tabla 7. Resultados de los ensayos de pelado en laboratorio realizados en el Ejemplo 3

Muestra ensayada Fuerza de adherencia® [N/em]
Hoja de plata tratada segun la invencion 2,87 0,21
Comparacion 1,41 +0,06
(1): Media de 5 mediciones + desviacion estandar

Ejemplo 4

El Ejemplo 1 se repiti6 con las modificaciones siguientes: La hoja de aluminio fue pre-tratada segun procedimiento
MoldPrep LE™ (Tabla 4, etapas 1 a 5). En la etapa electrolitica de mejora de la adherencia, la solucién de tratamiento
A fue reemplazada por la solucién de tratamiento C, los anodos eran de acero inoxidable, la temperatura era de 45°C,
el tiempo de tratamiento era de 30 segundos. Los resultados del ensayo de pelado en laboratorio sobre hojas de plata,
obtenidas de esta manera, se exponen en la Tabla 8.

Tabla 8. Resultados de los ensayos de pelado en laboratorio realizados en el Ejemplo 4

Muestra ensayada Fuerza de adherencia [N/cm]
Hoja de plata tratada segun la invencion 2,5
Comparacion 0,5

Ejemplo 5

El Ejemplo 2 se repitié con las modificaciones siguientes: En la etapa electrolitica de mejora de la adherencia, la
solucion de tratamiento A fue reemplazada por la solucion de tratamiento D, la temperatura era de 45°C, el tiempo de
tratamiento era de 35 segundos, la densidad de corriente en el catodo era de 12 Aldm?.

Los resultados del ensayo de traccion de lengiieta y el ensayo de unidon se exponen en las Tablas 9 y 10,
respectivamente.

Tabla 9. Resultados de los ensayos de traccién de lengieta realizados en el Ejemplo 5

Muestra analizada Tratamiento de coccién

Sin coccion Coccion® Coccién extrema®

Resistencia a cizallamiento por traccion [kg]

Bastidor de conductores 19,4 19,6 17,9
segun la invencion

Comparacion 4.6 4.8 5.2

(1): véase Tabla 5

Tabla 10. Resultados del ensayo de unién realizado en el Ejemplo 5

Muestra ensayada Fuerza de union [cN]
Bastidor de conectores tratado segun la invencion 8,9+0,7
Comparacion 10,2 +0,9

Ejemplo 6

Se investigaron dos bastidores de conductores con 22 dispositivos de montaje superficial individuales (paquetes planos

Quad) cada uno. Los bastidores de conductores fueron enchapados parcialmente con la plata, es decir, contenian

areas superficiales del material base de cobre y areas superficiales compuestas de plata. Un bastidor de conductores

fue ensayado sin ningun tratamiento de la superficie de plata previamente a la aplicacion del molde, es decir, sélo se
11
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realizaron las etapas 1 a 5 del procedimiento (véase Tabla 4) que mejoran la adherencia entre las superficies de un
molde y el cobre. El segundo bastidor de conductores fue tratado adicionalmente con la soluciéon A (véase la Tabla 2,
densidad de corriente: 9 A/dm?, temperatura: 40°C, tiempo: 60 s) en una secuencia de procedimiento tal como se
muestra en la Tabla 4. La delaminaciéon del molde después de los ensayos MSL de nivel 1 a 3 (véase Tabla 1) fue
investigado con un microscopio acustico de barrido en modo C (C-SAM). Los niumeros de los dispositivos que fallaron
en cada bastidor de conductores se resumen en la Tabla 11. No se observo ningin fallo para los ensayos de nivel 1 a 3
después del tratamiento de las areas superficiales de plata con la solucién A.

Tabla 11. Resultados de los ensayos MSL realizados segun el Ejemplo 6

(Numero de dispositivos que fallaron de un total de 22 dispositivos)

‘ Tratamiento previo a Ia‘ Ensayo

aplicacién de molde ‘ MSL1 MSL2 MSL3
Ninguno ‘ 19 5 0

‘ Solucién de tratamiento A ‘ 0 ‘ 0 ‘ 0

Ejemplo 7

Una hoja de plata fue desengrasada con un solvente organico. A continuacion, fue sometida a un tratamiento
electrolitico de mejora de adherencia, segun la presente invencién, sumergiéndola en una soluciéon que contenia los
productos quimicos descritos a continuacion en la Tabla 12. El tiempo de inmersidon era de 60 segundos a 45T,
mientras se aplicaba una corriente continua. La hoja de plata estaba conectada como catodo. Los anodos eran de
acero. La densidad de corriente en el catodo era de 16 A/dm?.

La hoja de plata fue sometida al ensayo de pelado en laboratorio tal como se ha especificado anteriormente. Los
resultados se muestran en la Tabla 12. Para una comparacion, la prueba se realizé sobre una hoja de plata que sé6lo
habia sido desengrasada, pero que no habia sido sometida al tratamiento electrolitico de mejora de adherencia, segin
la presente invencion.

Tabla 12. Resultados de los ensayos de pelado en laboratorio realizados en el Ejemplo 7

Componentes de la solucién de tratamiento Concentraciones de los | Fuerza de adherencia
componentes [g/]] [N/cm]
Ninguna (para comparacion) - 11
NaOH 12 1,7
NaOH + tripolifosfato de Na 12+7 1,6
NaOH + metasilicato de Na 12+ 20 2,9
NaOH + tripolifosfato de Na + metasilicato de Na 12+7+20 3,4
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para mejorar la adherencia entre una superficie de plata y un material de resina, que comprende
una etapa de tratar electroliticamente la superficie de plata con una solucién de hidroxido seleccionada de entre
hidroxidos de metales alcalinos, hidroxidos de metales alcalinotérreos, hidroxidos de amonio y sus mezclas, en el
que la superficie de plata es el catodo, en el que la concentracién de hidréxido en la solucién de tratamiento es de
10 a 500 gl/l.

2. Procedimiento para producir un dispositivo electronico de montaje superficial, que comprende las etapas
siguientes, realizadas en este orden:

(I) proporcionar un bastidor de conductores que tienen superficies de cobre y plata,
(i) opcionalmente, desbastar las superficies de Cu,

(lii) tratar electroliticamente las superficies de plata del bastidor de conductores con una soluciéon que contiene un
hidréxido seleccionado de entre hidroxidos de metales alcalinos, hidroxidos de metales alcalinotérreos, hidréxidos
de amonio y sus mezclas, en el que el bastidor de conductores es el catodo,

(Iv)encapsular un dispositivo electrénico junto con el bastidor de conductores usando un material de resina.
en el que la concentracion del hidroxido en la solucién de tratamiento es de 10 a 500 g/I.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, en el que la etapa de tratamiento electrolitico de la superficie de
plata es realizada sin depositar ningiin metal en la superficie de plata.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la solucién esta esencialmente libre
de iones metalicos diferentes a los iones de metales alcalinos o alcalino-térreos.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la temperatura de la solucién con la
que se trata la superficie de plata es de 20 a 50°C.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la duracion del tratamiento
electrolitico es de 5 a 300 segundos.

7. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la densidad de corriente catodica
aplicada en la etapa de tratamiento electrolitico de la superficie de plata es de 2 a 40 Aldm?.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el hidroxido es hidroxido de sodio o
hidréxido de potasio.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la solucion de tratamiento contienen
ademas una sal de silicato.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que la concentracién de la sal de silicato en la solucion de
tratamiento es de 1 a 100 g/l.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la solucién de tratamiento contiene
una o mas sales de mejora de la conductividad.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, en el que la concentracion de las sales de mejora de la conductividad
en la solucion de tratamiento es de 1 a 100 g/l.

13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la solucién de tratamiento contiene
uno 0 Mas tensoactivos.
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