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PATENTE DE INVENCION
por 20 afios
por "UNOS PERFECCIONAMIENTOS EN LA FABRICACION DE SEMICON
DUCTORES", a favor de ENGELHARD INDUSTRIES LIMITED, de na
cionalidad inglesa, domiciliada en SUTTON, Sﬁrrey SM1 1EH
(Inglaterra) - St. Nicholas House, St. Nicholas Road.
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MEMORIA- DESCRIPTIVA

La presente Patente de Invencidén se refiere a
un procedimiento para la fabricacidén de semiconductores
y concierne a un electrolito de oro apropiado para su uti
lizacién en el revestimiento de los substratos niquel-hie
rro utilizados generalmente en dichos semiconductores y ‘
a un método de depositar electrolitico del oro sobre di-
chos substratos utilizando dicho electrolito de oro.

Los semiconductores normalmente comprenden un
elemento o "chip" de germanio o silicio soportado por un
substrato que en el caso de un transistor se denomina co=-
lector o cabezal ("header") y que en el caso de un circui
to integrado de tipo paquete plano ("flat pack") se defi-
ne generalmente como soporte de conductaes("lead frame").

Los colectores y soportes de conductores estdn formados
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generalmente a base de aleaciones niquel-hierro y son re
vestidos electroliticamente con oro hasta un espesor
aproximado de 2 micras para permitir la unidn del elemen
to o “chip" al substrato por formacidén de un eutéctico
oro-silicio o bien oro-germanio, puesto que tanto el siv
licio como el germanie forman aleaciones de bajo punte de
fusidn con el oro. El eutéctico oro-silicio tiene un pun-
to de fusién de 3709C y contiene aproximadamente 3% de si
licio. La operacidén de unidn conocida como unién por ma-
trizado o laminado se completa usualmente en unos cuantos
segundos a temperaturas hasta 5002C, Sin embargo, la prue
ba usual para los depdsitos de oro sobre substratos ni-
quel~hierro es la exigencia de resistir una temperatura

de 500-6009C durante cinco minutos en el aire, sin que el
depdsito de oro se desluzca u oxide.

El depdsito de oro de 2 micras sobre la aleacién
niquel~hierro sirve la doble finalidad de producir una l&-
mina libre de poros, asi{ como suministrar el oro para el
eutéctico resultante en la fase de unidén mediante lamina=-
do o matrizado. Un depésito poroso de oro permitiria qﬁe
el hierro del substrato se difundiera a través de la su-
perficie, formande un éxido que descoloraria el componen=
te e inhibiria la formacién del eutéctico.

Los soportes de conductores se pueden dorar se
lectivamente (es decir, recubrir solamente en d4reas de-
terminadas) siendo uno de los métodos principales la uti-
lizacidn de una herramienta mecdnica de recubrimiento en
conjuncidn con un chorro de alta velocidad de un electro
lito de oro. Sin embargo, se ha visto en los procedimien

tos conocidos que, debido a que los electrolitos de oro
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utilizados en la actualidad se contaminan principalmente
con hierro y niquel, tiene lugar un deterioro acentuado
en el rendimiento de manera progresiva al aumentar la vi
da del electrolito. El substrato niquel-hierro se disuel
ve quimicamente en los electrolitos de oro actualmente
utilizados como resultado de su ataque por los citratos,
pirofosfatos y oxalatos presentes en el electrolito como
agentes quelantes y reguladores. La disolucidn del niquel
y hierro en estos electrolitos se relaciona con el tiempo
de contacto. Puesto que la mayoria de semiconductores se
doran selectivamente utilizando 2ltas densidades de co-
rriente, del orden de 8A/dm2, el contaminante niquel-hie
rro en el electrolito afecta las caracteristicas fisicas
y la estructura del depésito de oro.

Es una finalidad de la presente Patente el pro
porcionar un electrolito de oro apropiado para su utili-
zacién en el recubrimiento de substratos niguele-hierro
utilizados en la produccidén de semiconductores, proporcig
nando recubrimientos de oro que cumplen las exigencias
usuales de los semiconductores a las cuales se ha hecho
referencia y que son menos tendentes al deterioro a cau-
sa de la contaminacidﬁ que los electrolitos actualmente
utilizados para esta finalidad.

Se ha descubierto que existe relacién entre el
potencial de celda, la densidad de corriente catédica y
la naturaleza de la ldmina de oro depositada. La presente
invencién concierne a la utilizacidén de un electrolito
de conductividad relativamente baja en comparacién con
electrolitos utilizados hasta la actualidad en procedi-

mientos anteriormente conocidos de dorado selectivo. De
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esta manera, el voltaje de celda para una corriente dada
es mds alto que el que usualmente se utiliza. El verdade
ro potencial puede variar dependiendo de la corriente to
tal, la superficie del dnodo y del cdtodo, conductividad
del electrolito y temperatura de funciecnamiento.

Electrolitos que muestren las caracteristicas
requeridas se pueden formular a partir de una amplia va-
riedad de sales, Sin embarge, ciertos compuestos se han
demostrado pafticularmente dtiles con respecto al coste,
efectos del depdsito de oro, falta de productos perjudi-
ciales de oxidacidén/reduccidén generados durante la elec-
trélisis con elevada densidad de corriente y la propor-
cidén de atague quimico muy bajo en substratos niquel-hie
rro.

De esta manera, de acuerdo con un aspecto de

esta invencidn, se proporciona un electrolito de oro que

consiste en una solucién acuosa que comprende esencialmen

te oro en forma de cianuro de oro y de metal alcalino,
preferentemente KAu(CN)2 y por lo menos un componente
conductor que se puede seleccionar entre los metales al=-
calinos (por ejemplo litio, sodio o potasio) y acetatos

aménicos, boratos, ortofosfatos, tetraberatos, nitratos,

sulfamatos, sulfatos, tartratos, tiocianatos, tiosulfatos

Y metaboratos, asi como dcido bérico.

En el caso en que se utilice un compuesto con-
ductor que no es un buen regulador, se debe incorporar
por lo menos una apropiada sal reguladora en la solucién
de electrdlisis.

El compuesto o compuestos conductivos pueden

encontrarse presentes en la solucidén en una cantidad to-
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tal que varia entre 1 y 200 g/l, preferentemente entre 5
y 60 g/1, mientras que la sal estabilizante separada, por
e Jemplo ortofosfato dihidrdgeno potdsico (monofosfato PO
tdsico) o bien ortofosfato dihidrdégeno aménico (monofosfa
to amdnico), puede encontrarse presente en una cantidad
de 1 a 200 g/1, preferentemente 5 a 35 g/l1. El oro se en
contrard presente normalmente en proporciones de 1 a 100
g/1, preferentemente de 5 a 12 g/l.

Como ejemplo de compuestos conductores apropia
dos, que se pueden utilizar individualmente o en mezclas,
se pueden citar el sulfato sédico, nitrato potdsico, dci '
do bdérico, ortofosfato hidrégeno dipotdsico, acetato po-
tdsico (difosfato potdsico), sulfato potdsico, nitrato
sddico, tartrato potdsico, tiosulfato potdsico, tetrabo-
rato potdsico, borato potdsico, tiocianato potdsico, me- )
taborato potdsico y sulfamato sdédico.

La solucidn de recubrimiento electrolitico de
esta invencién tendré normelmente un pH entre 4 y 8, pre
ferentemente de 6 a 7. La densidad se encontrard general
mente entre 2,0 y 122 Bé, lo cual es algo mids bajo que
en las soluciones confeccionales de dorado (8 a 209 Bé).

De acuerdo con otro aspecto de esta invencién,
se da a conocer el método para el depdsito electrolitico
de oro sobre un substrato niquel-hierro para semiconductg
res, cuyo método comprende el recubrimiento electrolfitico
de dicho substrato con un electrolito de oro tal como se
ha definido antes y con una corriente de densidad de 0,001
a 2,149 A/cm2 (1 a 2000 A/piez) y preferentemente de 0,042
a 0,537 A/cm2 (40 a 500 A/piez) y a una temperatura entre
20 y 909C, preferentemente 40 y 802C, con agitacidén vi-

gorosa, por eJemplo mediante un vigoroso movimiento del

-
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cdtodo o rociando la solucidn sobre el cdtodo.

En una realizacidén preferente de esta invencidn
el electroiito de oro es aplicado solamente a unas zonas
seleccionadas del substrato niquel-hierro, preferentemen
te bajo forma de un chorro de alta velocidad.

El electrolito de oro de esta invencidén se pue
de preparar disolviendo los constituyentes en agua y se
puede utilizar de acuerdo con técnicas bien conocidas en
el dorado electrolitico.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn.

Ejemplo 1

La solucidén de dorado electrolitico fue prepa-

rada a base de los siguientes constituyentes:

Oro (en forma de cianuro potdsico de oro) 8 g/1
Ortofosfato dihidrdgeno potdsico 10 g/1
Sulfato sédico 10 g/1

El pH de la solucién fue de 6,5 y la temperatu
ra de funcionamiento de 602C. Una vez aplicada bajo con-
diciones de chorro de alta velocidad, la solucién elec=-
trolftica produjo unos depdésitos de oro lisos y continuos
con densidades de cdtodo entre 0,085 y 0,161 A/cm2 (80 y
150 A/piezj. Se consiguieron rendimientos de 80-90% siem-
pre que la velocidad de la solucidn sobre el cdtodo fuera
suficiente para impedir una polarizacién excesiva. El re-
cubrimiento electrolitico de 2 micras de oro sobre alea-
cidn niquel-hierro resistié el calentamiento a 5002C du-
rante cinco minutos en aire sin decoloracidn significati

va.

Ejemplo 2

Se prepardé una solucidén de dorado electrolitico



10.

15.

20.

25.

30.

-7 -

a base de los siguientes constituyentes:

Nitrato potédsico 20 g/1

Ortofosfato dihidrégeno potdsico 5,5 g/1
Acido bérico 30 g/l
Oro (en forma de cianuro potdsico de oro) 8 g/l

La solucidn se aplicé a una aleacién niquel-hie
rro utilizando equipo de chorro con un pH de 6,5 y a una
temperatura de 65¢9C. El depésito de oro fue suave y cohg
rente con un espesor de 2-4 micras, no decolordndose sig

nificativamente durante la prueba de calor a 500¢C.

Ejemvlo 3

Una solucidn de dorado electrolitico se prepa-
ré disolviendo los siguientes componenetes en agua:
Oro (en forma de cianuro potdsico de oro) 8 g/l
Ortofosfato hidrdgeno dipotdsico 10 g/1

El pH se ajustd al valor 6,5 con dcido fosféri
co diluido y la solucidn funciondé a 702C. Los resultados
conseguidos con densidades de corriente de 0,085 a 0,15
A/cm2 (80~140 A/piezx fueron similares a los obtenidos
en los eJjemplos 1 y 2.

Ejemolo &

Se prepard una solucién de dorado electroliti-
co disolviendo los siguientes componentes en agua:
Oro (en forma de cianuro potdsico de oro) 8 g/1
Acido bérico 10 g/1

El pH se ajusté a 6,5 con solucidén de KOH y la
solucidén funcioné a 60°C. Se consiguieron resultados si-
milares a los del ejemplo 3. El oro depositado con densi
dades de corriente de 0,064 a 0,107 A/cm2 (60-100 A/piez),

tenfa buen lustre y no se deslucié significativamente des
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]
pués de cinco minutos a 5009C sobre una aleacidén niguel-

-hierro.

Ejemplo 5

Se preparé una solucidén de dorade electroliti-
co disolviendo los siguientes componentes en agua:
Oro (en forma de cianuro potdsico de oro) 8 g/1
Sulfato sédico 5 g/l

Se ajusté el pH al valor 6,0 y la solucién fun
ciond a 40°C con una densidad de corriente de 0,107 A/cmz,
(100 A/piez), proporcionando depdsitos suaves y coheren-
tes sobre un substrato de niquel-hierro, los cuales per- ]
manecieron sin deslucirse después de la prueba de 50096
y que se unian por matrizado satisfactoriamente. ‘

Ejemplo 6

Una solucidn de dorado electrolitico se prepa-
ré disolviendo los siguientes componentes en agua:
Oro (en forma de cianuro potdsico de oro) 8 g/l
Ortofosfato hidrdgeno dipotdsico 5 g/1

El pH se ajusté al valor 6,5 y la solucién opg
ré a 50¢C y con una densidad de corriente de 0,134 A/cm2
(125 A/piez), proporcionando sobre un substrato niquel-
-hierro depdsitos lisos y coherentes que permanecieron
sin deslucirse después de la prueba de 50092C y que se
unieron por matrizado de manera satisfactoria.

Ejemvlo 7 .

Se prepard$ una solucién de dorado electroliti-
co disolviendo los siguientes componentes en agua:
Oro (en forma de cianuro potdsico de oro) 8 g/l
Acetato potdsico 30 g/1

Se ajusté el pH de la solucién al valor 6,5 y
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la solucidén operd a 509C con una densidad de corriente de
0,188 A/em® (175 A/pie?), proporcionando sobre un substra
to niquel-hierro depésitos que permanecieron sin deslucir
se después del tratamiento de calor y que se unieron por
matrizado satisfactoriamente.

Ejemplo 8

Se prepard una solucién de dorado electrolitico
disolviendo los siguientes componentes en agua:

Oro ( en forma de cianuro potdsico de oro) 8 g/l

Sulfato potdsico 10 g/1
Ortofosfate hidrégeno dipotésico 5 g/l

El pH se ajusté al valor 6,5 y la solucidén ope
ré§ a 65¢C y con una densidad de corriente de 0,322 A/cm2
(300 A/piez) proporcionando sobre un substrato niquel-hie
rro depdsitos lisos y coherentes que permanecieron sin )
deslucirse después de la prueba de calor a 500¢C y que
se unieron por matrizado de manera satisfactoria.

Ejemplo 9

Se preparé una solucidén de dorado electrolitico

disolviendo los siguientes componentes en agua:

Oro (como cianuro potdsico de oro) 8 g/l
Fosfato potdsico 50 g/1
Ortofosfato hidrégeno dipotdsico 5 g/l

Se ajusté el pH al valor 6,5 y la solucién ope
ré a 602C con una densidad de corriente de 0,376 A/cm2
(350 A/piez), obteniendo depdsitos lisos y coherentes sgo
bre un substrato niquel-~-hierro.

Ejemplo 10

Se prepard una solucién de dorado electrolitico

disolviendo los sigulentes componentes en agua:

- oy -
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Ooro ( en forma de cianuro potdsico de oro) - 5 g/l
Nitrato sédico 20 g/1
Ortofosfato hidrdgeno dipotdsico 5,5 g/l
Acido bérico 30 g/l

El pH se ajusté al valor 6,5 y la solucién ope
ré a 552C con una densidad d; corriente de 0,254 A/cm2
(200 A/piez), obteniendo depdsitos 1isos y coherentes so
bre un substrato niquel-hierro.

Ejemplo 11

Se prepardé una solucidén de dorado electroliti-

¢o disolviendo los siguientes componentes en agua:

oro (en forma de cianuro potdsico de oro) 5 g/1
Nitrato potdsico 20 g/1
Acido bérico 30 g/1

Se ajusté el pH al valor 6,5 y la solucidén ope
ré a 502C y con una densidad de corriente de 0,193 A/cm2
(180 A/piez), obteniendo depdsitos coherentes y lisos so
bre un substrato niquel-hierro.

, Ejemplo 12
Se prepard una solucidén de dorado electroliti-

co disolviendo los siguientes componentes en agua:

Oro (cianuro potédsico de oro) 6 g/l
Nitrato potédsico 20 g/1
Ortofosfato hidrdégeno dipotédsico 5 g/l

El pH se ajustd al valor 6,5 y la solucién ope
ré a 509C con una densidad de corriente de 0,268 A/cm?
(250 A/piez), obteniendo depésitos lisos y coherentes sg
bre un substrato niquel-hierro.

Ejemplo 13

Se prepard una solucidén de dorade electrolitico
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disolviendo los siguientes componentes en agua:
Oro (en forma de cianuro potdsico de oro) 8 g/1
Tartrato potdsico 30 g/1
El pH se ajusté al valor 6,5 y la solucién ope
ré a 502C con una densidad de corriente de 0,188 A/cm2
(175 A/pie?).
Ejemplo 14
Se preparé una solucidén de dorado electrolftico

disolviendo en agua los siguientes componentes:

oro (en forma de cianuro potdsico de oro) 6 g/1
Tiosulfato potdsico 20 g/1
Tetraborato potdsico 10 g/1

1 El pH se ajust$ al valor 6,5 y la solucidén ope
ré a 502C con una densidad de corriente de 0,188 A/cmz'
(175 A/pie?).

Ejemplo 15
Se preparé una solucién de dorado electroliti-

co disolviendo en agua los siguientes componentes:

Oro (en forma de cianuro potdsico de oro) 10 g/1
Tiocianato potdsico 20 g/1
Borato potdsico 10 g/1

Se ajustd el pH al valor 6,5 y la solucidn ope
ré a 509C con una densidad de corriente de 0,188 A/cm>
(175 A/pie?).

Ejemplo 16

Se preparéd una solucién de dorado electroliti-

co disolviendo en agua los siguientes componentes:

Oro ( en forma de cianuro potésico de oro) 6 g/1
Metaborato potdsico 10 g/1
Sulfamato sddico 20 g/1
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Se ajusté el pH al valor 6,5 y la solucién ope
ré a 502C con una densidad de corriente de 0,188 A/cm2
(175 A/pie?).

Los depésitos de oro conseguidos sobre substra
tos niquel-hierro del modo descrito en cada uno de los
ejemplos 9 a 16 no se deslustraron después de la prueba
de calor a 5009C y se unieron por matrizado o laminado de
manera satisfactoria.

Todo cugnto no afecte, altere, cambie o modifi
que la esencia de.los perfeccionamientos descritos, serd
variable a los efectos de la actual Patente.

NOTA.

Se reivindica como objeto de esta Patente de
Invencidn:

1.~ Unos perfeccionamientos en la fabricacién
de semiconductores, caracterizados porque el revestimien
to electrolitico de los substratos niguel-hierro utiliza
dos en la fabricacidn de semiconductores, se lleva a ca-
bo con un electrolito formado en una solucidn acuosa que
comprende esencialmente oro en forma de un cianuro de mg
tal alcalino de oro, por lo menos un compuesto conductor
seleccionado entre el acetatoc aménico y acetatos de meta
les alcalinos, boratos, ortofosfatos, tetraboratos, ni-
tratos, sulfamatos, sulfatos, tartratos, tiocianatos, tio
sulfatos y metaboratos, asi como dcido bérico y si se re
quiere una sal reguladora.-

2.- Unos perfeccionamientos en la fabricacidn
de semiconductores, segin la reivindicacidén 1, caracteri
zados porgque el oro se encuentra presente en la solucién

en una proporcién que varia entre 1 y 100 g/l, encontrédn
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dose el compuesto conductor con una cantidad total de 1 a
200 g/1l, y teniendo la solucién un pH de 4 a 8.

3.- Unos perfeccionamientos en la fabricacién
de semiconductores, segin la reivindicacién 2, caracteri
zados porque el oro se encuentra presente en una cantidad
que varia entre 5 y 12 g/l, el compuesto conductor se en-
cuentra presente con una cantidad total que varia entre
5y 60 g/l y el pH de la solucidén se encuentra entre 6y 7.

4.~ Unos perfeccionamientos en la fabricacién
de semiconductores, seguin las reivindicaciones 1, 2 6 3,
caracterizados porque la solucidn tiene una densidad com=
prendida entre 2 y 122 Bé,

5.~ Unos perfeccionamientos en la fabricacién
de semiconductores, segin cualquiera de las reivindicacio
nes anteriores, caracterizados porque la sal equilibrante-
se encuentra presente en una cantidad que varia entre 1y
200 g/1.

6.- Unos perfeccionamientos en la fabricacién
de semiconductores, caracterizados por comprender el re-
cubrimiento electrolitico del substrato niquel-hierro me
diante un electrolito de oro, segﬁn cualquiera de las rei
vindicaciones anteriores, con una densidad de corriente
que varia entre 0,001 y 2,149 A/cm2 (1 y 2000 A/piez) y
a una temperatura que oscila entre 20 y 90¢C, con agita-
cién vigorosa.

7.- Unos perfeccionamientos en la fabricacién
de semiconductores, segun la reivindicacién 6, caracteri
zados porque la densidad de corriente varia entre 0,042
y 0,537 A/cm2 (40 y 500 A/piez), y la temperatura varia‘
entre 40 y 802C.
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8.~ Unos perfeccionamientos en la fabricacidn
de semiconductores, segin las reivindicaciones 6 § 7, ca
racterizados porque el electrolito de oro es aplicado so
lamente a las zonas seleccionadas del substrato.

5. 9.~ Unos perfeccionamientos en la fabricacidn
de semiconductores, segin la reivindicacidén 8, caracteri
zados poréue el electrolito de oro es aplicado en forma
de un chorro de alta velocidad.

Sean cuales fueren las circunstancias que con~
10. curran en la eseéhialidad de la Patente de Invencidn, de
finida en las anteriores reivindicaciones, cuyo objeto
es:
_ 10.~ "UNOS PERFECCIONAMIENTOS EN LA FABRICACION
DE SEMICONDUCTORES".
15. Consta la presente memeria de catorce hojas fo
liadas, mecanografiadas por una sola cara.

Barcelona, - 3 D|C. 1975
P.A. de ENGELHARD INDUSTRIES LIMITED,

ALFONSO DU N
P.p.

Fdo.: Luls Durén Benejom

JR/ga.



	Bibliographic data
	Description
	Claims



