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Broadway,
por:
» Procedimiento para formar una zona de caracteristicas
detsrminadas en un cuerpo semiconductivo .
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Memoria Descriptiva

El presente invento se refisre a la fabricacidn de
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aparatos semiconductivos, y mds concretamente a un método

o procedimiento para Tformar capas superficiales de un deterf
minado tipo de conductividad en cuerpos semiconductivos, pa-
ra uso en aparztos semiconductorese.

Un objeto general del invento es facilitar la for-
macidn de capas superficiales de caracterfsticas prefijadas
en cuerpos semiconductivose

La formacidn de una capa superficial de caracteris~
ticas prescritas en la superficie de un cuerpo semiconduc-
tivo es cada vez de mayor Imporbtancia como proceso téenico
pars obtener wi empalme rectificador de amplia superficie
en el cuerpo. llasta ahora se han sugerido varias técnicas
para convertir el tipo de conductividad de una porcidn de
la superficie de un cuerpo semiconductivo, a fin de Iormar en
el mismo un empalme rectificadore £n el procedimiento des-—
crito en la patente de los Estados Unidos 2.567.970, otor—
gada el 18 de Septiembre de 1951 a J.H.Scaff y HeCeTheuerer,
se forma un empalme rectificador p-n en un cuerpo de sili-
cioe Este procedimiento consiste en calentar un cuerpo de
silicio de tipo p en presencia del vapor desprendido al ca-
lentar fdsforo amarillo, para difundir el f£dsforo en el cuer-
po de silicio y formar una capa superiicial difundida o sal-
picade de fdsforo, de tipo de conductividad n.

Sin embargo, esta técnica, en tal forma, es de apli-
cabilidad limitada, puesto que en sentido prictico queda li-
mitada al emplec de ciertos difusivos caracterizados por
presiones de vapor comprendidas dentro de la estrecha escala
en gue Lal difusidn se regula fdcilmentes Esto es un incon-
veniente, puesto gue azlgunas de las lmpurezas aprecisbles o
influyentes, de mejores perspectivas como difusives por otras

razones, como s, por ejemplo, el arsénico, paxra convertir
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el germanio de tipo p en tipo n, se caracterizan por pre-
siones de vapor tan elevadas en estado puro, para tempera-
turas a les que se defundirfan fdeilmente en un cuerpo se-—
miconductivo, que se hace aiffcil regular la concentracidén
del difusivo introducido. ZEn particular, para aplicaciones
de la clase especificada nds adelante, en las gue se hace
necegario reconvertir después‘una porci6n superficial de

la capa difundida formzda, a un tipo de conductividad opues-—
to al de la capa difundida, conviene limitar la concentra-
c¢idn del difusivo original a la superficie de la capa di-
fundida, con lo gue resulta mds £4cil la reconversidn sub-
giguiente.

Para remcdiar esta deficiencia del procedimiento des-—
crito, y dar mds Flexibilidad a la técnica de difusidn, de
acuerdo con el presente invento se éiluye la impureza apre-—
ciable gque ha de uvusarse como difusiveo en un vehfculo apro-
piado, a fin de reducir su presidn efectiva de vapor a tér-
minos convenientes. Sin embargo, es lmportante que el vehi-
culo empleadc sea tal gue neo ocasione contaminacidn del
cuerpo semiconductivo en tratamiento. Ademds, cuando se
emplea un vehfculo, se plantea el problema de regulacidng
es de suma importancia en muchas aplicaciones de esta técnica
regular con cuidado los diversos pardmetros en juego, para
mejorar la reproducibilidad y conseguir fdcilmente las ca-
racter{sticas prescritas. BEn particular, cuando han de pre—
pararse grandes cantidades de cuerpos semiconductivos en va-
rias tandas, interesa poder determinar convenienteumente a
intérvalos periddicos la concentracidn de la impureza emplea-
da como difusivo en el vehfculo, con el fin de asegurar que
gse mantiene dentro de un margen prescrito. También es con-

veniente, desde el punto de vista de la produccidn, gue la
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concentracidn de la inpureza aprecisble difundida en el
vehiculo se pueda mentener uniforme en un gran nimero de
"cargas impuras” (t€rmino que designa la mezcla del veh{—
culo y la impureza apreciable difusiva.

Para ello, c¢e acuerdo con una caracterfstica del
invento, se emplea como vehfculo, en una carga impura, ma-
terial semiconductivo de‘gran pureza, y econdmicamente de
forma policristalinae. Conviene que el semiconductor utili-—
zado como vehiculo en la carga impura sea el mismo del cuer—
po que he de tratarse. De este modo se reduce al minimo
el riesgo de contaminacidn, y ademds se facilita el proble-
ma de regulacidn. Bsta se siwpiifica porque la concentra-
cidn de impureza aprecisble en tal carga impura se puede
determinar sin dificultad midiendo simplemente la resistivi—
dad de la carga dmpura, ya que cexistird una relacidn defi-
nida entre la resisgtividad de la car.a impura y la concen-—
tracidn de la impureza apreciable que contiene.

Una aplicacidn tipica del invento es la fabrica-—
cidn de transistores de empalme en los que una capa super—
ficial de un cuerpo de germanio de tipo p se convierte en
germanio de tipo n mediante difusidn en ella de dtomos de
arsénico, y la parte nayor de esta capa sirve de zona bhdsi-
ca del transistore Sin enbargo, una parte de la superficie
de esta zona de tipo n se reconvierte en tipo p para que
sirve de gzona emisora, por evaporacidn v aleacidn subsiguien—-
te de una pelfcula de aluminio sobre la capa difundida con
arsénico. Para que el procedimiento resulte bien, es impor-
tante regular con gran exaclitud las caracterfsticas de la
superficie de la capa Tormada por difusidn de £tomos de ar-—
sénico. En particular, e¢s necesario limitar la concentracidn

de dtomos de arsénico en la superficie de la capa difundida
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a unos 2 x 10%7 £lozos/cec. Purs ello, se ha comprobado
que eg ventajoso en ese procedimiento hacer la capa super-—
ficial difundida con arfenico de acuerdo con el rresente
invento. /

En una forma especifica de realizacidn del presen—
te invento, para uso particular en el procedimiento que
acaba de describirse, una chapa o pieza de germanio de tipo
P se calienta en condiciones prescritas dentro de una eg—
tufa, de molibdeno limpia, que comprende tambidn como carga
impura una masa de germanio policristalino de tipo n que
contiene una determinada concentracidn de arsénico.

El invento se comprenderd mejor por la siguiente
descripcidn nds detallada, con referencia al plano adjunto,

en el cual;

La figura 1, representa una estufa en la que se calier

ta una chapa o pleza semiconductiva en presenclia de una carga
impura de material semiconductivo, de acuerdo con el invento;
J

La figura 2, es una grdfica que representa la concen-—
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tracidn relativa de difusivo al aumentar la penetracidn del
mismo en una chapa semiconductiva, después de tratamiento
conforme a la invencidne. En esta grdfica, las ordenadas re—
presentan la concentracidn de difusivo ¥y las abcisas la pro-
fundidad de penetracidne

Con refercncia mds concreta al plano, en la figura
1l se representa esquendticamente un equipo gpropiado para
realizar una forma del invento. Dentro de una cémara -10-,
por ejemplo, de material refractario, como cuarzo, que cede
un minimo de impurezas indeseables al calentarlo, se dispo-
ne convenientemente apoyada una estufa -ll-, con preferencia

¢e molibdeno u otro material adecuado, que pueda limpiarse
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blen de impurczas aprecigbles, en particular de cobree Se
disponen nedios para evacuar la cdmara -10-, y también la
estufa -ll-, por ejemplo por el tubo -15-., Unos carretes

de induccidn -12-, a los que se aplican corrientes de radio=—
freeuencia, rodean la cdmara -10- para calentar el interior
de la estufae. Se emplea un aparato medidor de temperatura
apropiado (que no se representa) para regular la temperatu-—
ra de la estufa. Dentro de ésta se coloca uns carga impura
-13-, que, en una forma preferida del invento, comprende

una masa de germanio policristalino con arsénico como diluen—
te, pero muy purificado por lo demds. TIpicamente, la mmsa
de germanio se puede diluir con una concentracidn de ar-—
sénico de unos 1079 dtomos/c.c., que a la temperatura am-
biente corresponde a una resistividad de 0,002 ohm=-cm, para
la carga impura.

La estufa aloja asfmismo una chapa o pieza de ger—
manio -l4-, con preferencia de material menocristalino, y
normalmente de conductividad de tipo P, obtenida agregando
galio como agente de contaminacidn al germanio fundido du-
rante la formacidn del cristal. Conviene tratar previamen-
te la chapa de germanio -l4- para reducir al minimo las im—
purezas superficiales, en particular cobre, Tipicamente,
ese tratamiento incluye pulimento superficial e inmersidn
en cianuroc potdsico.

Para former la capa superficial deseada, difundida con
arsénico, sobre la chapa de sermanio, se hace el vacio en la
estufa, y se calienta con su contenido a una temperatura y
Por un tiempo determinados por las propiedades que haya de
tener la capa difundida,

La concentracidn del arsénico difundido en la super—

ficie de la chapa o pieza de germanio se puede regular por
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la concentracidn de arsénico en la carga impura. Esta ten-
drd en gencral una masa grande comparada con la de la chapa
en tratamiento. ILa temperatura de rézimen de la egstufa re~
gula el ritmo de difusidn del arsénico en la chapa de ger-
manio, el cual, Jjunto con el tiempo de calentamiento, de-—
termina la profundidad de difusidn del arsénico en esa cha-
pa. Pare una carga impura tipica del género descrito, un
tiempo de calentamiento de unos quince minutos a unos 8008C
produce en una chapa de germanio de tipo p, con resistivi-
dad inicial de 5 ohm-cm., una capa de tipo n difundida con
axdnico de 0,25 mm., con una concentracidén superficial apro-
ximada de arsdnico de 2 x 1017‘§tomoa/c.c., y una conduc-—
tividad superficial de unos 1072 mho/cmz.

Bs caracterfstico de un procedimiento de difusidn
de esta clase que produce sn la chapa semiconductiva un gra-
diente o inclinacidn en la concentiracidn del difusivo en la
capa difundida con la caracteristica de una Funcidén de error
complementario. En la figura 2 se ha trazado, como 1inea
liena -20-, la concentracidn relativa del difusivo represen-—
tada por las ordenadas, frente a la profundidad de penetra-
cidn del mismo en virtud de 1la técnica descrita, representa-
da por las abcisas.

Pueden conscguirse fdcilmente variasciones de tal dis-
tribucidn. llediante sucesivos ciclos de difusidn a base de
cargas impuras dilufdas con diferentes concentraciones de la
impureza, se puede regular el gradiente de concentracidn.
Por ejemplo, la concentracidn resultante en la superficie
de la capa difundida de la chapa en un primer ciclo, puede
reducirse en un segundo ciclo utilizando una carga impura
de concentracidn de impurezas relastivamente bajae Para al-

gunas aplicaciones, tal segundo ciclo puede desarrollarse
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incluso en una atmdsfera libre de vapor difusivo, como el
que proporcionaria una carga impura de material semicon-—
ductivo intrinseco, para proporcionar una porcién super—
ficial en la qgue la concentracidn de difusivo sea relativa-
mente baja. De este modo, el valor ndximo de la concentra-
oidn de difusivo se desvia a una regidn algo separada de la
superficie, como indica la 1fnea discontinua —-21- en la fi-
gura 2. Tal técnica es particularmente Wtil para aplicacio-—
nes en que intcrese reconvertir el tipo de conductividad de
una porcién de superficie de la capa difundida, para em-
plearla como zona emisora en un transistor de empalmes

Segun se ha indicado sucintamente, el vehiculo usado
en la carga ilmpura para veducir la presidn de vapor de un
difusivo no necesita ser un semiconductor, alin cuando su
eleccién ofrece las ventajas resciladas. Alternativamente,
por razones de economfa, el difusivo se puede diluir en
otros vehiculos apropiados, como plomo © egstafio, que no
contaminen mds de lo tolerable la chapa en tratamientoe

En general conviene que la masa de la carga impura
sea mayor que la de la chapa sometida a tratamientoe. IZn
algunos casos puede ser ventajoso calentar la chapa en una
estufa revestida o compuesta de material adecuado para ser-—
vir de carga impura, como germanio policristalino, conve-
niensemente dilufdo con arsénico, pero muy puro por lo demése

Tas tdcnicas descritas pueden aplicarse fdcilmente
a 1la formacidn de capas de difusidn de tipo de conductivi-
dad exirfinseca sobre chapas de material intrfnseco. Ademds,
sirven para LOTEAL Capas ao dirusidn de una determinada ca-

R

tica de resistividad del mismo tipo de conductividad

- EIPRURY
ToCeerls

extrinseca sobre una chapa semiconductiva extrinseca.

Para aplicaclones en que ilnveresen varios empalmes
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rectificadores en una sola chapa, Se pueden emplear varios

ciclos consecutivos de difusidn usando como difusivos en los
distintos ciclos impurezas apreciables caracher{sticas de
diferentes tipos de conductividade. En tal proceso, una
porcidn superficial de la capa H$ltimamente difundida, se
reconvierte al otro tipo de conductividad en el siguiente
ciclo de difusidn. Alternativamente, con igual objeto se
pueden empleaxr otras técnicas, como la de fusidn con cris-—
talizacidn, para reconvertir el tipo de conductividad de
porciones superiiciales de la capa difundida recién obteni-
dae

Ls factible, desde luego, emplear como difusivo di-

versas impurezas apreciscbles. 01ros elementos donadores gue

¢

pueden utilizazse de este modo son féstoro, antimonio y bis=
muto. Los aceptores Ytiles para formar capas de tipo p com-
prenden aluminio, indio y galio. Ademés, la préctica dell
invento no se limita al tratamiento de chapas de gexmanio,
sind que puede ampliarse al uso de otros varios semiconduc-—
tores conocidos, como silicio, alcaclones de germanio y sili-
cio, y compuestos de los grupos III a V, como antimoniuxe de
indio y arseniuro de aluminioe.

BEn consecuencia, el procedimiento especifico des—
crito con detalle debe entenderse g8lo como ilustrativo de
los principios generales del inventos. Pueden introducirse
en el mismo diversas modificacilones sin aopartarse del es-—

¢

pfritu y alcance del inventoe
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8¢ reivindica como objeto de esta patente:

1.- Procedinicnto para formar una zZona de caracter{s-
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ticas detesrminadas en un cuérpo semiconductivo, por difu-
sidn de £tomos de impurezas en el mismo y formacidn de una
capa supcrflcial difundida, de caracierfisticas deterninadas
por los referidos dtomos de ilmpurezas; caracterizado porque
ge calienta una masa de moterial semiconductivo gque compren—
de una concensracidn prescrita de dtomos de impureza aprecia-
ble o influyente, y se €xpone el cuecrpo semiconductivo en
tratamiento al vapor engendrado por e€S5e€ calentauaiento, du—
rante un intervalo prescrito.

2.— Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
que Ql cuerpo semiconductivo en tratamiento es monocrista-
lino, y ha de formarse en &1 un empalme rectificador; carac—
terizado porgue la masa de material semiconductivo que con-
tiene la concentracidn prescrita de dtomos de impureza apre-
ciable, se diluye con uila concentracidn prescrita de dtomos
de impureza apreciable, pero por lo demds es de gran pure—
Z8e ‘

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
que el cuerpo semiconductivo en tratamiento es monocrista—
lino, y ha de formarse en &l una regidn de tipo de conduc-—
tividad prescrito; caractcrizado porque se utiliza dicha ma-
sa como carga impura, y la concentracidn de dtvomos de impu-
reza apreclable es caracteristica del tipo de conductivi—~
dad opuesto al del cuerpo sericonductivo monocristalino.

4o Procgdimiento segin cualqguiera de las reivin-
dicaciones 1 o 2, caracterizado porgue se repite el calen=—
tamiento del cucrpo semiconductivo en presencia de la masa
de materiszl scmiconductivo que contiene la concentracidn
prescrita de dtomos de iumpurecza, en una serie de ciclos,
siendo diferentes los dtoros de impureza en la masa‘de ma-

‘

terial semiconductivo, en ciclos sucesivoses
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5.~ Procediniento se;dn cualguicra de las reivindi-

x

caclones 2, 3 © en el que el cuecrpo en tratamientoc es

N

?

semiconductivo, de germanio monocristalino de tipo p; carac-—
terizado porgue se emplea una masa de material gue comprende
germanio diluido con una concentracidn prescrita de arséni-
co, de manera que se forma una capa superficial de tipo n di-
fundida de arsénico sobre el cuerpo semiconductivo de germa-
nio monocristalino de tipc Dpe

G6o— Procedimiento para formar una zona de caracter{s-
ticas determinzdas en un cuerpo semiconductivo.

Esta memoria consta de once pdginas, escritas por una

so0la cara.

g FEB. 1956
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