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Memoria descriptiva.

Este invento se refiere a métodos para producir
maesas de material extrinseco semiconduetor, que menifies—
te caracteristices de conductividad substancialmente uni-
formes en porciones apreciablee de teles masas de un tipo

de conductividad determinado.
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En la manufactura de materiales extrinsecos semi-
conduetivos, para uso en transductores tales como transis-
tores y rectificadores, surge con frecuencias la necesidad
de que tales materiales tengan un nivel constante de con-
ductividad. Como el nivel constante de conductividad en
materiales extrinsecos semiconductivos, como el silicio
0 el germanio, y en compuestos binarios y ternarios de
caracteristicas similares, depende & su vez del indice de

concentracidn de impurezass apreciables o influyentes den-

~tro del citado materlial, esa necesidad se ha interpretado

en relscidn con el requisito de distribucidén uniforme de
tales impurezas apreciables.

Para satisfacer esa necesidad, e han desarrolla-
do varios procedimientca En algunos de ellos, se solidi-
fice material sélido cristelino a partir de un caldo cuyo
volumen disminuye a medida que va cristalizdndose material
del miemo. ZEn tales procedimientos, el coeficiente de dis- ;
tribucién natural de la impureza apreciable que interesa,
al represenfar preferencia por la fase lfiquide o por la
sdlida, se traduce en una concentracidén creciente o decre-
ciente de tal impureza en el caldo. En estos procedimien-
tos es necesario compensar esa concentracidn variable.
Esto se ha reglizado, por ejemplo, variando el ritmo de la
separacién de cristales de manera que cambie en efecto cop
tinuamente el coeficiente de distribucidén en el sentido
que compensa el cambio de composicidén del caldo., Véase,
por ejemplo, la patente de EUA 2,768.91%4. Otros métodos
de compensar tal concentracidén variable en el caldo com~
prenden diversos mecanismos por los que el material que

disminuye en el caldo se va agregando gradualmente en can-
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tidad que compeﬁa@ exactanente la separada por cristali-
zacién,
| Un segundo método utiliza un caldo de volumen

constante y composicién constante, que se mantienen pro-
duciendo una segunda interficle o superficie intermedia
s6lido~1{quido, que va avanzando en el msterial sélido
de concentracidén substancialmente uniforme a un ritmo
idéntico al desplazamiento de la interficie de congelacidn
en la que se produce el cuerpo cristalino. Un método de
cristalizar partiendo de tal caldo de volumen constante
y composicidn constante, a veces designado por "nivela~
eidén zonal", se describe en la patente de EUA 2.739.088.

E1l grado de éxito obtenido en la produccién de
una masa cristalina dotado de resistividad uniforme a lo
largo del eje'de crecimiento en cada uno de los procedi-
mientos mencionados y en cualquiera otro que utilice una
interficie sdlido-l{iquido de congelacidn, depende de l&
precigsidn con que se puedan regular las condiciones de
crecimiento. El requisito de esta regulacidn exacta de
las condicloneg de crecimiento, tales como ritmo de avance
de la interficie de congelacién, temperatura del caldo en
la interficie, y agitacidén en su seno, por efecto de con-
#ecciéh ngtural o forzaeda, surge de la existencie de una
cepae determinada de material fundido en el lado liquido
de la interficie de congelacidn, dentro de la cual toda
circulacién de material 1iqﬁido ge produce exclusivamente
por el mecanismo de difusién. |

Esta capa de difusién, de un espesor en la direc-
cidén de crecimiento &l que se asigna agqui el simbolo [&,

es el material de donde se solidifica realmente el mate-
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rial cristalino, de modo que la concentracidn de cualquier
ingrediente en el material solidificante se relaciona, a
través del coeficiente de distribucién, no:.gon la concen-
tracién media del caldo, sino mds bien con la concentra-
cién del caldo contiguo a la interficie dentro de la esmpa
de difusidn. El espesor de la capa de difusién A depende
a su vez de diversos factores, todos ellos afectados por
condiciones de crecimiento. Tales factores comprenden

el ritmo de difusién del ingrediente de importancia, den-
tro del material 1l{iquido, que var{a con la temperatura,
el ritmo de movimiento de la interficie de congelacidn,

y el grado de agitacién dentro del caldo, por medics na-~
turdles o artifioiales.

COomo el espesor de la capa de difusién aumenta
en la direccidn de credimiento, la concentracidn de este
ingrediente dentro de ese caldo aumenta en el caso de
que tal ingrediente tenga un coeficiente de distribucién
menor que 1l, y disminuye si se trata de un ingrediente
con un coeficiente de distribucidén mayor que l. Por tan-~
t0, a medida qﬁe el espesor de la capa de difusién aumen-
ta, la concentracidén de tal ingrediente en la capa adya-
cemte a la interficie varia en un sentido opuesto a la
distribucién no uniforme entre fases impuesta por el coe-
ficiente de distribucidn con referencia a la composicidn
media del caldo, aungue la distribucidn de tal ingrediente
en esa interficie sea siempre la impuesta por el coefi-
ciente de distribucidn con referencia a la concentracidn
del material lf{quido contiguo a la interficie. ILa impo-
sibilidad virtual de medir la cbncentracién del 1i{quido
en la interficie, y la relativa facilidad de medir lea
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concentracidn én la masa del caldo, se ha traducido en
una definicién de tales condiciones de distribucidn bajo
el aspecto de la concentracién de masa. Como la concen—
tracién de la masa del caldo difiere més o menos de la
concentracién en la interficie, segin las condiciones de
crecimiento, la concentracidn resultante en el material
de cristalizacion no es la impuesta por el coeficiente de
distribucién de equilibrio en témminos de la concentra-
cidn de masa. Este ha conducido & utilizar coeficientes
de distribucidn efectiva que se determinan empiricamente,
¥ que comparados con el coeficiente de equilibrio resulten
ser numéricamente méds prdximos a 1.

Las variaciones de valor del coeficiente de dis-
tribucidn efectiva con relacidn al ritmo de crecimiento y
al de agitacidén se conocen, y tales variaciones se gpro-
vechan en procedimientos conocidos en el rgmo. Por ejem—
plo, en el procedimiento denominado "erecimiento ritmico™,
un material extrinseco semiconductivo que contenga impu-
rezas de tipo P y de tipo N en cantidades adecuadas, se
crigtaliza de un caldo variando a la vez el ritmo de cre-
cimiento en condiciones tales que se producen cambios en
el tipo de conductividad, ILos cambios del coeficiente
efectivo se utilizan ssimismo al éeparar cristales de sec-
clones de resistividad constante'de materiales semiconduc—-
tores, aumentando o disminuyendo el riimo de crecimiento
a fin de compensar el cambio gradual de composicidn del
caldo.

Los métodos aqui mencionados tienen por finglidaéd
eliminar la desigualdad microscdpica global de resistivi-

ded. Estas fluctuaciones microscalares de resistividad
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constituyen un serio problema, especialmente en transis-
tores y diodos obtenidos por la técnica de difusidn, pues
en tales casos resultan empalmes P~N muy 1rregulares, por
efecto de variaciones de resistividad en el material de
base.

Métodos anteriores enceminados a eliminar varie—
ciones de concentracidén en cristales en curso de crecimien—;
to, por efecto de variaciones fortuitas de las condiciones
de creeimiento, se han propuesto en su mayoria eliminar
las propias variaciones fortuitas. Tales métodos compren-
den el uso de gradientes de temperatura mas pronunciados
en lg proximidad de la interficie, rifmos de creeimiento
cristalino sumemente lentos, regulacidén muy rigurosa de
las condiciones de temperatura y de enfriamiento, y diver-
sas configuraciones especiales de hornos. Los métodos de
este invento representan un nuévo empefls; pues no se pro-
ponen especialmente eliminar tales variaciones fortuitas.
En una modalidad de este invento, se reconoce el hecho de
que para los indices de concentracidn de impurezas inheren~-
tes al siétema extrinseco semiconductivo habitual, las ca- |
racteristicas de conductividad incluida la resistencia
del criestal definitivo, depende no de la cantidad total
de impurezas contenidas, sino del exceso de tal impurezea
predominante sobre cualgquier material inductor de conduec—-
tividad de tipo opuesto, que pueda estar presente.

Este invento proporeciona un procedimiento para
cristalizar material semicinductivo gue muestre caracte-~
risticés de conductividad eléctrice uniforme, a partir de
una masa de liquido que contenga como ingrediente princi- A;

pal un material intrinseco semiconductivo fusible. Ia masa
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de liquido comprende como ingredientes acecesorios por lo
menos dos solutos apreciables, 1 y 2, en los cuales, una
de las dqg caracteristicas,(a) el tipo inductor de conduc- 5
tivided y (b) el signo de la cantidad (l-k), sea opuesta
para los dos solutos, y la otra sea igual para ambos so~
lutos. Ia relacién entre la conqentracién del soluto 2
en el liquido y la del soluto 1 es de 0,8 a 1,2, veces el
valor absoluto de Rf r¥ representa la relacién entre el
coeficiente de ritmo de corecimiento del coeficiente de
distribucidén del soluto 1 y el del soluto 2, y k es el
coeficiente de distribucidn efectiva.

En lo esencial, el procedimiento de eate invento
atiende al objetivo de resistivided uniforme y de unifor-
nidad de otras caracteristicas de conductividad, introdu~-
ciendo en el caldo de donde ee cristaliza material uns
primera impurega apreciable gue proporciona las caracte-~
risticas de conductividad deseadas, y una segunda impuresza §
apreciable que proporciona les mismas caracterf{sticas de
conductividad o las opuestas; la segunda impureza es de
tal cardeter, y se incorpora en tal cantidad, que las va-
riaciones fortuitas de las condiciones de crecimiento ha-
cen variar el fndice de concentracidén de ambas impuregas,
de modo que el exceso de impurezas que comunican las ca-
racteristicas de conductividad deseadas permanece esen -
cialmente constante en el material que cristaliza., Si se
satiefacen los requisitos eepecificos agqul expuestos, es~
te procedimiento se desarrolla de idéntica manera cuando
la segunda impurega es tal que proporciona el tipo de con-~-
ductividad dgmeado ;y.cushdo.proporciona el tipo de condue-

tivided opuesto; la impureza en exceso en el producto crig
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talizado; en el primer caso, es igual & la concentracidn
aditiva de las dos impurezas, y en el segundo caso, es
igual & la concentracidén substractive de la impureza pri~-
mera menos la segunda. De este modo, suponiendo condi-
ciones daedas de crecimiento, la uniformidad de resistivi-~
dad del producto final se puede mejorar en diferentes ér-
denes de magnitud por encima de las mismas condiciones

de crecimiento aplicadas a un material semiconductivo que
contenga solo la impurezs gque comunica el tipo de conduc-
tividad deseado.

Los procesos o métodos de este invento se men -
cionan aqui{ como de "compensacién"., E1 sistema usual ex-
puesto aguf{ comprende, como ingrediente prinecipal, un e~
terial semiconduectivo fusible, como germanio o silicioj
una impureza aprecliable que comunica el tipo de conducti-
vidad deseado, y que se designa por "primers impureza apre
clable" o "primer soluto®*, y unae segunde impureza aprecia-
ble o "segundo soltto", que compensa las variaciones de
concentraciédn de la impurezs apreciable en exceso, y que
se designa aquf por "segunda impureza apreciable™ o "se-
gundo goluto™., Aunque el invento se describe con refe -
rencia a tales sistemas ternarios simples, debe entenders
se que no se limita a ellos, y que puede contener ambos
tipos de segundas impurezsas y/o cualquier nidmero de ingre-
dientes complementarios que contribuyen a la resistencis
uniforme Sptima o puedan desempefiar cualquier otra fun-
cidn.

La siguiente descripecidn se basa en dos solutos,
1y 2, uno de los cuales es receptor, y el otro donador

o cedente. Aunque la derivacidn difiere algo, las ecua-
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ciones fingles son idénticas'en valor sbsoluto pars dos
golutos receptores o dos solutos donadores, de conformi~
dad con este invento. ILos peguefios cambios implicados
se indicen al final de esta seccidn.

En ella se exponen las propiedades de los solu-
tos, se desarrollan expresiones de las relaciones criti-
cas de concentraciébn, y se indice la sensgibilidad del efec-
to frente a variaciones del crecimiento y desviaciones
de la relacidén critica.

En esta exposicidn, los subindices 1 y 2 se re-
fieren respectivamente a solutos 1 y 2; Gl y’cz designan
concentraciones de estos solutos en el caldo, por ese 61—
den, El s{mbolo-k~denota el coeficiente de distribucién
efectiva o concentracién del soluto en la fase sdliada,
dividido por la concentracidn del soluto en el ligquido
global. En el supuesto de un caldo que contenga solutos
1l y 2 en concentraciones Cl h'g Gz, a un ritmo medio de cre-
cimiento ~f-, y de que —kl- hg -kz- sgon los valores de los
respectivos coeficientes de distribucidn sl ritmo de cre=-
cimiento -f-, en condiciones dadas de agitacidn, la con-
centracidn substractiva Z en el 86lido que se congela ¥ie-
ne dada por la ecuzciédn

Z = kC; = kyCp (1)
La conductividad eléctrica del semiconductor es propor-
cionzl a esta concentracidén substractiva. Si derinimos
la relacidn R de este mddo:

R E C,/Cq (2)
de (1) y (2) se deriva

Z=0; (k; - Rk,) - )
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Sl se admite un cambio -df~ en el ritmo de crecimiento
-f-, que produzca cambios —-dk- y -dkz en el coeficiente
de distribucidén efectiva,

& = ¢, (ax; - Raky) (4)
no hay cambio en Z producido por el cambio en -£-, es de-
cir, 6z/6£ es cero, si la relacidn R, tiene el valor eri-

tico R¥, aei definido:

(dk./4f) dk
Y= - (5)

Ie relacidn R¥ es una funcidén definida del titmo de cre-
cimiento —-f- y de otras variables, y puede obtenerse de
la ecuacidén (6) de Burton-Prim-Slichter, para el valor de

estado constante del coeficiente de distribucidn efectiva.

R W
1+ 7k, ~2A/D (6)

k,
donde-ko— denota el valor de equilibrio de -k~-, que rige
e ritmos de crecimiento muy bajos; zﬁ, el espesqr efecti~
vo de la capa de difusidn en centimetros; y -B-, la difu~
sividad del soluto, en centimetros cuadrados por segundo.

A partir de la ecuacidén (6), R* puede expresar-

R* = EEL = ﬁg(l-kC’l) kog(A /D)l exp [fA/ng
ak, k22 (1—koa) kol(A/n)z exp ZEA/hJZI

Se ve que, para un determinado par de solutos y un valor

(7)

dado del pardmetro de crecimiento sin dimensién (£4/D),
R* es constante. Se supone agui gue -k,~ no depende de

la concentracidn, y este supuesto se justifica en la es-
cala de concentraciones que interesa para la preparacién

de materisles extrinsecos semiconductivos.
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Si bien la ecuacidén (5) indice los regquisitos
para eliminer fluctuaciones en I, se aprecian‘mejor los
de un par de solutos adecuados examinando la relacidn de
concentracién en el sélido. De las ecuaciones (2) y (ﬁ)é

g la relacidn critica, se tiene;

(c,) _ ax,

IG™) EE;, (8)
Multiplicando cada miembro de (8) por kZ/kl' resulta

XyCp o ¥ o QEpk, . dlnk (o)

klci dkzkl dlnkz

donde S3* es 1la relacién oritica basada en concentracio-
nes en la fase sdlida més bien que en la liquida.

Como la cantidad de moluto compensador ha de ser
menor que la centidad de eoluto 1 en exceso en el sélido
que cristaliza, k202 es menor que klcl (considerando 3
positivo), ¥ S* es numéricemente menor que l. General-
mente es preferible en estos procedimientos mantener pe-
quefia la fraccidén compensads S$¥. Esto requiere que el
cambio fraccionaric de k2 con —-f- o /] sea relativamente
grande comparado con el de kl‘

En el procedimiento del invento, se prefiere que
las concentraciones y caracterf{sticas de los solutos sean
tales que den la relacién critica R*. Aunque deben pre-
ferirse tales condiciones de trabajo, existe ventaja in-
cluso cuando la cantidad de soluto compengedor ajfiadida
sea tal que dé una relacidn diferente de R¥ en omerto
grado. ILa escals de condiciones gque se traduce en uns
me jora de uniformidad de resistividad en el sdlido que
crietaliza se indice en la siguiente discusién,
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Se ha expuesto anteriormente que
=0 (10)

donde los subindices denotan que R y ~f- tienen los va~
lores R¥ y P¥, y que la deriveda se estima en R = R¥,
£ = £*, donde £¥ es el ritmo de crecimiento correspondien-
te a R*. Suponiendo que 1a relacidn R se desvia del valor
eritico y se hace igual & (1 + €) R¥, tendremos: '

}é&l = Cp @ - (14 gr ) (q1)

st df af )

R, £* | :

Aqui se supone que la desviacidn del valor de R & partir
de R¥ proviene de un cambioc en 02, manteniendo 01 cons~-

tante. En consecuencia,

8% ¥ dk, _ _q dk
13% = 0 ¢RY Cf2 = -0, (12)
R, P¥* at at

4s{ se ve que una desviacidén fraccionaria ¢ de R, a par-
tir de R¥, produce un coeficiente de ritmo de crecimiento
Z, 65/6£.que es § veces el coeficiente de ritmo de ereci-
miento del soluto 1 solo, o sea & veces Ci(akl/df). Is
relacidén Q@ entre el coeficiente de ritmo de crecimiento

de Z y el de klcl’, concentracidén del soluto 1 solo, cuan-

do 2 equivale @ klcll, es

: -£

De la ecumcidn (13) se desprende que para cualquier valor
de R, desde 0 a 2R*/(1-8), la presencia de soluto 2 redu-
ce el efecto de las fluctuaciones en -f- & 4 sobre la re~
sistividad. Asf, @ R =0, € = 41, y Q = +1; a R = R¥/{1-8),
E=0,y5Q-= Grlé R = 2R¥/(1-S), € = 41, y Q = 1; se fomen- E
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ta un S pequefio cuando interesa una fraccidn baja compen-
sada y una reducida sensibilidad a la relacién critica
r¥,

A continuscidn se indica el efecto de desviacio-
nes del ritmo orftico de crecimiento £*. Las ecuaciones
precedentes son estrictamente vdlidas para pequefios cam-
bios de ~f-., 81 el cambio de -f- a partir de ¥ es bas-
tante grande, como £% es el ritmo = que se determiné R*,
ya no es akl/dk2 igual a R'.

Para la fraccidén R'/R¥ se desarrolla en funcién

de -f- y -r¥_ una expresién:

(-k_.4) (4,) -z4,/D
2 1 1Y
_ &9 T%,, ) 1,7 °
(x,2) (ko) (L) -2d,/p,
(k,2) (D)

k. /af
B! ={ﬁ§ﬁ

£ (14)

Una expresién correspondiente se puede formular pars ..

R* = ]gﬁllfx sustituyendo por ¥ en el segundo miembro
2 .

de la ecuacién (14). La relacidn R'/R¥ resulta ser

TR =

aky/dky | o ,[ b/ £ ]2 exp[(f*)(él - 4.2‘)]05)‘;
1/ Tkg | o k,/k, £F (a;, DB, |
Esta expresién se puede igualar con (1 +‘Y); cuando :

R' = (1 + V)R¥ (16)
empleando un método similar al aplicado en la ecuacidén ().
El efecto de la desviacidén Y de R' a partir de BR¥, a con- ;
secuencia del cambio (£-~f¥) del ritmo de erecimiento, se
evalie como en las ecuaciones (12) y (13).

Una aproximacién dtil, en el caso de un coefi~

ciente de segregacién-k~ igual o menor cue 0,1 es k = k

koe:A/D. Empleando esta aproximacidn, se comprueba que
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el miembro de la derecha en la ecuacidn (15) es igual a
la unided. Por tanto, la cantided (62/6f) es casi insen-
gible al ritmo de crecimiento cuando los coeficientes de
distribucién de ambes impurezas son igusles o menores que
0,1. Este aproximacidén sirve, por ejemplo, pars un sis-
tema de germanio que contenga gelio y antimonio como in-
purezas en exceso y de compensacidn, y se ha acreditado
experiﬁentalmente.

Que el método es bastante insensible el ritmo de
crecimiento, aun en el caso de que los valores de los coe-
ficientes de distribucién sean mayores gque 1, se aprecia
por el sigulente ejemplo.

Suponiendo (!L/Dl} = (A/Dz), se tiene:

K/, 2
il/zé] i* ]

‘Seen £(4/D) = 1, £ (8/D) = 0,5, Xk, = 0,7, k,, = 0,3.

En consecuencia,

2
6 . = 070 = 1 L) 'Y = -0030
(882t v ¥

de donde:
, dk dk
-6-5 = - = :
b2l ¢, = "0 TE 0.30; g+

As{, duplicando el crecimiento, de modo que f= 2f*, re-
sulta un coeficiente de ritmo de crecimiento Z que es sé-
lo 0,3/(1-S) del que corresponde a una concentracidn igual g
de soluto 1 so®.lo , E1 factor (1-S) tiene el mismo sig- t
nificado agul que en la ecuacidén (13).

El aendlisis precedente se ha fundado en cambios
de -f-. Puede basarse un anélisis similar en el espesor

4 3e 12 peliculs, pues los dos perdmetros —f- y 4 son equi
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Como se ha indiecado antes, el procedimiento de

este invento se utiliza con ventaja para mantener cons-
tante la concentracién substractiva entre dos sgolutos
apreciables de tipo opuesto, ambos con valores -k- mayo-
res o menores gue la unidad, o para mentener constaente la
concentracién total de dos solutos apreciables de tipo
anglogo, uno con valor <k~ superior a la unidad, y otro
con valor -k~ inferior a la unidad. Las clases de pares
de solutos a los cuales son aplicables estos procedimien-
tos comprenden todos los pares de impureges apreciables
que retnan las sigulentes condiciones: cualquiera de las
caracteri{sticas tipo de conductividad o signo de la can-
tidad (1-k), debe ser opuesta pazra los dos solutos, y la
otra caracteristice ha de ser la misme para los dos so-
lutos,

Todas las combinaciones de caracteristicas ade-
cuadas de dos materisles de soluto A y B que satisfagan
los regquisitos de este invento se resumen en la siguiente

tabla

Tabls
Soluto A ‘ Soluto B
Signo de Signo de Cantidad mante-
Tipo (1-k) “Pipo 1-k) nide constante
1 receptor + receptor - Total
2 donador + donador - Total
3 receptor + dona dor + Diferencia
4 donador + receptor + * _ Diferencia

Las ecuaciones gque definen los requisitos del

material de soluto se derivan anterliormente en términos
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de solutos de tipo de conductividad opuesto convvaloree
-k- mayores o menores que la unidad. Ecuaciones as{ deri-
vadas pueden aplicarse igualmente & pares de solutos en
que ceda miembro comunique el mismo tipo de conductividad,
perc uno de ellos tenga un valor -k- mayor que la unidad,
¥ el otro un valor -k~ menor que la unidad.

Como la concentrzcidn substractiva 2 en la ecua-
cidn (1) se refiere en realidad ai soluto apreciable mayo-
ritario en exceso, gue, como es8 notorio en la especiali-
dad, constituye una medida de la cantidad total de impu-
reza‘apreciable que comunice caracteristicas de conducti-
vidad al material semiconductor, Z puede consbderarée con
igual validez como definicién de la concentracidén total
de todas las impurezas apreciables de un tipo dado, cuan-~-
do no son de importancie en el sistema solutos que comuni-
quen tipos de conductividad opuestos. Como esta condieidn
gse da en los procedimientos de este invento en que el so-
luto 2 compensador es del mismo tipo gque el soluto 1, es
decir, en cualquiera de los casos 1 y 2 de la tabla prqu
dente, Z se defiﬁé ahora como
zZ = klci + k,0, (17)
donde Z es la concentracidn substractiva, y continda re-
presentando la diferencia entre concentraciones de solutos
de tipo opuesto, uno de los cuales no tiene importancia
aqui; los otros simbolos son lo que se exponen seguida¥
mente. |
' Con este cambio de signo de la cantidad k,Cp,
la ecuacidn (8) se puede reproducir como sigue:

ﬁfgl dkl

©y = T m, (18)
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Sin embargo, como las concentraciones de los so-
lutos 1 y 2 varfan en sentidos opuestos con el ritmo de
crecimiento, en este caso una de las dos cantidades dk, )
dk, es siempre negativa, por lo que 62/61 es tambidn igual
equf & un valor positivo de dk,/dk, .

El resto de la derivacidn sntes expuesta puede
aplicarse shora directamente a cualquiera de los casos 1
¥ 2 de la anterior tabia.

El ejemplo siguiente 1 ilustra el método de de-
terminar la cantidad adecuada de soluto compensador gue
contrarresta cambios de las condiciones de crecimiento en
un gistema semiconductor tipico.

EJEMPIO 18

Partiendo de datos experimentasles de Bridgers ‘
(Fournal of Applied Physies, vol. 27, pégs. T46-T51, 1955),5
para el sistema germanio mAs antimonio (impureza donante, |
o de tipo N) mds galio (impureza receptora, o de tipo P),
resulta que la relacién oritica R tiene un valor 0,14
2 un ritmo de orecimiento -f- de 0,0025 cm. por segundo,
en un critel separado sometido a 144 rpm. Es decir, que
la relacién eﬁtre las concentraciones de antimonio y ga—
1io en el caldo, 02/01, donde 2 denota antimonio, es de T.

Admitamos que la concentracién deseada en el sé-
lido, 2 =:k101 - kzcz, sea de 0,73 x 1014 4t0mo8 POr CeCey
lo que corresponde a una resistividad de tipo P en el sé- ’
lido de unos 10 ohm-cms., & temperatura ambiente. Tos
valores de las ~k- en estas condiciones de crecimiento
son:

Aplicando la relacién C, = 7 C, la concentracién C; re-
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- querida en el caldo viene dada por

1,0 x 10* = 0,105 0, = 0,0046 (.14) ¢,
¢; = 1,0 x 1017 4tomos de galio/c.c.
02 = 7,0 x 1015 édtomos de antimonio/c.c.

La fraccidn compenseda S es

kzcz .0046 .032 .
T3 - 165 (7) 105 = 0,30
l 1 L ] L ]

Los ejemplos 22 y 32 giguientes ilustran el
efecto nivelador del usc de un soluto compensador, de
conformidad con este invento, en dos procedimientos de
cristalizacién en los que se varfa el ritmo de crecimien-
to.

EJBMPIO 20

Considérese un sistema de germanio cbn.galio co-
mo soluto comunicante de conductividad, ZEl ritmo medio
de crecimiento de =f- es 0,0025 om. por segundo, haciendo
glrar el cristal a 30 rpm. Un aumento de 50% en el ritmo
de crecimiento hace subir 25% #a concentracidén de galio
en el cristal creciente, lo gque produce una.desviacién
de conductividad de 25%.

En el caso de un sistema de germanio que contie~
ne galio como soluto 1l y antimonio como soluto 2, en can-
tidades +tales que la diferencia entre los dos, a un ritmo
medio de crecimiento de 00,0025 ¢m. por segundo, y hacien-
do girer el cristel a razén de 30 rpm. produce un indice
de conduogtividad igual al del sistema de germanio prece-
dente, las cantidades de galio ¥ antimonio en el csldo
son las determinadas por la relacidn critica R¥ de acuer-

do con las ecuaciones., El ritmo de crecimiehto del cris~
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tal aumenta 50%. En estas condiciones la variaeidn de
concentracién substractiva en el cristal que erece es me-
nor que 1l%; la desviacidn proporcional de conductividad
es también inferior al 1%.

Si se trata de un sistema de germanio gque con-
tiene galio y antimonio, en cantidades tales que den la
misma concentracidn substractive de galio que el sistema
del primer pdrrafo de este ejemplo, en idénticas condicio-
nes de crecimiento, las cantidades de galio y antimonio
en el caldo son tales que da una relacidén R igual a
R* 4+ 20%. Aumentando el ritmo de crecimiento en 50%; la
concentracidén de galio en exceso en el material gque cris-
taliza se desWwia 6%, con igusl desviaciédn proporcional
de la conductividad.

EJEMPIO 3¢.

En un sistema de germanio que contiene galio co-
mo Unica impureze apreciable, con un ritmo de crecimiento
de cristales de 0,0025 om. por segundo y una velocidad
de rotacién de 144 rpm., aumentando el ritmo de creci -

miento en 504 se hace 20% mayor la concentracién de ge~

110 en el cristal crecientes

Considérese un sistema de germanio que contiene
galio y boro como impurezas apreciables, en cantidad tal
que la conéentraciSn de las dos impurezas en el material
gque cristaliza a un ritmo medio de crecimiento de 0,005
cm. por segundo y una velocidad de rotacidbén de 144 rpm.,
de por resultado un cristal del mismo {ndice de conducti-
vidad que ol del primer parrafo de este ejemplo. ILas

cantidades de galio y boro son tales que la concentracidn

~ de boro en el liquido dividida por la concentracidn de

boro en el mismo, es igual a R¥ (numéricamente igual
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e 0,0038). Aumentando el ritmo de crecimiento en 504,
se produce en el cristal creciente una desviacidn de con-
ductividad menor del 2%;

En el caso de un sistema de germanio, con gglio
y boro en el caldo en cantidades tales gue dan un Indice
de conductividad como el del primer pérrafo de este ejen—
plo, y una relecién R igual a R* 4+ 204, un aumento de 504
en 8l ritmo de.crecimiento desvia aproximadamente 5% la

conduetividad en el cristal gue crece.

Como se aprecia por los anteriores ejemplos, con
referencia & la exposicidn que antecede, una desviacién
en la relaciédn de las concentraciones de solutos 1 y 2
en el caldo, a partir del valor critico R’, aunque no
proporciona el producto idealmente compensado a expensas
de un caldo en que exista la relacién R*, constituye, sin
embargo, una mejora notable frente al empleo de un séluto
Unico. Para los sistemas de dos solutos coﬁunes de este

invento, se consideran mérgenes razonables dtiles de la

relacién R los de 0,8R* o 1,23*. Aunque éste es un mar-

gen Util preferido, de lo expuesto se desprende que las
desviaciones del mismo, dentro de los limites antes sefla~
ladds, constituyen una mejore en la uniformidad de las
caracteristicas de conductividad de un material en curso
de cristalizacidn preparado conforme al invento, compara-
da con la de un material s0lidificedo a partir de un cal~-
do que no contenga soluto compensador.

Las caracter{sticas requeridas de los solutos

ly 2, de conformidad con este invento, se pueden deter-



10

15

20

25

minar a base de la exposicidén y las ecuaciones. 4 titulo
ilustrativo, enumeramos a continuacidn varias combinzcio-

nes apropladas:

Ingrediente principal Soluto 1 Soluto 2
germenio galio antimonio
germanio indio arsénico
germanio - indio antimonio
gilicio galio gntimonio
silicio ' arsénico boro
silicio f£ésforo boro
germanio galio boro

entimoniuro de indie” cinc cadmio

Al anslizar los ejemplos 1 y 2 de la table an-
teriormente expuesta, se supone tdcitamente que el soluto
compensador o soluto 2 es el que varis mds en -k- al cam-
biar las condiciones de crecimiento. Debe sefialarse que,
e diferencia de los procedimientos de los ejemplos 3 y 4,
el soluto predominante en el liguido o en el materiel que
cristaliza puede ser el 1 8 el 2, seghn se quiera, y va-
riar del uno al otro en el sdlido en ciertas condiciones.
Cuando ambos solutos son receptores o donadores, esto no
tiene importancia, yaz que la concentracidén del soluto que
interesa en el material cristalizante es la condentracién
aditiva.

El procedimiento se ha descrito con referencie =
sistemes ternarios simples, que contiene como solutos un
receptor y un donador con valores -k—- mayores o menores
que 1, o dos solutos del mismo tipo inductor de conducti-

vidad, uno de valor -k~ gupsrior a 1, y otro de valor -k-
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inferior a 1. Ios cristales preparados conforme al pre-
sente invento pueden contener ademés otros solutos, gque
contribuyan a la compensacidén de este invento, como en el
caso de un material disolvente con una primera impureza
apreciable'y dos impurezas apreciables complementarias,
una de ellas de un tipo de conductividad ppuesto y otre
del mismo tipo de conductividad que el soluto 1. También
se pueden incluir ingredientes adicionales, por cualquiers
de las razones conocidas en el ramo, como la de regular
duraciones, entre otras. Estos procesos no se limitan a
operaciones de fusidén zonal, einé que se aplican con wven-
tgja & las de congelacidén normal, como la de separar cris-
tales. Cuando los procesos se aplican de este modo, pre-
fijando el ritmo de crecimiento para compensar variaciones
de concentracidén en el caldo puede obtenerse una porecién
de conductividad constante mayor de laé%equible de otro
modo. Cuando el soluto compensador es del tipo que comu-
nica la misma conductividad, y posee las otras caracte-
risticas entes sefialadas, las cantidades contenidas en el
caldo se pueden elegir de modo que'el aumento de uno com-
pense la disminucién del otro en el caldo, en un procedi-
miento de cristalizacidén con ritmo de separacién constan-
te, a fin de lograr una porcién substancial de conducti-
vidad constante.

Aunque el procedimiento se ha explifado refirién-
dolo & variaciones fortuitas de las condiciones de creci-
miento, la téenica de compeisacién se aplica con provecho
en ciertas condiciones de estado constante. Cuando el
espesor 4 de pelicula no es uniforme en una interficie

de congelacidn, por ejemplo, a causa de variaciones en la
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velocidad de agitacidédn de un sector de interficie al otro,
el uso de un soluto compensador como el agui descrito
proporciona efectivamente resistividad uniforme en ung
seccién transversal que corresponde a dicha interficie.

N o T A

— e
=

-3e reivindica como objeto de esta patente:

1) Procedimiento para cristalizar materigl se-
miconducfor que presente caracterfsticas uniformes de
conductividad eléctrica,.a partir de une masa liquida que
comprende como ingrediente principal un material extrin-
seco semiconductor fusible; caracterizado porgue dicke
maesa liquida comprende como ingredientes secundarios,
por lo menos dos solubos apreciables o influyentes ly
2, en los cuales una de las dos caracteristicas (a) tipo
inductor de conductivided, y (5) gigno de la cantided
(1-x), es opuesta para los dos solutos, mientras que la
otra caracteristiea es igual para ambos,y porque la rela-
cién entre la concentracién del soluto 2 en el liquido y
la del soluto 1, es de 0,8 a 1,2 veces el valor absoluto
de R*, siendo B¥ la relacidn entre el coeficiente de rit-
mo de crecimiento del coeficiente de distribucidn del so-
luto 1 y el del soluto 2, mientras gque k denota el coe~
ficiente de distribucidn efectiva,

2) Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la relacidn de los dos solutos en
el 1iquido es substancislmente igual al valor absoluto
de R¥.

3) Procedimiento segin las reivindicaciones 1

8 2, caracterizado porque la mesa 1fduida estd consti-



A

10

15

20

25

* 242897
tuida por una zZone fundida de un procedimiento de nive-
lacién.zonal.

4) Procedimiento segln las reivindicaciones 1 6
2, caracterizado.porque la masa l{quida es el caldo de un
procedimiento de congelacidn normsl.

5) Procedimiento segin le reivindicacién 4, ca-
racterizado porque el procedimiento de congelscifn normal
es un procedimiento de separaclén de cristales.

6) Procedimiento segin cualguiera de las rei-
vindicaclones precedentss, caracterizado porque el material
extrinseco semiconduetor fusible es germanio, y el soluto
2 es antimonio.

7) Procedimiento segiin la reivindicacién 6, ca-
racterizado porque el soluto 1 es galio.

8) Procedimiento seg@n cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 5, caractetizado porque el material extrin-
geco fusible es silicio, y el soluto 2 es antimonio.

9) Procedimiento seglin la reivindicacidén 8, ca-
racterizado porque el soluto 1 es gmlio.

10) Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 & 5, caracterizado porque el material ex-
trinseco semiconductor fusible es silicio, y los solutos
son boro y f£ésforo.

11) Procedimiento sezuin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado porgue el material ex-
trinseco semiconductor fusible es germasnio, y los solutos
son boré y galio.

12) Procedimien%o segin cualquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el material ex—



trinseco semiconductor fusible es antimoniuré de indio,

Yy los solutos son cine y cadmio. _
13) Procedimiento para cristalizar meterial

semiconductor que presente ééraoteristicas uniformes de

conduectividad eléctrica.

Este memoria consta de veinticinco péginas es~

critas por una sola cara.

BARCELONA, 2 5 JUN. 1958
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