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a favor de
WESTERN ELECTRIC COMPANY, INCORFORATED - de nacionalidad
norteamericana — domiciliada en NEW YORK (E«Us) 195 Broadway
por:
» Procedimiento para formar sobre un substrato semiconduo;

tivo una pelicula semiconductiva epitaxil *» i
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Eemoria Descriptiva

El presente invento se refiere a un procedimiento

original para formar pelfculas epitaxiles de arseniuro de
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galio y de fosfuro de galio.

TLas pelfculas epitaxiles de semiconductores sobre
superficies semiconductivas o conductivas, han suscitado
recientemente interés en la fabricacidn de diversos apa-—
ratos semiconductores, en particular de transistores mds
eficaces, que proporcionen una respuesta de frecuencia nés
alta,

La formacidn de estas pelfculas epitaxiles de com—
puestos de los grupos III-V ha tropezado con dificultédes,.
en pafte a causa del problema.de regular las reacciones si-
multdneas de dos elementos, En consecuencia, las técni-
cas ya conocidas; eficaces para cultivar pelfculas epita=-
xiles de germanio y silicio apenas sirven cuéhdo se apli-
can al arseniuro de galio y al fosfuro de galio,

Se ha comprobado ahora que existe un proceso de
formacidn de estas pelfculas, eficaz y prdctico, dentro
de condiciones rigurosamente prescritas de temperatura y
de coﬁposicién de la atmdsfera en que se efectda la reac—
cidn. Si 1a:atm6sfera consiste esencialmente en un gas de
haluro de hidrégeno, se produce una reaccidn eficaz y fé-
cil-de regulaxr entre el gas y un material que proporcione

arseniuro de galio o fosfuro de galio, en fase de vapor,

Este producto se transmite, por efecto de una diferencia

de temperatura, al substrato semiconductivo sobre el cual
se va formando la pelfcula deseada. ILa formacidn de esta
pelfdula es perfectemente regulable, en cuanto a resisti-
vidad y espesory y muestra un alto grado de uniformidad y

perfeccidn del cristal,

La siguiente descripcidn, son formas especi{ficas de

ejecucidn, se refiere en parte al dibujo adjunto, gue re—
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presenta un esquema de aparato adecuado para la practica
del invento.
El aparato se expone como un ejemplo apropiado pa-
ra cultivar pelfculas epitaxiles de arseniuro de galio o K
§ 5 de fosfuro de galio por el procedimiento original de este fu};
invento. La figura representa un manguito de Kovar (mar~"
ca registrada) ~10- que contiene la cdmara de reaccign 11— C\;r
'y estd encerrado en el horno -12-, Ia cémara de reaccidn l
es wna ampolla de cuarzo retenida en su sitio por una guér- e
10 nicidn de lana de cuarzo =13-, El manguito de Kovar, ade-
nds de servir de soporte, mantiene una distribucidén uni- éa#
forme de temperatura en la cdmars de cuarzo —ll-. Se uti-= .

lizan tapones de amianto -=l4- para ocluir la cdmara de

- G -

cuarzo en el hornos Dentro de la cdmara de cuarzo se dis~

15 ponen el substrato semiconductivo ~15- sobre el que se ha
de formar la pelfcula, y el material -16~ generador de ar-
seniuro de galio o de fosfuro de galio. Junto al aubstra-
to 415~, por fuera de la cdmera de cuarzo; hay un colector
de calor —~17-, en este caso un alambre de plata, que por

20 conduccidn mantiene el substrato a una températura mds ba-
Jja que la del sistema circundante, E1 alambre de plata
tiene un gldbulo de 3 x 3 mm, en el extremo contiguo -al 'Ei@
substrato, para férmar en ese punto una capacidad calori-
fica mayor. E1 otro extremo del alambre, por fuera del

25 horno, puede sumergirse en un bafo frfo (por ejemplo, hie-
lo seco), para obtener un transporte térnico eficaz, Ias
temperaturas de diversos puntos del sistema se pueden obf

gservar por medios corrientes (no representados), como pi-

[N

rémetros dpticos o pares termoeléctricos, ILa forma fisica

30 de la cdmara de reaccidn no es rigurosa, Han resultado ade-
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cuadas las sigulentes medidas: iongitdditotai;.5~7 cme;
volumen, 4-6 cC.; didmetro externo, 12 mm.; didmetro in-
terno, 9 mm, Una distancia apropiada entre el génerador
¥ la chapa de substrato es la de 4-6 cm,

El proceso de transporte se regula dentro de tem-—
peraturas rigurosamente fijadas. Para arseniﬁfo de galio,
le del generador se mantiene én un margen de 550~1200¢C,, '
¥y con preferencia de 600~7502C, E1 substrato semiconauctié
vo correspondiente se mantiehe a 500-~11508C., y mejor a
550-7002C, Al elegir temperaturas dentro de estos 1fmi-
tes, es esencial mentener una diferencia de temperatura en—

tre el gensrador y el substrato; esta diferencia ha de ser

_ por lo menog de 108C, para lograr un ritmo razonable de

formacidn de la peiicula. Deben evitarse diferencias de
mds de 1002C., porque afectan desfavorablemente a la for-
macidn de la pelfcula y a la perfeccidn del cristal, E1L
margen preferido de esta diferencia de temperatura es de
20-502C, Para fosfuro de galio, la temperatura adecuada
del m;terial generador es de 750-12008C, con preferencia
de 800-9502C. Bl substrato debe mantenerse a 650-11002C, ,
y mejor a %00485090. La diferencia de temperatura reqﬁe-
rida para fosfurokde galio es algo mayor que para el arse-—
niuro de galio, en parte a causa de la menor presidn del
vapor de sus productos de reaccidn a las temperaturas de

régimen, Una diferencia de 80-12092C, da los resultados

preferidos.

El procedimiento de este invento se presta para la
formacidn de peliculas epitaxiles de uno u otro tipo de
conductividad y de cuaiquier tipo corriente de resistivi-~

dad., Las pelfculas epitaxiles, dentro del alcance de esta




10

15

20

25

-5 -

SR ENE S

exposicién, son aguellas que prééén%an’Iébmi%ﬁﬁ estructu~
ra cristalina y orientacidn del substrato y Quedan perfec—
tamente unidas en la superficie de contacto, Generalmsnte
tienen un espesor de 1~30 micras.

Las siguientes formas concretas de realizacidn

servirdn para ilustrar el procedimiento del invento.
EJEMPLO 1@

Una pelfcula de GaAs se formd sobre un substrato
de Gals, siguiendo la téonica ya bosquejada, en las sis
guientes condiciones de trabajo: |
Substrato: Gads; conductividad N; impurezas de Se
Dimensiones del substrato: 32 mm® x 0,2 mm. '

Atudsfera: HCL a presidn inicial de 240 mm. de Hge
Periodo: 10 minutos.

Temperatura del substrato: 63590.

Temperatura del material generédor: TO0LC,

Difefencia de temperatura entre el generador y el substra-
to: 628C.

Bspesor de pelfcula en la superficie expuesta del substra—
t0; 4 micrass

Conductividad de la pelfcula: Tipo W,
RIBNPIO 20

Se formd una pelfcula de GaAs sobre un substrato
de Ge, en las siguientes condiciones: .
Substrato: Ge; conductividad P; orientacidn (111).
Material generador: GaAs; conductividad ¥; pélicristalinog

2 x 0,2 mme

Dimensiones del substrato: 32 mm
Atmésfera; HC1 a presidn inicial de 240 mm. de Hge

Temperatura del substrato: 6552C.
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Temperatura del generador: 6950C. ; o

Diferencia de temperatura’entré el generador y el substra- .
to: 402C. ) . ‘— :

Espesor de pelfcula en la superficie expuesta del substra— lfjf
to: 15 micras, SRR

Conductividad de la pelfcula: tipo N
TJELPIO 32

Foruacidn de pelfculas de GaAs sobre substratos de
GaP en las sigulentes condiciones: ’,ji
Substrato: GaP; conductividad ¥; orientacidn (111). .
Material generador: GaAs; conductividad Pe | .2;;

2 X 0,23 lTlIlle

Dimensiones del substrato: 40 mm
Atmdsfera; HOL a presidn inicial de 240 mmo. de Hge
Temperatura del substrato: 6502C.

Temperatura del material generador: T002C,

Diferencia de temperatura entre el substrato y el genera-—
dor: 502C, ' '

Perfodo: 30 minutos, S
Espesor de la pelfcula: 5,1 micras. : :i'*
Conductividad de la peifcula: tipo P,

EJEMPLO 49

~

Este ejemplo ilustra la adaptacidn del procedimien-
to del invento a la formacidn de pelficulas de GaP sobre
substratos semiconductivos. Se formé una pelfcula de GaP
sobre un substrato de GaAs, en las siguientes condiciones:

Substrato; Gads; conductividad P; impurezas de Zn; orienta~ .
c¢idn (111), ‘ Gy

Material generador: GaP; conductividad N; impurezas de §;
policristalino,. _
Dimensiones del substrato: 40 mm? x 0,23 mm.
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Atmdsfera: HC1 a presidn inicial de 240 mm, de Hgs

e,

Perfodo: 10 minutos, "ﬁ"ﬁ‘ﬂ”'“. ’g}
S RN VAN I

Temperatura del substrato: T7602C,

Temperatura del material generédor: 880eC,

Diferencia de temperatura entre el generador y el substra-
to: 1202C,

Espesor de la pelfcula: 23,7 micras.
Conductividad de la pelfcula: tipo N

Se han empleadoe diversas condiciones de trabajo pe~-

" ra formar pelfoulas epitaxiles de arseniuro de galio y‘fos4

furo de galio, Por ejemplo, han resulitzdo satisfactorias

orientaciones tales como (100) y (110), por presentar un

amplio margen de presiones y resistividades de régimen.
———zz=) I 0 T A i=zmee—

Se reivindica como objeto de esta patente:

1,; Procedimiento para formar sobre un substrato
semiconductivo, una pelicula semiconductiva epitaxil, de
arseniuro de gallo o fosfuro de galio; caracterizado por-
gue se calienta un material generador, constituido esen-
cialmente porxr el compuesto semiconductivo gue ha de for~
mar la pelicula, en unz atmdésfera constituida en substan-
cia por un haluro de hidrégenoc en estado de gas o vapor,

y se deposita ese material de pelicula sobre la superfi-
cie del substrato, manteniendo una diferencia de tempera-
tura entre el substrato y el material generador,

2.— Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el substrato es un material elegido del
grupo que comprende arseniuro de galio, fosfuro de galio y

germanios.
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% .- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en

8l que la pelfcula epitaxil comprende arseniuro de galio; ??w.

caracterizado porgue se mantienen el material generador de

arseniuro de galio y el substrato a temperaturas de 550~

12002C, y de 500~11502C,, respectivamente, en una atmdsfe-

ra constitufda esencialmente por HCl, durante un lapso su-
Ticients para producir sobre el substrato una pelicula epi-
taxil de arseniuro de galio; manteniendo durante la opera-
cidn, la temperatura del substrato de 10 a 1002C., mds baja
que la del material generador. V

4+~ Procedinmiento segin la reivindicacidn 3, ca-
racterizado porgue las temperaturas del material genera-
dor y del substrato son de 600-750¢C, y de 550470090.,
respectivamente, ' ’

5e

racterizado porque la diferencia de temperwturas entre el

Procedimiento segin la reivindicacidn 3, ca=

generador y el substrato es de 20-502C,

6+.— Procedimiento segén la reivindicacién 1, en
el que la pelicula epitaxil comprende fosfuro de gaiio;
caracterizado porque se mantienen el materigl generador de
fosfuro Qe galio y el substrato a temperaturas de T750~12008C
y de 650-11002C, respectivamente, en una atmdsfexa consti;"
tufda esencialmente por HC1, durante un lapso suficiente
para producir sobre el substrato una pelicula epitaxil de 35@%'
fosfuro de galio, y durante esta operacidn, se mantiene
la tewperatura del substrato, de 80 a 1202C. nds baja que

la del material generador,
Te= Procedimiento segin la reivindicacidn 6, ca-

racterizado porque las temperaturas del material genera-

dor y del substrato son de 800-~9502C, y de 700~8508C.,




st 978660

8.~ Procedimiento para formar sobre un substra-

$0 semiconductivo, una pelicula semiconductiva epitaxil, .

Beta memoria conste de nueve paginas escritas por

una sola carae

19 JUN 1962
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