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MENORIA DESCRIPTIVA
que ae presenta para unir a la solicitud

d e

PATENTE D E INVENCION

formulada el 17 de abril de 1.964, con el nP 298.807

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de N.V. PHIIIPS' GIOBIIAMPENFABRIEKEN, entidad

landa, por:

"UN METODO PARA PRODUCIR MATERIALES SEMICONDUCTORES DO 
PADOS"

La invención se refiere a un método de produc­
ción de material semiconductor dopado en que uno o más 
materiales de dopado son convertidos en vapor o gas y 
luego agregado a un semiconductor. Es conocido agregar 
tales materiales dopadores, tales como donores y acep-

holandesa, establecida en Emmasingel 29 y Eindhoven, Ho
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toree, como tales en la forma de un vapor o un com­
puesto volátil a un semiconductor, siendo descompuse 
to el compuesto en el último caso. En este procedi­
miento el semiconductor puede estar en estado sóli­
do o fundido, disolviéndose o difundiéndose el ma­
terial dopador en el semiconductor. También es cono­
cido depositar un semiconductor y un material dopador 
simultáneamente desde la fase gaseosa sobre un sopor­
te^ Así, ambos materiales pueden ser depositados so­
bre un soporte desde la fase de vapor en vacio o una 
mezcla de compuestos gaseosos de ambos materiales pus 
de ser hecha fluir rozando un soporte calentado, siendo 
áichos compuestos técnicamente descompuestos y siendo 
depositado sobre el soporte el material semiconductor 
dopado. Tales métodos conocidos pueden ser usados pa­
ra la producción de materiales semiconductores y la 
fabricación de cuerpos semiconductores o sistemas elec 
tródicoa, semiconductores, tales como transistores, 
diodos y foto-células.

En tales sistemas electródicos se requiere ge­
neralmente que los materiales dopa dores estén presen 
tea en concentraciones exactamente e controladas en las 
distintas, partes déL cuerpo semiconductor usado y fre 
cuentemente estas concentraciones deben ser diferen­
tes en cada área individual. Por lo tanto resulta im 
portante para el método conocido mencionado, que se 
lo lleve a la práctica de modo que la cantidad desea 
da del material dopador sea controlable tan exacta­
mente como sea posible y, si fuera deseable, que sea 
variable. Las concentraciones de los materiales dopa-
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dores en el material semiconductor generalmente debe 
ser pequeña o aún minúscula. La aplicación de las can 
tldades minúsculas requeridas de los materiales dopa 
dores desde la fase gaseosa, sin embargo¿ frecuentemen 
te es difícil en el,método conocido. Por ejemplo al 
depositar una impureza desde la fase de vapor en vacio, 
proceso en que es calentada una masa de material do- 
pador, es difícil limitar la cantidad de material do * 
pador que debe ser depositada a un valor minúsculo 
exactamente definido. Además en una mezcla gaseosa 
que contiene un compuesto volátil de un material do- 
pador es difícil reducir la concentración de este com 
puesto en la mezcla gaseosa a un valor diminuto exac­
tamente determinado. Además, en ambos casos, frecuen­
temente es deseable para el suministro de una substan 
cié dopadora que debe ser exactamente variable duran­
te el tratamiento. Esto no puede aer efectuado fácil­
mente con las técnicas conocidas.

Para obtener un gaa que contiene una concentrar- 
ción minúscula de un compuesto volátil de un material 
dopador, ya se ha propuesto hacer ganar una corrien­
te de gas a largo espacio de chisporroteo, siendo lúe 
go el gaa activado por la descarga de chispas hecho 
fluir a lo largo de un depósito que contiene dopador 
en estado sólido, siendo el gas de una composición 
tal como para hacer posible que él reaccione en el 
estadb activado con el material dopador con forma­
ción de un compuesto volátil del material dopador, 
después de lo cual este compuesto volátil es arras­
trado por la corriente: gaseosa. La mezcla gaseosa rg
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saltante, puede luego ser hecha actuar sobre un semi­
conductor que ee calentado a una temperatura tal, que 
es descompuesto el compuesto mencionado. El semicon­
ductor puede ser sometido, por ejemplo, a un tratamien 
to de dopado, por ejemplo a  un tratamiento de fusión 
zonal. La cantidad de compuesto volátil producida en­
tre los electrodos del espacio de chisporroteo por un 
lado y del depósito del material dopador por otro la­
do o mediante ajuste da 3a separación entre los elec­
trodos del espacio de chisporroteo. Aunque este méto­
do conocido hace posible producir mezclas gaseosas con 
concentraciones bajas de materiales dopado res, e! re­
quiere un ajuste muy exacto de dichas separaciones. 
Además, cuando se usan instalaciones cerradas, que ge 
neralmente son necesarias para excluir impurezas at­
mosféricas indeseables, el ajuste y la variación de 
dichas separaciones durante el proceso es comparati­
vamente complicado.

Un objeto de la presente invención consiste en 
proveer un método de la clase descrita en el exordio 
que no presenta dichas desventajas. Ella se basa en 
el reconocimiento de que puede utilizarse la acción 
erosiva de las descargas de chispas sobre el material 
usado en un sistema electródico de chisporroteo. De 
acuerdo con la invención un material dopador es lleva­
do al estado de vapor o al estado gaseoso con el uso de 
al menos una instalación electródica de chisporroteo 
que contiene el material dopador, siendo producidas; 
descargas de chispas entra los electrodos del sistema 
electródico de chisporroteo. Preferiblemente son produci

-  4 -



10

15

20

das descargas de impulsos de frecuencia ajustable en­
tre los electrodos del sistema electrédico de chispo­
rroteo. Después de cada, descarga de impulsos los alee, 
trodos preferentemente son puestos temporariamente en 
oorto-circuito.

Con cada descarga urna, cantidad diminuta del mate­
rial dopador relevante es esparcida en la atmoófera am 
biente^ La frecuencia de las descargas de impulsos: usa. 
da. es una medida de la cantidad de material de dopado 
que es convertida en vapor o gas por unidad da tiempo.

En el sistema electrddico de chisporroteo utili­
zado, uno de los electrodos puede contener el material 
dopador. Preferiblemente todos los electrodos de un sis 
tema electrddico de chisporroteo contienen el material 
dopador.

El material dopador en el estado elemental puede 
ser suficientemente conductor para ser usado como mata 
rial para un electrodo del sistema electrédico da chis 
porroteo. En este caso, tal electrodo puede consistir 
totalmente del material dopador. Como alternativa una 
mezcla eléctricamente conductora del material dopador 
y al menos otro constituyente, por ejemplo, una alea?- 
cidn eléctricamente conductora, puede ser usada en un 
electrodo. A fin de evitar que tal otro constituyente 
afecte las propiedades del material semiconductor que 
debe ser producido, puede elegirse un constituyente que 
no modifique perceptiblemente las propiedades eléctri­
cas del material semiconductor que debe ser dopado cuan 
do ea incorporado al mismo. El mencionado otro consti- 

- tuyente. puede consistir, par ejemplo, de3
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ductor que el semiconductor que debe ser dopado. Ade­
más puede elegirse otro conatituyait* que substancial- 
mente no ea vaporizadle en la descarga de chispas y/o 
por otras, razonen no puede alcanzar el área en que es 
dopado el semiconductor. El material dopador taabién 
puede estar presente en el sistema electrddico de ohia 
porroteo en la forma da un compuesto con uno o más otros 
constituya! tes que por las razones antes mencionadas tmn 
bién es capaz de afectar las propiedades del semiconduc 
tor que debe ser dopado. Este compuesto puede ser en si 
mismo suficientemai te conductor para ser usado como el 
material electrddico o puede ser mezclado con otros 
constituyentes. Al menos un electrodo del sistema ele¡o 
tródico de chisporroteo puede comprender también un ná 
oleo conductor, que puede consistir de uno o más cons­
tituyentes o componentes que por las razones antes men 
clonadas no afectan 2aa propiedades del semiconductor 
que debe ser dopado, y un recubrimiento que contiene 
el material dopador. No es necesario que el material 
dopador esté yeaente. en todas Tas partes de los elec­
trodos, sino que es suficiente que esté presente en el 
material del electrodo en el área en que las chispas 
inciden sobre el electrodo.

Adsnás es posible usar más de un sistema electrd­
dico de chisporroteo, contmiendo cada sistema electrd­
dico de chisporroteo un material dopador diferente. A 
fin da aplicar taito cantidades grandes como cantidades 
pequeñas del material dopador y regular estas cantida­
des con un grado de exactitud elevado, pueden usarse 
dos o más sistemas alectrddicoe de chiaporroteo que con

9 8 8 0 7
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. tienen el mismo material dopador.
la cantidad de material dopador que es conver­

tida en vapor o gas con cada descarga de chispas de­
pende también de la cantidad de carga eléctrica que 

5 en una descarga, de chispas es transferida de un elec­
trodo al otro. Esta cantidad a su vez es determinada, 
por la capacitancia entre los electrodos y la capaci­
tancia conectada en paralelo con el sistema eleetródi 
co de chisporroteo. Un elemento capacitivo de una vál- 

10 vula de capacitancia determinada puede ser conectado
en paralelo con el sistema eleetródi co de chisporro­
teo. Cuando se usan dos o más Sistemas electródicos de 
chisporroteo que contienen el mismo material dopador 
el valor de capacitancia del elemento capacitivo conec 

15 tado en paralelo con cada sistema electrodico de chis­
porroteo es diferente para cada sistema electrOdico de 
chisporroteo. Como alternativa un elemento capacitivo 
de capacitancia variable puede ser conectado en parar- 
lelo con un sistema electrOdico de chiaporroteo. Bate 

20 capacitancia no necesita ser continuamente variable;
puede ser discontinuamente variable entre valores de­
finidos. Una variacién más continua de la cantidad de 
material dopador convertido en vapor o gas por descar­
gas de chispas por unidad de tiempo puede obtenerse va. 

25 riendo la frecuencia de 3a descarga de impulsos sobre
tal sistema electrOdico de chisporroteo.

La descarga puede efectuarse en un gas que contie 
me al menos un compuesto cuyo componente con el material 
dopador es volátil. La descarga produce no solamente la 

30 vaporización del material dopador sino también la acti-
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vación del gas de modo que se forma el compuesto vo­
látil relevante.y es arrastrado por el gas. Si en es­
te caso el sistema electródico de chisporroteo oontie 
ne otros constituyentes además del material dopador es 
tos constituyentes pueden ser elegidos de modo que no 
sean capaces de. formar oompueetoa volátiles oon el gas. 
Si el gas tiene un velocidad de flujo determinada, la 
ooBC entración del material dopador absorbido por el gas
A H ! í3 A " h A V m 4 v t A l 3 A  T t U l *  A l  YM*MTtAY*fS í ^ A  ^ A B f t A * !^ í3 ñ A A  ^ A  SA yyBA m lM tM ert p v i  BJL Ü U B á B *v  U 3  S Á U B v c H Ü B

por unidad de tiempo.
Las descargas de chispas en un sistema electródi 

co de chisporroteo que contiene un material dopador tam 
bién puede ser utilizada en vacio, por ejemplo, para 
depositar cantidades pequeñas de material dopador so­
bra un cuerpo semiconductor desde la fase de vapor. El 
semiconductor que debe ser dopado puede ser calentado 
ya sea durante la etapa de deposición o subsecuentemen­
te. En el primer caso el material dopador puede ser di­
rectamente difundido en el mateüal sólido y/o, cuando 
el material semiconductor está al menos parcialmente 
fundido puede ser directamente di suelto en la masa fun 
dida, mientras que en el segundo oaso la impureza pri­
mero puede ser depositada sobre la superficie del cuer­
po y subsecuai temante puede ser difundida o disuelta 
en el mismo. Dado que por medio del número de descar­
gas de impulsos puede obtenerse una dosificación exac 
ta de MTM* cantidad minúsoula de material dopador, el 
método mencionado hace posible, par ejemplo, obtener 
la concentración superficial deseada del material dopa 
dor en una capa dopada por difusión, mientras que par-
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ticularmente a fin da obtener un material semiconductor 
de alta resistencia de un tipo de conductividad, deter­
minado, puede agregarse una cantidad exactamente con­
trolada de material dopador a una cantidad de material 
fundido.

Se ha encontrado que la invención es particular­
mente adecuada para ser usada en la deposición de un 
material semiconductor dopado sobre un soporte, desde 
la fase gaseosa. El soporte puede consistir en sí mis­
mo de un material semiconductor, por ejemplo, en la for 
ma de un cristal único, y también puede darse a un ma­
terial depositado sobre el mismo una orientación cris­
talina predetominada, par ejemplo, la misma orientación 
cristalina que el soporte, si el material del soporte 
y el material depositado son isomorfos, por ejemplo si 
consisten del mismo semiconductor. La deposición puede 
realizarse desde la fase de vapor en vacio o por descom 
posición de compuestos gaseosos. Cuando se depositaba 
material semiconductor dopado por los métodos conoci­
dos era difícil obtener las proporciones diminutas ge­
neralmente deseadas del material dopador en el material 
depositado. Otra dificultad consistía en producir una 
variación deseada de dicha proporción en la dirección 
del espesor de la capa formada por deposición o, cuan­
do por ejemplo se usaban dos materiales de dopado de 
tipo opuesto, para obtener dos o más regiones adyacen­
tes de tipos de conductividad diferentes teniendo cada 
una una conductividad especifica deseada, o para obte­
ner un gradiente deseado de esta conductividad en la di 
rección del espesor de tal región. En la deposición de
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semiconductor dopado desde la fase conocida era cono­
cido usar un recipiente de vaporización que contenía 
material semiconductor puro y un recipiente de vapo­
rización que contenía un material dopador, sin embar­
go era difícil obtener un dopado exacto y modificacio­
nes intermedias rápidas de las concentraciones de do­
pado en el material que ae depositaba.

Es conocido un método de deposición de una capa 
dopada de material semiconductor sobre un soparte pre­
calentado por medio de descomposición térmica, en que 
una mezcla de vapor de cloruro de silicio e hidrógeno 
era hecha fluir hacia un soporte calentado a través de 
un caño en el que desembocaban uno o más ramales de tu 
bos que estaban provistos con válvulas y se comunica­
ban con recipientes llenos con cloruros volátiles de 
material dopador. Abriendo tal válvula podía hacerse 
que una pequeña cantidad de vapor de tal compuesto de 
un material dopador fuera arrastrado por la corriente 
gaseosa en el caño principal. Sin embargo, era difícil 
regular la cantidad de materiales dopadores,arrastrados 
de manera exacta y reproducible. El uso de la invención 
no solamente hace posible controlar exactamente una con 
centración pequeña de material dopador en un semiconduc 
tor que se está depositando sino también hace posible 
variar fácilmente la dosificación durante la deposición 
por ejemplo variando la frecuencia de las descargas de 
impulsos sobre el sistema electródico de chisporroteo, y 
también dos o más materiales dopado rea pueden eer depo­
sitados fácilmente ya sea simultáneamente o en sucesión,
en las dosis deseadas, usando varios sistemas electródi-

10
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eos do chisporroteo que contienen materiales dopadores 
diferentes y produciendo descargas de chispea sobre di 
chos sistemas electródlcos de chisporroteo de manera si 
multánea o alternativa, respectivamente.

Cuando un material semiconductor es depositado de¡g 
de la fase de vapor en vacio, una cámara adaptada para 
ser evacuada puede contener además de un dispositivo 
para vaporizar un semiconductor, que puede tener la for 
ma de un crisol y medios para calentar el crisol, uno 
o más sisteman electródlcos de chisporroteo. Estos sis­
temas electródioos de chisporroteo preferentemente es­
tán blindados con respecto a las partículas de vapor 
que salen del semiconductor calentado.

Cuando un material semiconductor dopado es depo­
sitado por descomposición térmica una corriente gaseo­
sa puede ser hecha fluir a lo largo de un sistema elec 
tródico de chisporroteo que contiene un material dopa- 
dor, siendo la composición del gas tal que al menos uno 
de sus constituyentes es oapaz de formar un compuesto 
volátil con el material dopador. Así, a cada descarga 
de chispas una pequeHa cantidad de material dopador es 
agregada al gas en la forma de un compuesto volátil. La 
mezcla gaseosa resultante puede ser mezclada de una ma­
nera conocida, con un gas que contiene uno o más compuea 
tos volátiles del semiconductor o de los componentes 
del semiconductor. Esta mezcla subsiguientemente puede 
ser hecha pasar a  lo largo de un soporta calentado a  
fin de. lograr la deposición de un material semiconduc­
tor dopado. A fin de cambiar el grado de dosificación 
del material dopador no es necesario cambiar la rela-
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ción entre las corrientes gaseosas que deben ser mez­
cladas sino que es suficiente cambiar la frecuencia 
de 3a s descargas de impulsos sobre el sistema electró 
dico de chispo?roteo con el resultado de una mayor 
exactitud y reproducibilidad de la dosificación. Ade­
más se ha encontrado que las corríentea de gas no de­
ben aer necesariamente mezcladas. Un gas que contiene 
el compuesto o compuestos volátiles del semiconductor 
o de sus componentes puede ser hecho fluir directamen 
te a lo largo del sistema electródico de chisporroteo. 
Aunque parte de dicho compuesto o compuestos volátiles 
puede descomponerse, esta cantidad es tan pequeña que 
la concentración o concentraciones dáL compuesto o com 
puestos en el gas substancialmente no son reducidas por 
la. descarga de chispas. Si debe ser depositado un se­
miconductor que consiste en sí mismo de un compuesto o 
un cristal mixto, un compuesto volátil de uno de los 
componentes del semiconductor puede ser hecho fluir a 
lo largo del sistema electródico de chisporroteo.

La Invención será descrita a continuación más de 
talladamente con referencia a loa dibujos esquemáticos 
que se acompañan y a realizaciones dadas a titulo de 
ejemplo.

Las figa. 1, 2 y 3 muestran esquemáticamente apa 
ratoa usados; para depositar un material semiconductor so 
bre. un soporte, proceso en que al menos un material dopa 
dor puede ser convertido en vapor o gas y puede ser de­
positado sobre un soparte junto con el semiconductor.

La fig. 4 muestra esquemáticamente un aparato con 
cuya ayuda un gas puede ser hecho fluir a lo largo de
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un sistema electródioo de chisporroteo.
La fig. 5 es un diagrama de circuito de una dis­

posición para producir descargas de chispas sobre un 
sistema electródioo de chisporroteo.

La fig. 6 muestra un aparato usado para depositar 
material semiconductor sobre un soporte calentado, me­
diente descomposición de compuestos volátiles.

En el aparato mostrado esquemáticamente en la fig. 
1, se hace circular hidrógeno desde un depósito, que es 
mostrado esquemáticamente por un marco 1 de lineas pun­
teadas y puede comprender un cilindro 2 provisto con 
válvulas 3 y manómetros 4 a través de un caño 5 hacia 
un dispositivo puriíicador mostrado esquemáticamente 
por un marco 6 de lineas punteadas. Este dispositivo 
puede ser un filtro de paladio 7 en la forma de uno o 
más tubos de paladio en forma de dedo de y medios para 
calentar este filtro, por ejemplo una bobina de alta 
frecuencia 8, como se describe en la patente británi­
ca. 916,881. El hidrógeno suministrado a través del ca­
so 5 bajo una presión de aproximadamente 10 atmósferas 
fluye a través de una cámara 9. Parte de este hidrógeno 
se difunde a través del filtro de paladio calentado ha 
cia una cámara 10, siendo descargada la restante can­
tidad de hidrógeno junto con las impurezas que contie 
ne, a través de un caño 11. Asi el hidrógeno difundi­
do hacia la cámara 10 tiene un grado de pureza elevado. 
La cantidad de hidrógeno que es filtrada de esta mane­
ra y cuya presión es reducida subatancialmente a una. 
atmósfera, es aproximadamente 1 litro por minuto. Dea 
de la instalación purificadora 6 el hidrógeno es trans

-  13 -
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portado a- través ds un caño 12. y luego es dividido, 
siendo, suministrados aproximadamente 175 crn̂  por minu­
to a través de un caSo 11 que incluye una. válvula. 19 a 
un dispositivo que está indicado esquemáticamente: por un 
mareo. 15 da lineas punteadas y que sirve para, agregar u- 
no o más materiales, dopadores a la corriente gaseóse con 
el uso de uno o más sistemas electródicos de chisporro­

teo que contienen el material o materiales dopadores que 
deben ser agregados, como se describirá más detallada­
mente más adelante, mientras que el resto del hidrógeno 
es suministrado a través, de un. caño 15 a. un dispositivo 
que aet& indicado, esquemáticamente por un marco 17 de li 
neas punteadas y  on que se agrega, a  la corriente gaseosa 
vapor de tetracloruro de germanice

El dispositivo 17. para agregar vapor de cloruro de 
germanio a  la corriente, de hidrógeno puede ser diseñado 
de la. siguiente manera. El mismo comprende un frasco 24 
que contiena tetracloruro. de germanio liquido 25 y un 

reflujo 26!. Gas hidrógeno es sumini 
a  través del caRo 16!. Un caRo en derivación 27 permite 
que hidrógeno puro sea hecho, pasar a  travéa del disposi­
tivo mostrado en la fig* 1 para, limpiar el aparato; sin 
embargo, durante el funcionamiento normal del dispositi^ 
vo este caño en. derivación es cerrado por medio de una 
válvula 28. Durante el funcionamiento normal del dispo­
sitivo el hidrógeno qua sale del caRo 16 fluye a. través 
de u n  caRo. 29, siendo abiertas las vávulas 30 y 31 incluí 
das en este caño.- Un caRo 32, ramificado desde el caRo 
29, comunica con el frasco 24 que contiene tetracloruro 
da germanio. Los caños 29 y 32 están dimensionadoe de

.14 -
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moda que urna centésima parta da la. corriente gaseosa, 
suministrada. a  través del 16 fluye a  través del caño 32, 
siguiente el resto a  travéa del caño 29. Por medio de un 
calefactor a resistencia 31 el frasco 24 es. eléctricsf- 
mente: calentado a. una temperatura, superior a. 25* &  pero que 
no excede el punto, de ebullición del tetracloruro de ger 
manió (aproximadamente 6330) de modo de dar a. la presión 
de. vapor de tetracloruro de germanio en el ^ s  que flu­
ye a. través dOL. fraaoo, un valor superior a. la presión 
de vapor a 2%C^ La mésela gas- vapor producida en el fras 
co es. hecha, pasar a travéa del condensador a. reflujo 26 
que está provisto con una. camisa, de agua. 3A a* través de 
la cual circula agua a  253C a. través de un termóstato 35 
mostrado esquemáticamente* Como, resultado de la mezcla 
gaseosa es: enfriada, a  aproximadamente. 2533, el. tetraclo 
ruro de. germanio se condensa parcialmente y refluye a 
frasco 24"̂  mientras, que la mezcla gaseosa la^ parta su 
perior del condensador consiste de hidrógeno saturado 
con vapor da tetracloruro da germanio; con una presión de 
vapor* parcial de aproximadamente: 90 mm. de mercurio. En 
su: extremo superior el condensador 27 desemboca directa 
menta en el cañe 29 y la mezcla, gaseosa, que sale da este 
extremo superior es mezclada con hidrógeno puro, sallen 
do la mezcla de gas-vapor resultante, del dispositivo 17 
n  través da caño 19.

El dispositivo. 15 para agregar un compuesto volá¡- 
til da uno o más. materiales de dopado a. un gas puede ser 
diseñado: de; la manera, mostrada en la fig. 4. El disposi

tivo comprende: un recipiente de vidrio 30 ouyo extremo 
superior abierto está provisto con un bocal pulido 81

- 15 -



en que está calzado un. tapón pulido 82. Gonductores de 
corriente 85 y 86 que están parcialmente sellados en tu 
bos da vidrio 83 y 84* respectivamente, pasan a través del 
tapón. Los. extremos de estos conductores ubicados en el 

y recipiente están oonectados a electrodos 87 y 88 de un
sistema electródioo: da chisporroteo 91 que: contienen un 
material dopador y están separados, por una distancia de: 
8mm^ EL recipiente está: provisto con un oaño de entra­
da de. g&s 89: y un caño de salida de gas 9 . 0 El material 

10: de los. electrodos depende: del material dopador que debe.
ser incorporado. en u n  semiconductor^ Ejemplo: de tales 
materiales- electródicos se darán máe adelanten Por medio 
de un generador* de impulsos cuyos terminales, están oonec 
tados a: loa conductores de corriente 85 y 86., tensiones 

15 pulsantes, a. una frecuencia, ajustable: o: variable:,; pueden
ser aplicadas: entre los electrodos. Un. ejemplo de un dia 
grama, de circuito para tal generador de impulsos, se ex­
plicará. más adelante con referancia a la. figura. 5* Debi_
do a  las. tensiones- pulsantes: aplicadas se producen des-

20. cargas, de chispas periódicamente entre los electrodos
87 y 88*. Con cada descarga de chispas pequeña can­
tidad. del material dbpador es. vaporizada, y además el gas 
que fluye s. través del recipiente, es temporariamente ac. 
tivado, reaccionando el. gas: activado con el material dô

25J pador vaporizado, para formar* un compuesto volátil que es
arrastrado por el gas que circula, desde: la entrada de 
gas. 89. hacia la salida de: gas 90 a. través: dél recipien­
te 80.. La cantidad de este compuesto volátil, formada, por 
unidad de tiempo depende: da la frecuencia de las desear 

33 gas de: impulsos entre los. electrodos. Obviamente, la com

- 16: -



A -  *

K

10.

15

2a

25

10.

posición, del- gas que pasa a. través del dispositivo de 
la figura. € deba ser elegida, de: modo que. cuando son pro 
ducidaa descargas: da chispas; en el sistema aleotródlco 
de chispas. 91 se. forme un compuesto volátil del material 
dopador pero que: esta compuesto, no se. forma a temperatu­
ra ambiente: si no son producidas: descargas, de chispas*. 
Las. descargas: de. chispas, producidas son tales, que sola­
mente el. área, da los electrodos que es incidida por la 
chispa.es. temporariamente calentada, siendo disipado da 
manera, substancialmenta completa el. calor generado, en 
el intervalo entre descargas de impulsos sucesivas., por 
e jemplo por conducción de calor a. través, de los. electro 
dos; y/o. por radiación de calor y/o transferencia al gas.
circulante-

La figura. 51 muestra un diagrama, da circuito da un 
genarador de impulsos para producir descarga, de impul­
sos. en el sistema electródico de; chisporroteo de. la cla^ 
se: mostrada en la fig*. 4* El mismo incluye una fuente: da 
corriente continua 100 qua sirve para cargar una. asi lia 
mada: redi generadora da impulsos; 101 qua comprende, por 
ejemplo una. bobina Inductora 102. y  un capacitor 103* Un 
terminal da la fuente da corriente continua 100 está, 
conectado a la redi generadora, de impulsoa 101 a través 
de una; reactancia 104, un diodo da car^t 110. y un resis 
tor 105- Entre la unión del diodo de carga 110 y la redi 
generadora da impulsos 101 y el terminal a masa de la 
fuenta d& corriente continua 100 está, ooneotado un tubo 
de descarga gaseosa 1061 controlado a grilla normal blo­
queado, qus es vuelto conductor por impulaoa da corrien 
te: aplicados a su grilla- Los mencionados impulsos de
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corriente son producidos por un oscilador de baja, fre­
cuencia. 107 cuya frecuencia, ea. ajustable. y variable* La 
tensión alterna, sinusoidal producida por esta Oscilador 
ea convertida por un converso. 108 en una tensión alter- 

5 na. de f oama rectangular. Una tensión alterna pulsante, ea
obtenida da esta: tensión cuadrada por medio de una red 
diférenciadora 109 y es aplicada a  la grilla del tubo de 
descarga gaseosa. 106* La red. generadora de impulsos 101 
está conectada al devanado primario de: un. transformador 

10. de impulsos 111. Un sistema electródioo de: chisporroteo
112^ por ejemplo el sistema, electródioo de- chisporroteo 
del dispositivo de: la fig. 4# está conectado en paralelo 
con el devanado secundario del transformador da impulsos 
111* El sistema, electródioo da chisporroteo 112. ea deri 

1? vado también por un: elemento capacitivo 114$ que puede
ser uno o.varios capacitores fijos variables que pueden 
ser conectados en el circuito simultánea o separadamente 
y pueden estar conectados en paralelo entre si para ha­
cer posible que la.capacitancia sea producida a varios 

20. valores fij.es y que preferentemente, tienen valores de:
capacitancia diferentes*

Cuando un impulso de? control da polaridad positi­
va ea aplicado a la grilla de control, del tubo de desear 
ga gaseosa 106, l a  red. generadora da impulsos. 101 se des 

2^ carga a  través del devanado primario del transfoimador
de impulsos 111 y suministra un impulso de. tensión para, 
el sistema electródioo de chisporroteo 112 de modo que 
es producida una chispa por medio de tal disposición de 
circuito que utiliza un elemento, capacitivo 114 (fig. 5) 

3& da. 100 # ,  una descarga, de. chispa con una energía de, por

18 -



5

10

15

20

25*

30

s

í.

ejem^o, aproximadamente: 7 milijoules ea producida para 
cada, deseara del tubo de descarga gaseosa 106 (fig. 5) 
entre loa electrodos 87 y 88. del espacio de obispas 91 
del dispositivo de la fig, 4.

Cuando el dispositivo de la iig. 4 es. usado en el 
aparato 15 usado en l a  instalación. d¡a la. figura 1, puede 
explicarse ahora el. resto del método descripto hasta aho 
ra con referencia a l a  fig.. 1. Las dos. corrientes parcia 
les: que han pasado a  través de los dispositivos 15 y 17, 
son nuevamente unidas en 20 cuando salen de los caños 
18 y 19. Mediante: un dimensionamiento adecuado de los ca 
los 13. y 18 por un lado y los caños 16 y 19 por otro la­
do, por ejemplo, por medio de la imclusión da partes ca 
pilares (ño mostradaa( de diámetros adecuados, se obtie 
ne la. relación deseada entre los valores, de las corrían 
tea parciales^ El g^s obtenido después, del proceso de 
mezcla en la unión 20 contiene hidrógeno, tetracloruro de 
germanio y el hidruro de una.impureza activa para ger- 
manio. La proporción del.hidruro del material dopado de 
pende del ajuste de: la. disposición de circuito para pro 
ducir las descargas de impulsos, entre los electrodos. La 
proporción da tetracloruro da germanio. en la mezcla ga­
seosa es aproximadamente 0,11% en volumen. L a  mezcla ga­
seosa es suministrada a través de un caño 21 a un dispo 
sitiMo que es mostrado esquemáticamente por un mareo 22 
da lineas punteadas y sirve para depositar germanio do­
pado sobre un soporte, siendo descargado el gas exhausto 
desde este, dispositivo a través: da un caño 23 .

El dispositivo 22 para depositar un semiconductor 
dopado sobre un soporte puede ser diseñado de la manera

19



mostrada en. la figura 6. El mismo comprende una campa­
na 140 hecha de. cuarzo vitreo y unido por medios (no mos 
trados ]t de una manera helvéticamente sellada a una base 
141 a. través de la cual son hechos pasar un caño de en­
trada de gas 142 y un caño de salida 143. El caño de en 
trada de gas 142 desemboca en la parte superior y el tubo 
de: salida de gas 143 en la parte inferior de un espacio 
144 encerrado por la campana 140 y la base 141. Un tron 
co de cuarzo vitreo 149 al que. está, horizontaímente ase 
gura da una placa de cuarzo vitreo 150.. está montado, ver 
ticalmente sobre, la base 141*-

La placa 150 soporta un disco 151 de grafito. El 
disco 151 soporta una oblea 152 de germanio muy puro. La 
oblea, soporta al soporte 153 sobre el cual debe ser de­
positado geimanio desde, la fase gaseosa por descomposi­
ción. El soporte puede ser una oblea de geimanio monocris 
talino. Al nivel de la. placa 150, el disco 151 y las 
obleas 152 y 153; la campana 140 está rodeada por una bo 
bina de alta frecuencia 154* El extremo inferior de la 
campana 140 está rodeado por un caño de enfriamiento 145 
a través del cual circula agua de enfriamiento durante 
el funcionamiento del dispositivo.

Excitando la bobina de alta frecuencia 154 por me 
dio de un generador de alta frecuencia, (no mostrado) es 
producida una corriente de alta frecuencia con una fre­
cuencia de: 100 kc/s sobre la bobina 154 de modo qpe en áL 
disco da grafita 151 aon producidas corrientea da induc­
ción que calientan este disco ̂ Como resultado la oblea 
152 y al soporte. 153. son calentados también. Mediante un 
ajuste, adecuado del generador de. alta frecuencia el ao-
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porte as calentado a una temperatura da aproximadamente 
850SC, siendo enfriada, la parta inferior da la. cámara 
14.4 por medio del caño de enfriamiento. 145* Una capa da 
gexmanio 155 se forma sobre, el soporte 153* El aumento 

5 en espesor da esta capa es da aproximadamente 0,5 micro.
neta por minuto* En asta capa son incorporados al germa­
nio que sa deposita, uno o más materiales dopadores agre 
gados a la corriente gaseosa, en l a  forma de un compuesto 
o compuestos gaseosos mediante las descargas de chispas 

10 producidas en el dispositivo 15* L a  concentración de tal
material dopador en el germanio que se deposita depende 
dal número de descargas de impulso por segundo en el es 
pació de: chispas 91 (figura 4) que. contiene el material 
dopador relevante*

15 Ejemplos del mátodc descripto con referencia a  las
figuras 1, 4* 5 y 6 serán descrlptos a continuación.

En una realización, en el dispositivo da la fig. 4 
los electrodos. 81 y 88. del sistema electródico de chispo 
motea 91 son. miembros filamentarioa. que comprenden un 

20 núcleo de tungsteno y un recubrimiento de boro elemental.
El. boro es comparativamente poco conductor y por lo tan­
to no es adecuado para funcionar como material eleclródi 
co por ai mismo. Los electrodos pueden ser fabricados ca

t

lentando un filamento de tungsteno en una cámara que con 
25 tiene: bromuro, de boro, siendo depositado boro sobre el

filamento* El filamento resultante puede ser dividido en 
trozos menores, teniendo cada trozc el largo de los elec 
trodos deseados*

El soporte 153 de la fig* 6. es una. oblea monocris¡- 
30 talina de germanio tipo n, Usando un. elemento capacitivo
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114 (fig. 5) de, 100 pF, son generadas descargas da im­
pulsos en el espacio de chispas 91 (fig. 4) a una fre­
cuencia de 200 descargas por segundo*. Se forma, hidraro 
de boro gas es. arrastrado por la corriente gaseosa. B1 
tungsteno no forma un compuesto volátil.

En este ejemplo gérmanio dopado es depositado sobre 
el soporte 153 (fig. 6) durante 30 minutos.*. La. capa de­
positada. 155x que es de 15 /a de ggosorr consiste deger 
manió: tipo con una resistencia especifica día 1,5 ohm/cm.

I&i otra realización el procedimiento, es el mismo 
que: en la realización, precedente:, usando electrodos que 
comprenden, un núcleo de tungstenoy un recubrimiento, dh 
boro- Bn este oaso,, sin embargo., se agrega vapor de. haló, 
geno. a. la corriente de hidrógeno a  través, del caño 13 
(figura 1)' introduciendo, unce pocos trozos de iodo en un 
recipiente: 31 que está, provisto con u m  tapón 38 y está, 
incluido; en el caño. 13.. Una pequeña cantidad, de vapor de 
iodo es. absorbido en: el hidrógeno que: fluye a  lo largo 
del iodo.- A temperatura ambiente, el vapor de iodo, igual 
que: el hidrógeno.,, no reacciona, perceptiblemente con el 
boro-

Mediante descargas: da chispas producidas entre, los 
electrodos. 81 y 88 (figura. 4.Í se forma dioduro de boro- 
Cuando se: utilizan descaigas. de. 200 impulsos, por segun­
do en la instalación electródica de chispas. 91 y un ele^ 
mentó, capacitivo: 114: (figura 5JL de 103 pE,. una capa de 
gemanio 155 con una resistencia, especifica de 0,-5 ohm. 
es. depositada sobre, una oblea de. germanie 153 de germa- 
nio de: tipo, (figura. 6}-

Como alternativa, gennanio de: tipo n puede ser de-
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positado sobre un soporte 153 que consiste, por ejem­
plo, de gemanio de tipo p usando un sistema electró- 
dico de chispas 91 (fig. 4) que contiene un donor, por 
ejemplo, con electrodos 87 y 88 que contienen un fos­
furo o un arseniuro y puede consistir, por ejemplo de 
arseniuro o fosfuro de indio, galio o aluminio. Debe­
ría mencionarse que se ha encontrado que durante las 
descargas de chispas substancialmmte no es arrastra­
do compuesto volátil de indio, galio o aluminio por la 
corriente gaseosa, mientras que arsénico o fósforo en 
la forma del hidruro relevante, es agregado a la co­
rriente gaseosa y arrastrado por ella.

Con referencia a la instalación mostrada en la 
fig. 2 se explicará a continuación como, puede ser lie 
vado a la práctica el método de acuerdo con la inven­
ción, en que las descargas de chispas para agregar un 
material dopador a un semiconductor que debe ser depo­
sitado sobre un soporte son producidas en un gas que 
contiene el cuerpo semiconductor que debe ser deposi­
tado en la forma de un compuesto gaseoso. En el apa­
rato de la fig. 2, componentes, similares están indi­
cados por los miamos números de referencia que los usa
dos en la figura 1.

De una manera similar a la descrita precedentemen 
te con referencia a la fig. 1, es conducido hidrógeno 
desde un depósito indicado por un narco 41 de lineas 
punteadas por ejemplo un cilindro de hidrógeno 2, a 
través de un caño 42 a una instalación purificadera 
que está indicada esquemáticamente por un marco 43 de 
lineas punteadas y puede ser un filtro de paladlo de
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la cía se precedentemente descrita. Una corriente de 
hidrógeno purificado a presión aubstancialmaite atmos 
férioa, es suministrada a una velocidad de 1 litro por 
minuto a través de un caño 44 a un dispositivo que es 

5 té indicado esquemáticamente por un marco 45 de lineas
punteadas y en que es agregado vapor de cloruro de si­
licio al hidrógeno gaseoso. Este: dispositivo puede ser 
diseñado da 3a manera descrita precedentemente con re­
ferencia. a  la fig. 1. Una. centésima parta da 3a corrían 

10 ta da hidrógeno, esto ea 0,01 litro por minuto, es su­
ministrada. al frasco 24 a través del caño 32. El fras­
co contiene tetracloruro de silicio puro líquido (SiCl^) 
qyte ea calentado a  una temperatura superior a  403C pero 
no superior a  su punto de ebullición (aproximadamente 

15 603 c) de modo que se da a l a  presión da vapor del tetra
cloruro de silicio absorbido por el gas que circula a  
través del frasco 24 un vs&or superior a  la presión de
vapor a  40SC. En este caso agua a  4030 circula a  tras­
vés; del termostato 35 y la camisa de agua. 34 del con- 

20 densador a  reflujo 25. Parte del vapor de cloruro de
silicio es cond ensado en él condensador a reflujo 26 y 
circula de vuelta al frasco 24. La mezcla gaseosa en la 
parte superior del fraseo contiene tetracloruro de si­
licio con una presión de vapor de 410 mm de mercurio.

25 La mezcla es: combinada con el resto del hidrógeno que
circula a través del caño 29. Esta mezcla da hidrógeno 
en exceso evita que el tetracloruro de silicio se con­
dense sobre el condensador a reflujo. La mezcla gaseo­
sa resultante contiene aproximadamente 1,2% en volumen 

30 de tetracloruro de silicio, siendo el reato hidrógeno.
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Bata mezcla gaseosa, es suministrada a través de 
un caño 46 a un dispositivo que es mostrado esquemáti­
camente en la fig. 2 por un marco 47 de lineas puntea­
das y sirve para agregar al menea un material dopador 

5 en la forma de un compuesto volátil, a la corriente
gaseosa por medio de descargas de chispas sobre al me 
nos un sistema electródioo de descarga, de chispa, con 
temiendo cada sistema, electródioo de chispas un mate­
rial dopador. El dispositivo 47 puede ser diseñado de 

10 la.manera precedentemente descrita con referencia a
la fig. 4  siendo producida la descarga de chispa por 
medio de un generador de impulsos cuyo diagrama de cir 
cuito es mostrado en la fig. 5. Los electrodos 87 y 88 

(fig. 4 ) contienen un material dopador capaz de formar 
15 un cloruro volátil.

La mezcla gaseosa de hidrógeno y cloruro ds si­
licio que circula a través del caño 46 (fig. 2 ) ea su­
ministrada al recipiente 80 (fig. 4 ) a  través da la en 
trada 89 y fluye a  lo largo del sistema electródioo de 

20 chispas 91 que comprende los electrodos. 87 y 88. Si no
son producidas descargas de chispas, no se produce reac 
oión perceptible entre la mezcla gaseosa y el electro­
do. Los electrodos 87 y 88 están separados por una día 
tancia de 8 mm. Mediante un generador de chispas que 

25 comprando un elemento capacitivo 114 de 100 pF, son
producidas descargas de chispas entre los electrodos 
87 y 88 (fig. 4) Mediante estas descargas ea vapori­
zado material electródioo y también es activada una pe 
qpeña parte del cloruro de silicio, produciendo una 

30 reacción con el material electródioo con la formación
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de un cloruro volátil del mateilal dopador en el ma­
terial electródlco. También puede fornarse y depoai- 
tarae ailicio libre en el recipiente 80, ain embargo 
an cantidad ea tan pequeña que la proporción de vapor 
de ailicio en la mezcla gaaeoaa peimanece substancial 
mente ain cambio. La mezcla gaseosa resultante que con 
tiene además de hidrógeno y cloruro de silicio, el cío 
ruro volátil del material dopador proveniente del sis­
tema electródico de chispas 91# es descargada a través 
del caño 90.

A través del caño 48 )fig. 2.) eata me zcla gaseo-
H tBf A Q  T*3t<BH 3T' a  u n  AcaR. iieon& y m & í  H. uii s?&v!A
oamenta indicado en la fig. 2 por un marco 49 de líneas 
punteadas y sirve para depositar el silicio dopado so­
bra un soporte. Esta dispositivo 49 puede ser diseñado 
de la manera descrita precedentemente con referencia a 
la fig. 5, consistiendo la oblea 152, en este caso, de 
silicio puro y siendo depositado silicio dopado sobre 
un soporte 153 que consiste, por ejemplo, de silicio 
monocristálino y calentado a una temperatura de aproxi­
madamente 1225^C. La mezcla gaseosa que consiste de hi 
drógeno, cloruro de silicio y el cloruro del material 
fundido y es suministrada, a  través del caño 48 (fig.
2), circula a través del cañe 142 (fig. 6) hacia la 
cámara 144 y fluye a  lo largo del soporte 153# siendo 
depositada.una capa de silicio dopado 155 a  una velo­
cidad de crecimiento en la dirección del espesor, de 
aproximadamente 1 micrón por minuto# después de lo cual 
la corriente gaseosa a través dal oaño 143 sale del día 
positivo de la fig. 6 y es. descargada a través de un ca
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So 50 (fig. 2). La cozcaa-tración deL material dopa- 
dor en el depósito de silicio 155 (fig. 6) depende 
del número de descargas de impulsos entre los elec­
trodos 87 y 88 del aparato de descarga de chispas 
(fig. 4).

Unas pocas realizaciones del mátodo descrito con 
referencia al aparato de la fig. 2 con el uso de los 
dispositivos de das figs. 4 y 6 serán descritas a con 
tinuación:

En las; dos primeras realizaciones, los electro­
dos 87 y 88 (fig. 4) comprenden un núcleo de filamen 
to de tungsteno y un recubrimiento de boro. Cuando 
entre los electrodos 87 y 88 son producidas 2 descar­
gas de impulsos por segundo mediante un generador de 
impulsos con la disposición de circuito descrita pre­
cedentemente con referencia a la fig. 5 y que compren 
de un elemento capacitivo 114 de 100 p F, se obtiene 
una mezcla gaseosa desde la cual, en el dispositivo 
mostrado en la fig. 8, es depositada una capa 155 de 
silicio de tipo ̂  con una resistencia especifica de 
5.9 ohm/cm sobre un soporte 151 qpe consiste de una 
oblea de silicio monocristalino de tipo n. Si son 
producidas 20 descargas de impulsos en el sistema elec 
tródlco de chispas 91 (fig. 4) per segundo, usando el 
mismo generador y el mismo elemacto capacitivo de 100 
pF la resistencia especifica del depósito 155 de si­
licio tipo 2  aerá 1,0 ohm. cm. Como alternativa pue­
den usarse electrodos de aluminio.

Se ha encontrado que cuando son producidas des­
cargas de chispas en un gas que contiene el semiconduc

2 M 8 8 7
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tor depositado en la forma de uno o más compuestos 
gaseosos, una pequeSa cantidad de material semicon­
ductor puede ser depositada a la 3arga sobre uno o
ambos electrodos. Esto no solamente puede reducir la 

5 separación entre los electrodos de modo que son modi­
ficadas las circunstancias en que tiene lugar la des?- 
carga de chispas, lo que puede influenciar la canti­
dad, de compuesto del material dopador formado per des 
carga de Chispas, sino también especialmente si ambos 

10 electrodos son cubiertos con el material semiconductor,
Ttíngán material dopador puede ser agregado a la larg* 
a 3a corriente gaseosa, a pesar de 3a a descargas de 
chispas. Se ha encontrado que la serie de aconteoimien 
tos que juntos forman cada impulso de descarga sobre el 

15 sistema electródico de chisporroteo es significante pa­
ra la ocurrencia de dichos fenómenos. Cuando son produ­
cidas descargas de pulsos por medio de las disposicio­
nes de circuito usuales, por ejemplo, una disposición 
de circuito déL tipo descrito con referencia a la fig. 

20 5, deepués que la tensión entre los electrodos dismi­
nuye debido a la descarga de chispas, persiste una co­
rriente residual en el espacio de chispas a través da 
las partículas gaseosas y/o de vapor ionizadas por la 
chispa y liberadas desde los electrodos, y esta corrien 

25 te residual será llamada a continuación "descarga in­
candescente". La energía de esta descarga incandescen­
te puede ser aón considerablemente mayor que la ener- 
^  de la descarga de chispas en cada pulso, por ejem­
plo, aproximadamente 10 veces más grande. Se ha encon 

30 trado que la depee lción de material semiconductor sobre
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los electrodos del sistema electródico de chisporro­
teo puede ser evitada o al menos substancialmente re­
ducida, poniendo en corto-circuito los electrodos del 
sistema electródico de chisporroteo uno con respecto 
al otro a través de conductor de suministro de corrí en 
te inmediatamente después de cada descarga de chispas. 
Para este fin, en la disposición de circuito para pro­
ducir descargas de chispas pulsantes descrita preceden 
temente, con referencia a la figura 5* por ejemplo, pue­
de ser incluido un disyuntor de gatillo biestable 113 
que mediante el control déL borde trasero del pulso de 
tensión de chispa puede ser vuelto conductor de modo 
que los electrodos del sistema electródico de chispo­
rroteo 112 son puestos en corto-circuito entre si y el 
capacitor 114 es descargado. Asi, es suprimida una des­
carga incandescente subsiguientemente a 3a descarga de 
chispa. No solamente se ha encontrado que tal supresión 
de esta descarga incandescente es importante cuando son 
hechos pasar compuestos gaseosos que por descomposición 
pueden producir la deposición de constituyentes en es­
tado sólido, sino que se ha encontrado también que, aún 
si un gas. desde el cual no puede formarse, material só­
lido es hecho fluir a lo largo de un sistema electródi 
co de chisporroteo que contiene un material dopador, se 
obtiene un aumento de la cantidad de material dopador 
arrastrado con cada descarga de chispa. Probablemente 
la descarga incandescente es principalmsrte responsa­
ble por la deposición de material semiconductor u otros 
materiales sólidos desde el gas descompuesto sobre los 
electrodos, y esta descarga incandescente hace también
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que parte del material dopador absorbido en el gas per 
la descarga de chispas, aea depositado nuevamente so­
bre loe electrodos.

De acuerdo con otra realización del método dea- 
5 crito precedentemente con referencia a la fig. 2, se

usa un dispositivo como el descrito con referencia a 
la fig. 4 sn que los electrodos 87 y 88 consisten de 
antimonio. Para la supresión de la descarga incandes­
cente, se utiliza un disyuntor a gatillo 113 (fig. 5) 

10 del tipo descrito. El dispositivo para depositar ma­
terial semiconductor sobre un soporte, que se ha des­
crito anteriormente con referencia a la figura 6, in­
cluye un soporte 153 de silicio tipo 2 * Cuando la co­
rriente gaseosa que contiene el cloruro de silicio es 

15 dopada con cloruro de antimonio mediante la producción
de 20 descargas de pulso por segundo sobre el sistema 
electródico de chisporroteo 91 (fig* 4) en que el ele 
mentó capacitivo 114 (fig* 5) tiene una capacitancia 
de 100 pF, es depositada sobre el soporte 153 (fig*

20 6) una cepa 155 de silicio de tipo n con una resisten
cia especifica de 0,5 Ohm.cm.

Aunque en la realización descrita con referen­
cia a las figs. 1 y 2.se ha descrito solamente un sis 
tema- electródico de chisporroteo única que contiene 

25 solamente un único material dopador la invención no
está limitada al mismo. Por ejemplo, puede usarse si­
multáneamente un juego de sistemasL electrónicos de 
chispas que puede convertir en gases varios materia­
les dopadores. Si fuera requerido, puede ser provis- 

30 to un recipiente que contiene varios sistemas electró
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dícos de chispas o pueden disponerse varios recipien­
tes que contienen sistemas electrodicos de chisporro­
teo ya sea en serie o en paralelo, entre los caños 13 
y 18 (fig. 1) o entre los caños 46 y 48 (fig. 9), pa­
ra cuyo fin los mencionados caños pueden ser provistos 
con caños de ramal que pueden ser adaptados para ser 
cerrados separadamente por medio de válvulas apropia­
damente montadas. Asi, por ejemplo, pueden agregarse 
varios materiales dopadores a la corriente gaseosa ya 
sea simultánea o sucesivamente, por ejemplo un donor y 
un aoeptor en serie o un aceptor y un donor en serie, 
de modo que puedm ser depositadas sobre un soporte 
en sucesión, capaz de tipos de conductividad diferen­
tes. Controlando el número de descargas de pulsos sobre 
cada.sistema electródico de chispas puede darse a cada- 
capa de un tipo de conductividad determinado, una re­
sistencia especifica predeterminada c aún "fu varia­
ción predeterminada de la resistencia especifica en 
la dirección del espesor.

Debería mencionarse además que para llevar a la 
práctica el método precédanteme!te descrito no es ne­
cesario conocer la concentración final del compuesto 
volátil del material dopacLor en la mezcla gaseosa. Es­
ta concentración es tan pequeña que no puede aer fácil 
mente det amina da. Cuando se usa un generador de chis­
pas determinado, con un valor de capacitancia determi­
nado del elemento capacitivo conectado en paralelo con 
el sistema electródico de chispas, se usa un sistema 
electródico de chispas determinado que comprende elec­
trodos y una corriente gaseosa determinada de composi-
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ción determinada, ee suficiente determinar la depen­
dencia de la resistencia especifica de una capa de ma­
terial semiconductor depositado con respecto a la fre­
cuencia de las descargas de pulso en un aparato deter- 

5 minado y una realización determinada del método.
Si el uso de un sistema eleotródico de ohispas 

único que contiene un material dopador determinado no 
es suficiente para alcanzar el rango deseado del gra­
do de dopado en el material semiconductor que debe ser 

10 depositado o ser producido de alguna otra manera, pue­
den usarse varios sistemas electródioos de chispas que 
contienen el mismo material dopador siendo producidas 
las descargas de ohispas ya sea sobre cada sistema 
eleotródico de chispas separadamente o aobre dos o más 

15 sistemas electródicos de chispas simultáneamente. En
este oaao las capacitancias que deben ser conectadas 
en paralelo con cada sistema eleotródico de chispas 
preferiblemente son diferentes:. Para grados: de dopa­
do elevados, puede usarse un sistema eleotródico de. chis 

20 pas con el que está conectado en paralelo un elemento
capacitivo con un valor de capacitancia, comparativa­
mente elevado, mientras que para, un grado de dopado 
menor, las descargas de chispas pueden ser producidas 
sobre un sistema electróáico de chispas que es deriva- 

25 do por un elemento capacitivo con un valor de capaci­
tancia comparativamente, bago. Como se ha establecido 
precedentemente, el rango de dopado puede ser aumen­
tado también usando un elemento capacitivo de valor 
de capacitancia variable.

30 En la mayoría de los ejemplos se muestra la in-
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fluencia de la capacitancia del elemento capacitivo 
que deriva al sistema electródico de chispas, sobre 
la c onductividad del silicio aplicado como una capa so 
bre un soparte.

Se hace uso de un aparato del tipo descrito con 
referencia a la fig. 2 con el que es producida una 
mezcla gaseosa de presión aproximadamente atmosférica 
que comprenda hidrógeno y 1 vol.% de tatracloruro de 
silicio. Dicha mezcla gaseosa es transportada al apa­
rato doaificador de chispas 47 y subsecuentemente al 
aparato 49 para depositar una capa epitaxial de sili­
cio dopado sobre un soporte de silicio de cristal óni 
co 151 (fig. 6 ). La velocidad de 3a corriente gaseosa 
es 1 litro por minuto. En cada experimento el soporte 
de silicio 151 es calentado primero en hidrógeno pu­
ro a  aproximadamente. 1275^0 durante 10 minutos y sub 
aecuentemente calentado en 3a mezcla gaseosa durai te 
15 minutos, formándose una capa 155 con un espesor de 
aproximadamente 11 mic roñes.

Se usa un aparato doaificador de chispas del ti­
po descrito precedentemai te con referencia a la fig. 4. 
El generador de pulsos usado es del tipo cuya disposi­
ción de circuito ha sido descrita con referencia a la 
fig. 5 y comprende el disyuntor de gatillo monoesta- 
ble 111. Se usa un elemento capacitivo 114 en que 3a 
capacitancia puede ser ajustada a  diferentes valores 
fijos, esto es 10 pF, 100 pF y 600 pF.

En loa primeros dos ejemplos que se describirán 
a continuación se usa un sistema electródico de chis­
pas 91 en que los electrodos. 87 y 88 consistan da si-
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líelo dopado con 0,1% en peso de fósforo (fig. 4). El 
espacio de obispas entre los electrodos es 8 mm. El 
soporte de silicio 153 (fig* 6), en ambos ejemplos, 
consiste, de silicio de tipo g. Se agrega fósforo a la 

5 mezcla gaseosa de hidrógeno-cloruro de silicio median­
tes descargas de chispas entre los electrodos, con una 
frecuencia de pulso de 180 pulsos por segundo.

En el primero de estos ejemplos el elemento ca­
pacitivo 114.(fig. 5} es ajustado a una capacitancia 

10 de 100 pF. La resistividad del silicio tipo n deposi­
tado 155 (fig* 6) ea aproximadamente 1,3 Ohm.cm.

En el segundo de estos ejemplos el elemento ca­
pacitivo es ajustado a una capacitancia de 600 pF, sien 
de la resistividad del silicio de tipo n depositado 0,3  

15 ohm.cm.
En los ejemplos siguientes el soporte de sili­

cio 153 (fig. 6 ) consiste de silicio tipo n para la 
depos ioión de una capa de silicio de tipo p 155 sobre 
él. En estos ejemplos el sistema electródico de chispas 

20 91 comprende electrodos 87 y 88 que consisten de boruro
de lantano (LaBg) que es suficientemente, conductor para 
dejar pasar la corriente de 2as descargas de chispas 
(fig. 4). El espacio de chisporroteo entre los electro­
dos: 87 y 88 es 8 mm.

25 En la tabla que sigue a continuación se dan los
valores de resistividad, del silicio tipo 2 depositado 
sobre, el soporte de silicio de tipo n .153 (fig. 6 ) en 
ohm cm. cuando se usan los valores que se indican de 
capacitancia del elemento capacitivo 114 (fig. 5) y 

30 las frecuencias de pulsos de las descargas de chispas.
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C A B L A

Capacitancia en pF 10 100 600

Frecuencia de pulsos 
sn pulsos por seg.

2 — 1 0 ,2

20 2,3 0,3 0,04
180 0,6 0,07 0,014

La tabla muestra claramente que la resistividad 
disminuye cuando aumenta la capacitancia del elemento 
capacitivo que deriva, los electrodos del sistema elec- 
tródico de chispas y aumenta la frecuencia de pulsos 
de Tas descargas de chispas entre los electrodos.

También debe mencionarse que los otros paráme­
tros pueden tener una influencia sobre la resistivi­
dad, tales como la composición de los electrodos de chis 
pas que comprende un agente dopador especial. Asi cuan­
do se usa fosfuro de indio (InP) como material de los 
electrodos de chispas en lugar da silicio con 0 ,1% de 
fósforo, en los métodos antes descritos de deposición 
de silicio dopado con fósforo, las resistividades del 
silicio en general, serán menores. La variación del 
contai ido del compuesto semiconductor volátil en la



mezcla gaseosa también influirá sobre la resistividad 
del material semiconductor que es depositado. Resulta 
rá claro que un aumento de este contenido en los pro­
cesos descritos con referencia a la fig. 1 tendrá a 

5 aumentar la resistividad. Sin embargo, se ha encon­
trado que el aumento del contenido de tetradoruro de 
silicio de la mezcla gaseosa usada en el método des­
crito con referencia a la fig. 2 , tiende a producir una 
disminución substancial de la resistividad del silicio 

10 dopado depositado.
En general, los últimos parámetros mencionados 

pueden ser mantenidos fácilmente a un valor fijo, de 
modo qpe la resistividad del material tratado o depo­
sitado es controlada por la frecuencia de pulsos y la 

15 capacitancia de derivación del generador para las des
cargas de chispas.

Como alternativa, medial te descargas de chispas 
sobre un sistema electródico de chispas que contiene 
el material dopador puede ser evaporado este, material 

20 en pequeSas cantidades en vacio, actuando las partícu­
las de vapor femadas sobre un semiconductor. La fig.
1 muestra esquemáticamente un dispositivo en que sobre 
un soporte que consiste, por ejemplo de un miembro 
de material semiconductor monocristalino puede ser de 

25 positado material semiconductor dopado desde el estado
de vapor, en vacio, siendo vaporizados los materiales 
dopadoree mediante descargas de chispas sobre uno o 
más sistemas, electródicos de chispas y siendo deposi­
tado simultáneamente sobre el soporte. En la fig. 3 

30 una cámara 60, adaptada para ser evacuada por medios
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no mostrados., está indicada esquemáticamente por li­
neas punteadas, cámara que contiene un bloque calefac 
tor 61 que puede consistir, por ejemplo, de tantalio 
y está adaptado para ser calentado por medí o de un 

5 alambre de resistencia aislado 62., conectado a una
fuente de corriente variable (no mostrada) en el exte­
rior de la cámara 60. Un crisol 63 de material refrac 
tario, por ejemplo de grafito que contiene un semi­
conductor 64, por ejemplo germanio o silicio, que de- 

10 be ser depositado desde la fase de vapor, está dispues
ta en una depresión del bloque calefactor. Un soporte 
6$, por ejemplo un disco de material semiconductor mo- 
nocristalino, por ejemplo germanio o silicio, está dis 
puesto sobre un soparte. 66 por encima deL crisol 63.

15 El soporte 65 puede ser calentado por medio de una hé­
lice calefactora 67 conectada a una fuente de corrien­
te (no mostrada) en el exterior de la cámara 60. A ca­
da 3ado del bloque calefactor 61 está dispuesto un sis­
tema electródico de ohispas 68, 69, respectivamente,

20 conteniendo materiales dopadores los electrodos 70, 71

y 72, 73 respectivamente de los sistemas electródicos 
de chispas.

Por ejemplo, los eleotrodos 70 y 71 pueden con­
sistir de antimonio y los electrodos 72 y 73 de alumi- 

25 Dio. Los electrodos de cada sistema electródico de chis
pas están conectados a un generador (no mostrado) de 
tensiones pulsantes da frecuencia ajustable, por ejem­
plo, del tipo descrito precedentemente con referencia 
a la fig. 5. El soporte 65 puede ser calentado por me­
dio de la hélice calefactora 67 a una temperatura ade-

-  37 -

30



5

10

15

20

25

cuada para el proceso de deposición desde la fase de 
vapor pero inferior que el punto de fusión del mate­
rial del soparte y del semiconductor que debe ser de­
positado desde la fase de vapor. Después de evacuación 
de la cámara 60, el alambre de resistencia 62 es exci­
tado de modo que el bloque calefactor 61 y el crisol 
63 son calentados a una temperatura tal, que el semi­
conductor 64 funde y consecuentemente se evapora, sien 
do depositada una capa 74 de material semiconductor 
sobre el soporte 65. Los sistemas electródicos de chis 
pas están dispuestos de modo qpe las partículas evapo­
radas del semiconductor fundido que viajan a lo largo 
de caminos rectos partiendo del semiconductor fundido, 
no pueden ser depos itadas sobre los electrodos de los 
ei&temas electródicos de chispas, dado que el crisol 
63 y el bloque cala factor 61 protegen los sisáemaa 
electródicos de chispas. Durante el proceso de deposi 
ción desde la faae de vapor pueden ser producidas des­
cargas de chispas, por ejemplo, sobre uno de los sis- 
tanas electródicos de chispas con el resultado que son 
vaporizadas.pequeñas cantidades de material dopador 
de este sistema electródico de chispas y una pequeña 
cantidad de este material dopador es incorporada en el 
semiconductor que está siendo depositado sobre el so­
porte. Cuando los electrodos 70 y 71 contienen un do- 
nor y los electrodos 72 y 73 contienen un aceptor, pue 
den ser producidas alternativamente descargas de chis 
pas sobre el sistema electródico de chispas 68 y sobra 
el sistema electródico de chispas 69 de modo que son 
depositadas sobre el soparte capas alternadas de tipos
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da conductividad opuestos. La conductividad de tales 
capas depende de la frecuencia de las descargas de 
pulso entre los electrodos de cada uno de los siste­
mas electrúdlcoe de chispas.

Obviamente en tal proceso de deposición desde la 
fase de vapor en vacío, pueden usarse varios sistemas 
electródieos de chispas con electrodos que consisten 
del mismo material por ejemplo de la manera antes des­
crita.

Aunque las realizaciones descritas, a titulo de 
ejemplo solamente, se refieren a la deposición de ma­
terial semiconductor dopado sobre un soporte, 3a in­
vención obviamente puede aplicarse también a otros mé­
todos de dopado de semiconductores, como se ha mencio­
nado precedentemente, sin alejarse del alcance de la 
presente invención.

La presente invención permite la fabricación de 
cuerpos de material semiconductor en que el dopado con 
uno o más materiales dopadores y la distribución de los 
mismos pueden ser exactamente adaptados a las propieda­
des deseadas de los dispositivos semiconductores que 
incluyen tales cuerpos, tales como transistores, dio­
dos, foto-células y elementos de circuito miniatura 
más complejos construidos de un único cuerpo aaniconduc 
tor que contiene partes oon diferentes funciones y son 
llamados en la literatura "circuitos sólidos".

Debería mencionarse además que es conocido que no 
solamente semiconductores elementales tales como gemía­
nlo y silicio, sino también compuestos semiconductores, 
tales como compuestos del tipo , pueden ser depo-

39 -



sitados sobra un soporte, por ejemplo, por descompo­
sición de compuestos-volátiles de los componentes o 
por deposición desde la fase de vapor. Se apreciará 
que a fin de dopar tales compuestos semiconductores 
durante su deposición pueden incorporarse materiales 
dopadores utilizando la invención. Otro ejemplo de un 
compuesto semiconductor que puede ser formado por des 
composición de compuestos gaseosos de los componentes, 
es el carburo de silicio, en que; por ejemplo, puede 
ser incorporado boro con el uso de la invención.

Se apreciará también que la presente invención 
permite un ajuste particularmente flexible y exacto y, 
si fuera deseable, una variación de la concaitración 
de los materiales dopadores incorporados, especialmen 
te con respecto a las concartraciones minúsculas ge­
neralmente deseadas en la tecnología de semiconducto­
res.

La presarte solicitud que corresponde a la pre­
sentada en Holanda, con fecha 19 de abril de 1.961, 
bajo el número 291.753, se acoge a los beneficios del 
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In­
dustrial.

Los puntos da invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de 
Patente de Invención en España, pea? VEINTE, años, son

N O T A
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los simientes::
1. - Método de producción de material semiconduc 

tor dopado en que uno o más materiales dopadores son 
convertidos en vapor o gas y subsecuentemente agrega^ 
dos a un semiconductor, caracterizado porque tal mate, 
rial dopador es convertido en vapor o gas con el uso 
de al menos un sistema electródico de chispas que con 
tiene el material dopador, siendo producidas las des­
cargas de chispas entre loa electrodos del sistema, alea 
tródico da chispas.

2. - Método de acuerdo con la reivindicación 1, 
caracterizado porque descargas de pulsos de frecuen­
cia ajustabla son producidos entre los electrodos del 
sistema electródico de chispas.

3. - Método de acuerdo con la reivindicación 2, 
caracterizado porque después de cada descarga de pul­
sos los electrodos son temporariamente puestos en cor 
to-circuito.

4. - Método de acuerdo con cualquiera de las reí 
vindicaciones 1 a  3 , caracterizado porque se utiliza 
un electrodo del sistema electródico de chispas, uno 
de cuyos electrodos por lo menos contiene además del 
material dopador al menos un otro constituyente que 
substancialmente no es vaporizado durante la descarga 
de chispas.

5. - Método de acuerdo con cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 4 , caracterizado porque al menos un 
electrodo del sistema electródico de chispas oontiene 
además del material dopador al menos un otro constitu 
yante.que substancialmente no influencia las propieda
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des del semiconductor que debe ser dopado.
6. - Método de acuerdo con la reivindicación 5, 

caracterizado porque eate otro constituyente consis­
te del mismo material que el semiconductor que debe 
ser dopado.

7. - Método de acuerdo con cualquiera de Tas rei 
vindicaciones: que anteceden, caracterizado porque se 
utiliza un sistema electródico de chispas que contie­
ne un compuesto de material dopador con al menos un 
otro constituyente.
. 8.- Método dé acuerdo con la reivindicación 7,
caracterizado porque el compuesto es eléctricamente 
conductor y al menos un electrodo consiste da esta 
compuesto.

9. - Método de acuerdo con cualquiera de las rei 
vindicaciones 4 a 7 * caracterizado porque se utiliza 
un sistema electródico de chispas uno de cuyos elec­
trodos por le menos comprende un núcleo eléctricamente 
conductor y un recubrimiento que contiene el material 
dopador.

10. - Método de acuerdo con cualquiera da Tas rei 
vindicaciones precedentes, caracterizado porque al me­
nos un sistema electródico de chispas es derivado por 
un elemento oapacitivo con una capacitancia que es. dia 
continuamente, variable entre varios valores fijos.

11. - Método de acuerdo con cualquiera de Tas rei 
vindicaciones que anteceden, caracterizado porque se 
usan al menos dos sistemas alectródicos de chispas que 
contienen el mismo material dopador.

12. - Método de acuerdo con la reivindicación 11,
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caracterizado porgue cada uno de loe sistemas electró­
nicos- de chispas que contiene el mismo material dopador 
es derivado por un elemento capacitivo separado, siendo 
diferentes los valores de capacitancia de estos elemen­
tos.

13. - Método de acuerdo con cualquiera de las rei 
vindicaciones que anteceden, caracterizado porque se 
usan al menos dos sistemas electrédicos de chispas que 
contienen materiales dopadores diferentes, siendo el 
material dopador en al menos un sistema eleotródioo
de chispas un dornor y siendo un aceptor en al menos un 
otro sistema eleotródioo de chispas para, el semiconduc 
tor que debe ser dopado.

14. - Método de acuerdo con cualquiera de las rei 
vindicaciones que anteceden, caracterizado porque el 
semiconductor que debe ser dopado es sometido a un tía 
tamiento de fusión y el material dopador convertido en 
vapor o gas es disuelto en el semiconductor fundido.

15. - Método de acuerdo con cualquiera de Has rei 
vindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el material 
dopador convertido en vapor o gas es difundido en un 
cuerpo que consiste de un semiconductor que debe ser 
dopado.

16. - Método de acuerdo con cualquiera de las rei 
vindicaciones. 1 a  1 3, caracterizado porque el semicon­
ductor y el material dopador son depositados simultá­
neamente sobre un soparte desde la fase de vapor.

17. - Método de acuerdo con la reivindicación 16, 
caracterizado porque el soporte consiste de un material 
semiconductor monocriatalino.
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18. — Método do acuerdo con la raí vindicación 17* 
caracterizado porque el soporte consiste del mismo se­
miconductor que el semiconductor que está siendo depo­
sitado sobre el soporte.

19. - Método de acuerdo con cualquiera de Tas rei­
vindicaciones que anteceden, caracterizado porque el 
sistema, o sistemas electródicos de chispas y el semi­
conductor que debe ser dopado están encerrados en una 
cámara evacuada, el material dopador es vaporizado en 
esta cámara por una descarga o descargas de chispas y 
el material dopador vaporizado es incorporado en el 
semiconductor que debe ser dopado.

20. - Método de acuerdo con cualquiera de las rei 
vindicaciones 1 a 18, caracterizado porque la descarga 
da chispas es producida en un gas al menos uno de cu­
yos constituyentes es capaz de formar un compwsto vo 
látil con el material dopador.

21. - Método de acuerdo con la reivindicación 20, 
caracterizado porque el gas es hecho fluir a lo largo 
del sis-tama electrodico de chispas y luego hacia el 
área en que el semiconductor es dopado.

22. - Método de acuerde con la reivindicación 20 
ó 21, en que los electrodos utilizados contienen otros 
constituyentes además del material dopador, caracteri­
zado porque dichos otros constituyentes, son incapaces 
de formar compuestos volátiles con los constituyentes 
del gas durante las descargas de chispas.

23. - Método de acuerdo con cualquiera de las rei 
vindicaciones 20 a 22, caracterizado porque el material 
dopador es capaz de formar un híbrido volátil y el gas
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contiene hidrógeno. ^
24. - Método de acnerdo con cualquiera de las rei 

vindicaciones 20 a 22, caracterizado porqpe el material 
dopador es capaz de formar un haluro volátil y el gas 
contiene un halógeno en un compuesto halógeno.

25. - Método de acuerdo con la reivindicación 23 
ó 2 4, para producir un germanio o silicio tipo jg, ca­
racterizado porqpe se usa un sistema electródico de 
chispas que contiene boro.

26. - Método de acuerdo con la reivindicación 25, 
caracterizado porque al menos un electrodo del sistema 
eleotródico de chispas comprende un núcleo de tungste­
no, tantalio o molibdeno y un recubrimiento de boro.

27. - Método de acuerdo oon la reivindicación 23, 
para producir un germanio o silicio tipo n, caracteri­
zado porque se usa al menos un sistema electródico de 
chispas qpe contiene arsénico.

28. - Método de acuerdo con la reivindicación 23, 
para producir germanio o silicio tipo n, caracterizado 
porqpe se usa al menos un sistema electródico de chis­
pas que contiene fósforo.

29. - Método de acuerdo con la reizindicación 27 
ó 28, caracterizado porque el sistema electródico de 
chispas contiene un arseniuro o un fosfuro.

30. - Método de acuerdo con la reivindicación 29, 
caracterizado porque al menos un electrodo consiste 
del arseniuro o fosfuro de al menos uno de los meta­
les: aluminio, galio e indio.

31. - Método de acuerdo con la reivindicación 24, 
para producir germanio o silicio tipo n caracterizado



porque se uaa al menos un sistema eleotródico de chis 
pas uno de cuyos electrodos al menos, consiste de an­
timonio.

32. - Método de acuerdo con la reivindicación 24)
5 para producir geimanio o silicio tipo g, caracteriza­

do porque se usa al menos un sistema eleotródico de 
chispas, al menos uno de cuyos electrodos consiste de 
aluminio.

33. - Método de acuerdo con cualquiera de las rei
10 vindicaciones 22 a 24 y cualquiera de las reivindica­

ciones 20 a 32, caracterizado porque el compuesto o 
compuestos volátiles del material o materiales dopado- 
res, compuesto o compuestos que son formados por la 
descarga de chispas, son mezclados en 2a fomna de un

15 gas o vapor oon al menos un compuesto gaseoso o vapo­
roso del semiconductor que debe ser dopado o sus com­
ponentes;, siendo depositado el material semiconductor 
dopado sobre un soporte desde la mezcla, por descompo­
sición de dichos compuestos.

20 . 34.- Método de acuerdo con la reivindicación 33,
caracterizado porque la descarga de chispas es produ­
cida en un gas que ya contiene un compuesto o compues­
tos volátiles del semiconductor o de al menos uno de 
sus componentes.

25 35.-Método de acuerdo con la reivindicación 34,
para producir silicio o germanio dopado, caracterizado 
porque el gas hecho fluirá a lo largo de un sistema 
eleotródico de chispas que contiene un compuesto de 
cloro volátil de silicio o geimanio.

30 36.- Un método para producir materiales semicon-
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ductores, dopados.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­

tecede, representado en los dibujos que se acompañan 
y para los fines que se han especificado.

5 La presente Memoria consta de cuarenta y siete
hojas, escritas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, 1 A60. !964
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