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por VEINTE afios
2 nombre de N.V. PHILIPS'GLOEILAMPENFABRIEKEN, entidad
holandesa, establecida en Emmasingel 29, Eindhoven, Holan
da, por:

"APARATO DE PRODUCCION DE MATERTAL SEMICONDUCTOR DOPADO

Ta invencidn se refiere a un método de produc-
cién de materiel semiconductor dopado en que unmo o méé na
teriales de dopado son convertidos en vapor o gas y luego
agrezado a un seniconductor. Es conocido agregar tales ma

5 teriales dopadores, tales como donores ¥ aceptores, como
Yales en la Fforma de un vapor o un eomyueéto voldtil a un
semiconductor, siendo descompuesto el compuesto en el dl-
tino qaso( Eﬁféste procedimiento el semiconductor puede
estar en estado séiﬁag o fundido, disolviéndose o difun—

10 diéndose el materisl dopador en el semiconductor. Tembidn
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es conocido depositar un semiconductor y un materiel dopg
dor simultdneamente desde la fase gaseosa sobre un. sopor-
te. Asi, ambos materiales pueden éer depositados sobre un
soporte desde la fase de vapor en vacio o una mezcla de '
compuestos gaseosos de ambos materiales puede ser hecha,
fluir rozando un soporte calentado, siendo dichos compuesg
tos térmicamente descompuestos y siendo depositado sobre
el soporte el material semiconductor dopado. Tales mého-
dos conocidos pueden ser usados para la produccidn de ma-
teriales semiconductores y la febricacidn de cuerpos semi
conductores o sistemas electrédieos; semiconducfores, ta~
les como transistores, diodos y foto-células.

En tales sistemas electrddicos se requiere gene
ralmente gue los materiales dopadores estén presentes en
concentraciones exdctamente controladasren las distintas
partes del cuerpo semiconductor usado y frecuentenmente
estas concentraciones deben ser diferentes en cada drea
individual. Por lo tanto resulta importante pare el méto-
do conocido mencionado, que se 1o lleve a la préctica de
modo que la cantidad deseada del material dopador sea con
trolable tan exdctamente como sea posible y, si fuera de-
seable, que sea variable. Las concentraciones de los mate
riales doPadoresven el material semiconductor generalmen-
te debe ser pequefie o ain mindscula. La aplicacidn de las
cantidades minisculas requeridas de los materiales dopado
res desde la fase gaseosa, sin embargo, frecuentemente es
dificil en el método conocido. Por ejemplo al depositar
ung, impurezs desde la fase de vapor en vacio, proceso en
que es calentada una masa de material dopador, es diffcil

limitar le cantidad de material dopador que debe ser depg
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siteda a un valor mimisculo exdctamente definido. Ademés
en una mezcla gaseosa que contiene un compuesto voldtil
de un materiel dopador es dificil reducir la conoeﬁtran
cibén de este compuesto en la mezcla gaseosa a un valor
diminuto exdctamente determinado. Ademds, en ambos casos,
frecuentemente es descable para el suministro de una subg
tancie dopadors que debe ser exdctamente varisble durante
el tratamiento. Esto no pueds ser efectuado ficilmente
con las téenicas conocidas.

Para obtener un gas que contiene una coneen~
traceidn minmiscula de un compussio voldtil de un material
dopador, ya se ha propuesto hacer pasar una corriente de
sas a largo espacio de chisporroteo, siendo luego el gas
activado por la descarga de chispas hecho fluir a lo lar-
go de un depdsito que contilene material dopador en estado
86lido, siendo el gas de una composicién tal como para
hacer posible que 81 reaccione en el estado activado con
ol material dopador con formacidén de un compuesto voldtil
del material dopador, después de lo cual ests compuesto
voldtil es arrastrado por la corriente gaseosa. La mezcla
gaseosa resulbante puede luego ser hecha actuar sobre un
gsemiconductor que es calentado a una temperatura tal, que
es descompuesto el compuesto mencionado. El semiconductor
puede ser sometido, por ejemplo, a un tratamiento de dopa
dos por ejemplo a un tratemiento de fusidén zonal. Ia can-
tidad de compuesto vold+til producida puede ger controlada
regulando o variando la separacidn entre los electrodos
del espacio de chisporroteo por un lado y del depéaito
del materiael dopador por otro lado o mediante ajuste de
lg separacién entre los electrodos del espacio de chispo=
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rroteoc. Aungue este método conooido hace posible producir
mezclag gaseosas con concentraciones bajas de materiales
dopadores, 81 requiere un ajuste muy exacto de dichas se-
paraciones. Ademds, cuando se usan instalaciones cerradas,
que generalmente son necesarias para exeluir impurézas ok
mosféricas indeseables, el ajuste‘y la variacién dé-dichas
separaclones durante el proceso es comparativamente com-
plicado.

Un objeto de la presente invencidn consiste en
proveer un método de la clase descripta en el exordio que
no presenta dichas desventajas. Ella se base en el redono
cimiento de que puede viilizarse la accidn erosiva de las
descargas de chispas sobre el material usado en un siste-
ma electrddico de chisporroteoi De scuerdo con la inven-
cidén un material dopador es llevado al estado de vapor o
al estado gaseoso con el uso de al menos una instalacidn
electrddica de chisporroteo que eontieﬁe el material dopa
dor, siendo producidas descargas de chispas entre los
electrodos del sistema electrddico de chisporroteo. Prefe
riblemente son producides descargas de impulsos de fre-
cuencia ajustable entre los electrodos del sistema elec-
trédico de chisporroteo. Despuds de cada descargza de im-
pulsos los electrodos preferentemente son puestos tempora
riamente en corto-circuito.

Con cada descarga una cantidad diminuta del ma-
terial dopador relevante es esparcida en la atmdsfera am~
biente. Ia frecuencia de las descargas de impulsos usada
es una medida de la cantidad de material de dopado que es
convertida en vapor o ges por unidad de tiempo.

Bn el sistema electrdédico de chisporroteo utili
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zado, uno de los electrodos puede contener el material do
pador. Preferiblemente todos los electrodos de un sistema
electrddico de chisporroteo contienen el material dopa-
dor.

El material dopador en el estado elemenwai pue—~
de ser suficientemente conductor para ser usado como ma-
terial para un electrodo del sistema electrddico de-chis—
porroteo., En egte caso, tal slectrodo puede congistir to-
talmente del material dopador. Como alternativa una mez-
cla eléctricamente conductora del material dopadorry al
menos otro constituyente, por ejemplo, una aleaciér eléc-
tricamente conductora, pueds ser usada en un electrodo. A
fin de evitar gque tal otro constituyente afecte las propie
dades del material semiconductor gque debe ser producido,
puede elegirse un constituyente que no modifique percepti
blemente lag propiedades eléctricas del material semicon-
ductor que debe ser dopado cumando es incorporado al mismo.
El mencionado otro constituyente puede consistir, por
ejemplo, del mismo semiconduetor que el semiconductor que
debe ser dopado. Ademis puede elegirse otro constituyen-
te que substanciélmente no es vaporizado en la descarga
de chispas y/o por otras razones no puede alcanzar el
drea en que es dopado el semiconductor. ElL material dopa-~
dor tembién puede estar presente en el sistema electrddi-
co de chisporroteo en la forma de un compuesto con uno o
més otros oonstituyentes-que por las razones antes mencio
nadas también es capaz de afectar las propiedades del se-
miconductor gque debe ser dopado. Este compuesto puede ser
en s mismo suficientemente conductor para ser ugado como

el material electrddico o puede ser mezclado con otros
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constifuyentes. A1 menos un electrodo del sistems electrd
dico de chisporroteo puede comprender tambidn un rtcleo
conduetor, que puede consistir de uno o mds constifuyenr
tes o componentes que vor las razones antes mencionadas
no afectan las propledades del semiconductor que debe ser
dopado, y un recubrimiento gue coﬁfiene el material dopa-
dor. Ho es necesario gque el material dopador esté presen~
te en todas las partes‘de los electrodoss sino que es su-~
ficiente que esté presente en el materisl del sleseirodo
en el drea en que las chispas inciden sobre el electrudo.

Adends es posible usar mds de un sistema elec-
$rédico de chisporroteo, conteniendo cads sistema electré
dico de chisporroteo un material dopador diferente. A fin
de aplicar tanto cantidades grandes como cantidades peque
fias del material dopador y regular estas cantidades con
un grado de exactitud elevado, pueden usarse dos o mas
sistemas electrddicos de chisporroteo Que contienen el
nismo material dopador.

La cantidad de material dopador que es'converti
da en vapor o gas con cada descarga de chispas depende
también de la cantidad de carge eléetrice gque en una des-
carga de chispas es transferida de un electrodo al otro.
Bgta cantidad a su vez es determinada por la capacitancia
entre los electrodos y la capacitancia conectada en pare~
lelo con el sistema electrddico de chisporroteo. Un ele-
mento capacitivo de una vélvula de capacitancia determing
da puede ser conectado en paralelo con el sistema electrd
dico de chisporroteo. Cuando se usan dos o mis sistemas
electrbdicos de chisporroteo que contienen el mismo mate-

rial dopador el valor de capacitancia del elemento capaci
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tivo conectado en paralelo con cada sistema electrddico
de chisporroteo es diferente para cada sistema electrddi~
co de chisporroteo., Como alternativa un elemento capaciti
vo de capacitancia variable puede ser comectado en paralg
lo con un sistema electrddico de chisporroteo. Estd éapa~
citancia no necesita ser continuamente variable; puede
ser discontinuamente variable entre valores definidés.
Una veriacidn mds continus de la cantidad de material do-
pador convertido en vapor o gas vpor descargas de chispas
por unidad de tiempo puede obtenerse variendo la fracuen—
cia de la descarga de impulsos sobre tal sistema electrd-
dico de chisporroteo.

La descarga puede efectuarse en un gas que cone
tiene al menos un componente cuyo compuesto con el mate-
rial dopador es voldtil. La descerga produce no solamente
le vaporizacibn del material dopador sino también la acti
vacidén del gas de modo que se forma el compuesto volatil
relevante y es arrastrado por el gas. Si en este caso el
sistema electrddico de chisporroteo contiene otros cons-
tituyentes ademds del material dopador estos constituyen-—
tes pueden ser elegidos de modo que no sean capaces de
formar compuestos voldtiles con el gas. Si el gas tiene
una velocidad de flujo determinada, la concentracidén del
material dopador ebsorbido por el gas es determinada por
el nimero de descargas de impulsos por unidad de tiempo.

Ias descargas de chispas en un sistema electrd-
dico de chisporroteo que contiene un materigl dopador tam
bién puede ser utilizada en vacio, por ejemplo, para depo
sitar cantidades pequefias de material dopador sobre un .

cuerpo semiconductor desde la fase de vapor. El semicon-
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rante la etapa de deposicidén o subsecuentemente. En el
primer caso el materisl dopador ﬁuede ser directeamente dl
fundido en el materisl sdlido y/o, cuando el material se-
miconductor estd al menos parcialmente fundido puede ser
directemente disuelto en la masa fundida, nientras que en
el segundo caso la impureza primero puede ser depositada
sobre la superficie del cuerpo y subsecuentemente ﬁuade
ger difundida o disuelia en el mismo. Dado que por medio
del nimero de descarges de impulsos pusde obienerse una,
dosificacién.exac%a de una cantided miniscula de materisl
dopador, el método mencionado hace posible, por ejemplo,
obtener ;a concentracidn superficial deseada del material
dopador en una cape dopads por difusidn, mientras que par
ticularmente a fin de obtener un material semiconductor
de alta resistencia de un tipo de conductividad determing
do, puede agregarse una cantidad exactamente controlada
de material dopador a una cantidad de material fundido.
Se he encontrado que la invenoidn es particular
mente adecuada para ser usada en la deposicidn de un mate
rial semiconductor dopado sobre un soporte, desde la fa-
se gaseosa. Fl soporte puede consistir en si nismo de un
material semiconductor, por ejemplo, en lg forma de un
cristal Unico, y también puede darse a un material deposi
tado sobre el mismo una orientacidn eristalina predetermi
nada, por ejemplo, la misma orientacidn cristalina que el
gsoporte,; si el material del soporte y el material deposi-
tado son isomorfos, por ejemplo si consisten del mismo se
miconductor. Ia deposicidn pvrede realizarse desde la fase
de vapor én vacio o por descomposicién de compuestos ga-
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seosos. Cuando se depositaba material semiconductor dopa-
do por los métodos conocidos era dificil obtener las pro-
porciones diminutas generalmente deseadas del material do
pador en el materigl depositedo. Otra dificultad consis-
tia en producir uns variacidn deseada debdicha proporcidn
en la direccidn del espesor de la capa formada pof aéposi
cidn o, cuando por ejemplo se usaban dos materiales de do
padd de tipo opuesto, para obtener dos o mis regiones ad-
vacentes de tipos de conductividad diferentes teniehdo eg
da una una conductividaed especifica deseada, 0 pary obte-
ner un gradiente deseado de esta conductividad en la di-
reccidn del espesor de tal regién. En la deposicidn de sg
miconductor dopado desde la fase conocida era conocido
usar un recipiente de vaporizacidn que contenia material
semlconductor puro y un recipiente de vaporizacidn que
contenia un material dopador, sin embargo era dificil ob-
tener un dopado exacto y modificaciones intermedias rdpi-
das de las cohcentraoiones de dopado en el material que
se depositaba.

Es conocido un método de deposieidn de una capa
dopada de materisl semiconductor sobre un sqporte preca-
lentado por medio de descomposicidn térmica, en que una
mezcla de vapor de cloruro de silicio e hidrdgeno era he-
cha fluir hacia un soporte calentado a través de un cafio
en el que desembocaban uno o méds ramales de tubos que es—
taban provistos con vdlvulas y se comunicaban con reci-
pientes llenos con cloruros volétiles de material dopador.
Abriendo tal vélvula podia hacerse que una pequefis canti-
dad de vapor de tal compuesto de un material dopador fue-

ra arrastrado por la corriente gaseosa en el caflo princi-
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pal. Sin embargo, ers diflcil regular la cantidad de ma-
teriales dopadores arrastrados de manera exacta ¥ renro~
ducible. EL uso de la invencidn no solamente hace posible
controlar exactemente una concentracién pequefia de mate-
rial dopador en un semiconductor que se esté deposifando

sino también hace posible variar fdcilmente la dosifica~

. cidn qurante la deposicidn, por ejemplo variando la fre-

cuencia de lag descargas de impulsos sobre el siStéma
electrddico de chisporroteo, y también dos o mds maisria~
les dopadores pueden sef depositados ﬁécilmente ya .sea si
multéneamente o0 en sucesidn, en las dosis deseadas, ucando
varios sistemas electrddicos de chisporroteo que contie-
nen materisles dopadores diferentes y produciendo descar-
gas de chispas sobre dichos sistemas electrddicos de chis
porroteo de manera simulténes o alternativa, respectiva-
mente.,

Cuando un materisl semiconductor es depositado
desde la fase de vapor en vacio, una cdmars adaptada para
ser evacuada puede contener ademds de un dispositivo para
vaporizar un semiconducfor, que puede tener la forma de
un crisol y medios para calentar el crisol, uno o més sig
temas electrddicos de chisporroteo. Estos sistemas elec-
trédicos de chisporroteo preferentemente estdn blindados
con respecto a las particulas de vapor que salen del se=-
miconductor calentado.

Cuando un material semiconductor dopado es depo
sitado por descomposicidn térmica una corriente gaseosa
puede ser hecha fluir a lo largo de un sistema electrdédi-
co de chisporroteo gque contiene un material dopador, sien

do la composicidn del gas tal que al menos uno de su
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constituyentes es capaz de formar un compuesto voldtil
con el material dopador. Asi, a cada descarga de éhispas
una pequefie cantidad de material dopador es agregada al
£28 en la forma de un compuesto volatil. Ia mezcla gaseo-
sg resultante puede ser meszclads de una manera conocida
con un gas que contiene uno o mas compuestos voldtiies
del semiconductor o de los oémponentes del semicondéctor.
Bsta mezcla subsiguientemente puede ser hecha pasar & lo
largo de un soporte calentado a fin de lograr la deQOSi-
cién de un materisl semiconductor dopado. A fin de cam~
biar el grado de dosificacidn del material dopador no es
necesario cambiar la relacidn entre las corrientes géseo-
sas que deben ser mezcladas sino que es suficiente cam-
biar la frecuencia de las descargas de impulsos sobre el
sistena elegtrédico de chisporroteo con el resultado de
ung mayor exactitud y reproducibilidad de la dosificacidn.
Ademés se ha encontrado que las corrientes de gas no de-
ben necesariamente ser mezcladas. Un gas gue contiene el
compuesto © compuestos voldtiles del semiconductor o de
gus componentes puede ser hecho fluir directamente a lo
largo del slstena electrddico de chisporroteo. Aunque par
te de dicho compuesto o compuestos volitiles puede descog
ponerse, esta cantidad es tan pequefla que la concentra-
cidn o concentraciones del compuesto o compusstos en el ga8
substancialmente no son reducidas por la descarga de chig
pas. Si debe ser depositado un semiconductor gque consiste
en i mismo de un compuesto o un cristal mixto, un com—
puesto voldtil de uno de los componentes del semiconduc—
tor puede ser hecho fluir a lo largo del sistema electrd-

dico de chisporroteo.
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La invencidn serd descripta a continuacidn més
detalladamente con referencia a los dibujos eSQuegéticos
que se acompafian y a realizaclones dadas a titulo de
gjemplo. '

Tes figs. 1, 2 y 3 muestran esquemdticamente
aparatos usados pare depositar un material semiconductor
sobre un soporte, proceso en gue al menos un maberial do-
pador puede ser convertido en vapor o gas y puede se1 Ge-
positado sobre un 30porte junto con el semiconductor.

Ta fig. 4 muestra esquemiticamente un aparatio
con cuya ayuda un gas puede ser hecho fluir g lo largo de
un sistema electrddico de chisporroteo.

Ia fig. 5 es un diagrama de circuito de una dig
posicién para producir descargas de chispas sobre un sis-
tema, electrddico de chisporroteo.

Ia fig. 6 muesira un aparato usado pars deposi-
tar material semiconductor sobre un soporte calentado, me
diante descomposicidn de compuestos voldtiles.

En el aparato mostrado esquemdticamente en la
fig. 1, se hace circular hidrdgeno desde un depdsito, que
es mostrado esquemdticamente por un marco 1 de lineas pun
teadas y puede comprender un cilindro 2 provisto con val-
vulas 3 y mandmetros 4 & través de un cafio 5 hacia un dis
positivo purificador mostrado esquemdticamente por un mer
co 6 de lineas punteadas. Este dispositivo puede ser un
filtro de paledio 7 en la forma de uno o mas tubos de pa-
ladio en forma de dedo de y medios para calentar este Til
tro, por ejemplo una bobina de élta frecuencia 8, couwo se
deseribe en la patente briténica 916.88L. EL hidrdgeno su

. —~ - 4 "
ninistrado a través del cafio 5 bajo una presion de aproxi
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madamente 10 atmbsferas fluye a través de una, cémapau9.
Parte de este hidrdgeno se difunde a través del filtro de
paladio calentado hacia una cémars 10, siendo descéfgada
la restante cantidad de hidrégeno junto con las impureszas
que contiene, a través de un cafio 11. As{ el hidrdgeno di
fundido hacia la cdmara 10 tiene un grado de purezé.élev@
do. Im centided de hidrbgeno que es filtrada de esta mang
ra y ocuya presidn es reducida substancialmente a una aﬁmég
fera, es aproximadamente 1 litro por minuto. Desde la ing
talacién purificadora 6 el hidrdgeno es transporiads. a
través de un cafio 12 y luego es dividido, siendo sunminis-
trados aproximadaments 175 om3 por minuto & través de un
cafio 13 que incluye una vélvula 19 a un dispositivo que
estd indicado esquemdticamente por un marco 15 de lineas
puntéadas ¥ que sirve para agregar uno o més materiales
dopadores a la corriente gaseosa con el uso de uno o mas
sistemas electrddicos de chisporroteo que contienen .el mg
terial o materiales dopadores que deben ser agregados, Co
mo se describird mis detalladamente mas adelante, mien-
tras que el resto del hidrdgeno es suministrado a través
de un cafio 15 a un dispositivo que estd indicado eSQuemé-
ticamente por un marco 17 de Lineas punteadas y en que se
agrega a la corriente gaseosa vapor de betracloruro de
germanio.

El dispositivo 17 para agregar vapor de cloruro
de germanio a la corriente de hidrdgeno puede ser disefia-
do de la siguiente manera. El mismo comprende un frasco
24 que contiene tetracloruro de germenio liquido 25 y un
condensadoi a reflujo 26. Gas‘hidrégeno es .suministrado a

través del cafio 16. Un cafic en derivacidn 27 permite que
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hidrdzeno puro sea hecho pasar a través del dispd&%ﬁivo
mostrado en la fig. 1 para limpiar el aparatos sin‘embar-
g0, durente el funcionamiento normel del dispositivo este
cailo en derivacion es cerrado por medio de una vélvula 28.
Durante el funcionamiento normal del dispositivo el hid:é
zeno que sale del cafio 16 fluye a través de un cafio 29,
siendo abiertas las vélvulas 30 y 31 incluidas en este oa
flo. Un cafio 32, ramificado desde el cailo 29, comunica_con
el frasco 24 que contiene tetracloruro de germanio. Los
cafios 29 y 32 estén dimensionados de modo que una centési
ma parte de la corriente gaseoss suministrada a través
del del 16 fluye a través del cafio 32, siguiente el resto
a través del cafio 29. Por medio de un calefactor a resis—
tencia 33 el frasco 24 es eléctricamente calentado 2 una
temperatursa superiorla 2520 pero gue no excede el punto
de ebullicidn del tetracloruro de germanio (aproximadsmen
te 832G) de modo de dar & la presidn de vapor de tetraclo
ruro de germanio en el gas que fluye a través del frasco,
un valor superior a la presidn de vapor a 252C. Ia mezcla
gas-vapor producida en el frasco es hecha pasar a ‘traveés
del condensador a reflujo 26 que esta provisto con una
cemisa de agua 34 a través de la cual circule agua a 259C
a través de un termdstato 35 mostrado esquemdticamente.
Como resultado de lg mezcla gaseosa es enfrigda a aproxi-
medamente 258C, el tetracloruro de germanio se condensa
parcialmente y refluye a frasco 24, mientras que la mez-
cla gaseosa en la parte superior del condensador consis-—
te de hidrdgeno saturado con vapor de tetracloruro de ger
manio con una presion de vapor parcial de aproximademente

90 mm. de mercurio. En su extremo superior el condensador
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27 desemboca directamente en el cafio 29 y la mezcla gaseo
sa que sale de este extremo superior es mezclada éAn‘hi-
drdgeno puro, saliendo la mezela de gas-vapor resultante
del dispositivo l% a través de un cafio 19.

El dispositivo 15 para agregal un compuesto vo-
14til de uno o més materiales de dopado a un gas pliede
ser disefiado de la manera mostrada en la fig. 4. Elidispg
gitivo comprende un recipiehte de vidrio 80 cuyo extremo
superior abierio estd provisto con un bocal pulido &l en
que estd calzado un tapén pulido 82. Conductores de co-
rriente 85 y 86 que estén parcielmente sellados en tubos
de vidrio 83 y 84, respectivamente, pasan a través del ta
pén. Tos extremos de estos conductores ubicados en el re-
cipiente estan conectados a electrodos 87 y 88 de un sis-
tema electrddico de chisporroteo 91 que contienen un mate
rial dopador y estan separados por una disbancis de 8 mm.
Tl recipiente estd provisto con un cafio de entrads de gas
89 y un cafio de salida de gas 90. EL material de los elec
trodos depende del material dopador que debe ser incorpo-
rado en un semiconductor. Bjemplo de tales materiales
electrdédicos se dardn mids adelante. Por medio de un gene~—
rador de impulsos cuyos terminales estan conectados a los
conductores de corriente 85 y 86, tensiones pulsantes a
une frecuencis ajustable 0 variable, pueden ser aplicadas
entre los electrodos. Un ejemplo devun diagrama de circui

0 para tal generador de impulsos se explicars mas adelan
24 P i

te con referencia a la figura 5. Debido a las tensiones pul

santes aplicadas se producen descargas de chispaé perié@i
camente entre los electrodos 87 y 88. Con cada descarga

de chispas una pequefia cantidad del material dopador es
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vaporizada y ademds el gas que fluye a través del reui-
plente es temporariamente aotivédo, reaccionando el gas
activado con el material dopador %aporizado para féﬁmar
un compuesto voldtil que es arrastrado por el gas que cir
cule desde la entradsa de gas 89 hacis la salida de.gas 90
o travds del recipiente 80. Is cantidad de este coﬁﬁuesto
voléd+til formada por unidad de tiempo depende de la-ffe-
cuencia de las'descargas de impulsos entre los eleéfrbdos.
Obviemente, la composicidn del gas gue pasa a travésfdel
dispositivo de la figura 4 debe ser elegida de modd[qué
cuando son producidas descarges de chispas en el siéfema
olectrédico de chispas 91 se forme un compuesto voldtil
del material dopador pero gue este compuesto no se forme
a temperaturs ambiente si no son producidas descargas de
chispas. Las descargas de chispas producidas son tales
que solamente el drea de los electrodos que es incidida
por la chispg es temporariamente calenfada, siendo disipa
do de manera subsgiancialmente completa sl calor generado,
en el intervalo entre descargas de impulsos sucesivas,
por ejemplo por conduceidn de calor a través de los elec~
trodos y/o por radiacidn de calor y/o transferencia al
gas circulante.

La figura 5 muestra un diggrama de circuito de
un genersdor de impulsos para producir descargass de lmpul
sos en el sistema electrddico de chisporroteo de la clase
mostrada en la fig. 4. EL mismo incluye una fuente de-co—
rriente continua 100 que sirve pars cargsr una asi 1llama-
da red generadora de impulsos 101 que comprende, pPOr ejem
plo una bobina inductora 102 y un cagpacitor 103. Un termi

nal de la fuente de corriente continua 100 egtd conectado

- e
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a la red generadora de impulsos 101 a través de una. veac-—
tencia 104, un diodo de carga 110 y un resistor 195. -
tre la unidn del diodo de carga 110 y la red generadora de
impulsos 101l y el terminal o masa de la fuente de Sgyriqg
te continua 100 esta conectado un tubo de descarga gaseosa
106 controlado a grilla normalmente blogueado, Quenéé vuel
to conductor por impulsos de corriente aplicados a';ﬁAgpi
lla. Tos mencionados impulsos de corrienie son pro@ﬁ#idos
por un oscilador de baja frecuencia 107 cuya frecueﬂqia
es ajustable y veriable. La tensidén alterna sinugoidal
producida por este oscilador es convertida por un ccnver-
sor 108 en una tensidn alterna de forma rectangular. Una
tensidn alterna pulsante es obtenida de esta tensidn cua~
dradg por medio de una red diferenciadora 109 y es aplica
da a la grilla del tubo de descarga gaseosa 106. Ta red
generadora de impulsos 101 esta conectada al devanado pri
nario de uvn transformador de impulsos 1ll. Un sistema
electrddico de chisporroteo 112, por ejemplo el sistema
electrodico de chisporroteo del dispositivo de la fig. 4,
esté conectado en paralelo con el devanado secundario del
transformador de impulsos 11l. El sistema electrddico de
chisporroteo 112 es derivado tambidn por un elemento capa
citivo 114, que puede ser uno o varios capacitores fijos
variables que pueden ser conectados en el circuito simul-
tanea o sgparédamente ¥ pueden estar conectados en parale
lo entre si para hacer posible que la capacitancia sea
producida a varios valores fijos y que preferentemente
tienen valores de capacitancia diferentes.

Cuendo un impulso de control de polaridad posi-

tiva es gplicado a la grilla de countrol del tubo de des-—
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carga gaseosa 106, la red generadora de impulsos 101l se
descarge & través del dévanado pyimario del transformador
de impulsos 11l y suministra un impulso de tensidén para
el sistema electrddico de chisporrotec 112 de modo que es
producida una chispa. Por medio de tal disposicidn de cip
culto que utiliza un elemento capécitivo 114 (fiz. 5) de
100 pF{ uns descarga de chispa con una energia de, por
ejemplo, aproximadamente 7 milijoules es producida pare
cada descarga del tubo de descarga gaseosa 106 (fiz. 5)
entre los electrodos 87 y 88 del espacio de chispas 91
del dispositivo de la fig. 4.

Cuando el dispositivo de la fig. 4 es usado en
el aparato 15 usado en la instalacidn de la figura 1,
puede explicarse ahora_el resto del método descripto has-
ta ahora con referencia a la fig. 1. Las dos corrientes
parciales que han pasado a través de los dispositivos 15
v 17, son nuvevamcnte unidas en 20 cuagndo galen de los ca~
flos 18 y 19. Mediante un dimensionamiento adecuado de los
cefiog 13 y 18 por un lado y los cafios 16 y 19 por otro la
do, por ejemplo, por medio de la inclusidn de partes capil
lares (no wmostradas) de didmetros adecuados, se obtiene
la relacidn deseada entre los valores de las corrientes
parciales, El zas obtenido después del proceso de mezcla
en la unidn 20 contiene hidrdgeno, tetraclorure de seima-
nio y el hidruro de una impureza active para germanio. La
proporcidn del hidruro del material dopado depende del
ajuste de la disposicidn de cirecuito para producir las
descergas de imopulsos entre los clectrodos. La proporcidn
de tetracloruro de germanio en la mezcla gaseosa es &pro-

ximadamente 0,11% en volumen. La mezcla saseosa es sumi~
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nistrada a través de un caﬁo 21 a un dispositivo que es
mostrado esquemdticemente por un marco 22 de linems punteg
das y sirve para depositar germanio dopado sobre un sopor
te, oiendo descargado el gas exhausto desde este disposi-
tivo & través de un cafio 23. A

El dispositivo 22 para depositar un semi&éhﬁuc-
tor dopado sobre un soporte puede ser diseflado de la nane
ra mostrada en la figura 6., EL mismo comprende uné‘ééﬁpa—
na 140 hecha de cuarzo vitreo y unido por medios (ﬁé"ﬁos-
trados) de una maners herméticamente sellada a una,“hase
141 a través de la oual son hechos pasar un cafio de -eutrs
da de gas 142 y un cafio de salida 143. EL cafio de eutrada
de gag 142 desemboca en la parte superior y el tubq'ae 53,
lida‘de zas 143 en la parte inferior de un espacio 144 en
cerrado por la campans 140 y la base 141. Un tronco de
cuarzo vitreo 149 al que estd horizontalmente asegurada
una placa de cuarzo vitreo 150, estd montado, verticalmen
te sobre la base 14l.

La placa 150 soporta un disco 151 de grafito.
El disco 151 soporta una oblea 152 de germanlo auy puro.
Le. oblea soporta al soporte 153 sobre el cual debe ser de
positado germanio desde la fase gaseosa por descomposicidn.
El soporie puede ser una oblea de germanio monocristalino.
Al nivel de la placa 150, el disco 151 y las obleag 152 y
153, la cempana 140 estd rodeada por una bobina de alta fre
cuencia 154. EL extremo inferior de la campana 140 estd
rodeado por un cafio de enfriamiento 145 a través del cual
circula agna de enfriamiento durante el funcionamiento
del dispositivo.

Excitando la bobina de alta frecuencia 154 por
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medio de un generador de alta frecuencia (no mostrado) es
producida ung corriente de alta frecuencia con unas fre-
cuencia de 300 kc/s sobre la bobina 154 de modo que en el
disco de grafito 151 son producidés corrientes de induce
cidn que calientan este disco. Como resultado la ob;ea
152 y el soporte 153 son calentadds tembidn. Mediaate un
ajuste adecuado del generador de alta frecuencia el sopor
te es calentado a una btemperatura de aproximsdamente 3508
C, siendo enfriada la varte inferior de la cdmars 114 pop
medio del cafio de enfriamiento 145. Una capa de germanio
155 se forma sobre el soporte 153. El aumento en espssor
de esta capa es de aproximadamente 0,5 micrones por ninun-
to. En esta capa son incorporados al germanio que se lepo
sita uno o més materiales dopadores agregados & la corrien
te gaseosa en la forma de un compuesto o compuestos gaseg
sos mediante las descargas de c@iSPas producidas eﬁ el
dispositivo 15. La concentracidn de tal material dopador
en el germanio que s¢ deposita depende del nimero de des—
carges de impulso por segundo en el espacio de chispas 91
(figura 4) que contiene el material dopador relevantc.
Ejenplos del método deseripto con referencia a
lag figuras 1, 4, 5y 6 serdn descriptos a continuacidn.
En una realizacidn, en el dispositivo de la fig.
4 los electrodos 87 y 88 del sistema electrddico de chis-
porrotec 91 son miembros filamentarios que comprenden un
nlcleo de tungsteno y un recubrimiento de boro elemental.
¥l bore es comparativemente poco conductor y por lo tanto
no es adecundo pars funcionar como meterial electrddico
por si mismo. Los electrodos pueden ser fabricados celen-

tando un filamento de tungsteno en una cdmara que contie-
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ne bromuro de horos sisndo denositado bore sobre cl fila-
nento. Bl filsmento resultante wuede cor dividido en tro-
508 menorces, teniendo coda trozo el larso de les clectro-

los Jesceados.
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El soporte 153 de la fiz. 6 es una oblea 1iono-
crigteline de germanio tipo n. Usando un elemento crooaci-
tivo 114 (£fim. 5) as 100 pF, son rensradas degcarsas Ade

D)

imnulsos en el espacio de chispas 91 (Ffis. 4) o uvaa [re-

oo
cuencia de 200 degearsag nor gerundo. Se forwme hidruro de
boro que esg arrastrado por la corriente casgeosa. I tunsg
teno no forma un compuesto voldtil.

I este ejemplo germanio donado es depositedo
cobre el monorte 153 (fiz. 6) durante 30 minutos. Le cava
depositada 155, que es de 15 /o de zrogor congiste de zor
manio tino » con uns resictencia esnecifica de 1,5 ohm/em.,

n otre realizacién el procedimiento s el mis-
o que en la realizacidn precedente, usando electrolos
gue comprenden un nicleo de tungeteno ¥ un recubrimiento
de boro. En este cago, sin embarso, se agrega vapor de
haldzeno a la corriente de hidrdseno a travéds del cafio 13
{(fisurs 1) introduciendo unos pocos trozos de lodo en un
reciplente 37 que ostd provisto con un tapdn 38 y estd in
cluido en el cafio 13. Una pequefia cantidad de vapor de
iodo eg absorbido on el hidwrdgeno que fluye a lo larwo
del lodo. 4 tomneraturs ambilente el vapor de iodo ir-ual
que el hidrdgeno, no reacciona perceptiblemente con el
bhoro.

hediante descorsns de chisvag producidas entre
los elsctrodos 87 y 88 (fizura 4) se forma dioduro de bHo-

0. Cuando ge vitilizan descarsas de 200 immulsos nor ge-
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sundo en la instalacidn electrddica de chispas %%.v;ﬁnﬁ.ﬂ
clonmento capacitivo 114 (fi-ure 5) de 100 pF, &na cana 4e
sermanio 155 con una recistencia cepecifica de 0,% ohm cg
denogitada sobre una oblea de germanio 153 de sermanio de
tino n (fisura 6).

Ceomo sliernative germanio de tipo n »uede ser
depogitade sobre un sonorde 153 que consiste, mor cjemplo,
de sermanio de tipo » uwsando un sistema clectrddico de chig
nag 6L (f£iz. 4) gue contienc un donor, ~or 2jemplo, con
electirados 87 y 68 que contbicnen un fosfuro o un crroniuro
¥ mucde consistir, wor ejennlo de arseniuro o fosfMro de
indio, zalio o aluminio. Deberia mencionarse aue ue ig cn

contrado que durante las descarszas de chispas subsiuncicl

nents no es srrastrado comnuesto voldtil de indio, ~clio

L

o alvniinio por la corriente saseosa, nientras que crséni-
co o fésforo en la forma del hidruro relevante, cg 2sress

=1

do a la corriente gaseosa y arrastrado nor ella,

Con referencia a la instolacidn mostrada en la
Tis. 2 se explicard a continuacidn como, puede ser lleve~
do = la yrdctica el método de acuerdo con la invencién,
en que lag descarsas de chispas vara asresar un materiel
dopador a un semiconductor que debe ser denositado sobre
un goporte gon producidas en un sas que contiene el cuer—
P0 genlconductor que debe ser depositado en la forma de
un comouesto zaseoso. En el aparato de la fig. 2, compo-
nentes similares estén indicados vor log mismos nineros
de referencia que los usados en la fizura 1.

Ve une manera similar a la descripba nreceden-—
temente con refcrencia a la fiz. 1, es conducido hidrdzeno

[ 4

desde un deposito indicado mor unm marco 41 de lincas pun-

&
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teadas por ejemplo un cilindro de hidrdceno 2, a travis
de un cafio 42 a une insialacidn purificeiora que egtd in-
dicada esqueméticamente por un marco 43 de linescs nunten~
las y puede ser un filtro de paladlo de la clase arecclen
tenente degerinte. Una corriente de hidrdzeno nurificalo
s mresibn subctoncislmente atnosférica, eg suminisiiuda a
una velocidad de 1 litro nor ninuto o través de un caflo
44 3 un digpositivo que es std indicado csnuematlcq enie
nor un narco 45 de lineas punteadas ¥y en que es aresado
vapor de cloruro de gilicio al hidrdzenc ~ascoco. leie
dispositivo puoede ser dissfiado de la manera descrintc srg
cedqentanente conreferencia a la fiz., 1. Una centdcina
narte de la corriente de hidrdroeno, esto es 0,01 litvo
poyr mimuto, eg suministreda al frasco 24 a travds del ce-
fio 32. Zl frasco contiene tetracloruro de silicio muro 11
quide (81C1,) gue ep calentado a una temperatura superior
a 409C zero no guperior a su punto de ebullicidn (aproxi-
ngfenente 602C) de modo que se da a la presidn de vapor
del tetrncloruro de gilicio absorbido vor el gas que cir~
cula o travds del frasco 24 un valow superior a la nre-
sién de vapor a 402¢. En egtc caso scua a 408 € circuls o

n

través del termostato 35 y la camisa de asua 24 dsl cone

-

dozealor a réflujo 26. Parte del vapor de cloruro de sili

N

cio es condeastdo en el condensador a reflujo 26 ¥ cireu—

=

1o de vuelta al frageo 24. Ia rescla ~escosa on la rorie

cunerior del frasco conticne tetracloruro de silicio con

ung Lree idn de vanor de 410 mm de rmercurio. La rmencla es

combinada con ¢l rosto del hidrdseno que ecireuls o tra-
‘

vég del cefio 29. Egta mezela de hidrdieno en excego cvi-

ta que el tetracloruro de silicio se condense gobre el
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condensador = refluje. la mezcla zascosa resultonte con—

tiens soroxinmadsmente 1,29 en volumen de tetracloruro de

silicio, gicndo <1 wosto hidrdzeno.
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un caflo 46 a un dispocitivo que eso mestrado cearspdiico-

Y

nenge en la fiz, 2 por un merco 47 de linces nunteoing ¥

7
cirve para agrezer al neuos un material dopedor sn la for
’ .
na de un commuegto volatil, a la corvients sascosn nor rig

PeREAN)

s B B e ey e I R - En T A prope
2o 4o dercarses de cnlsnaz oobre al nenos un sistena

’ . . a . .
electrodico de descarsa de chispa, contonicndo code siste
me clectrddico de chispas un raterial dopador. ¥l Jisposi

%ivo 47 puede ser diseiicdo d¢ la nanera Dracedontsuente

i}

dcegerinta con referencis a le fiz., 4 siendo nroducida la

)

degecrsa 4o chlgra wor odio de un monerador de irmuleos
ciyo ddasreno de clroulto es wmostrado sn la fis. 5. Ios
slectrolos 67 7 68 (fi-. 4) contienen uan material donalor

i

capaz de formar un cloruro voldtil.

icio gme eirculs & través del coiio 46 (Ffiz. 2) so owai~
nigtrada el recipiente 20 (fis, 4) a trax
89 v fluye o lo larso 4cl gistoma cleetrddico de chismvas
91 quc co.wrende los clectrodos 87 7 S&. 51 mno con produ-

cldes descarzas de chispas, no se producce resccidn nercen

2
tivle entre la mezela sascosa y el zlectrolo. Ios clceiro

dos C7 v 88 estdn separados por una distencia de § ma. I
sonsredor de chilgpas que couprende un clemento
2pacitivo 114 de 100 »i, gon producidas desear ag de
chispas cntre los electrodos 87 y 88 (fis. 4). llediante
ostes descorras ¢s veporizado nateriel slectrédico 7 tom-

L
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nroduciendo una resceidn con el material elcetrddico con
la Ffornocidn de un cloruro vold+til del natsrigl dopador cn

£a)
v

el materiel electrddico. Tembidn puede Fornorse y depogi-
targe gilicio Llibre en cl reciniente 60, sin enbsrzo su
cantided es tan vequefia que la pronorcidn de vapor de gi-
licio en la mezcla goseoga mermanece subgtencialmznie gin
cambio. Ia mezcla saseoga resultante cue contiens cdends
Je hidrdzeno ¥ cloruro de silicio, el clorure voldtil del
naterizl dopador nroveniente del sistems elsctrddico e
chisnag 91, es descarsada a través dd cefio 90.

A travéde del cafic A8 (fix. 2) ssto nesecla ose
ga es hecha mascr a un dispositivo gue estd esquendtice-
nmente indicado en le fic. 2 por un narco 49 de liacase wun
teades 7 eirve nare depositar el sgilicio dovado gobie un
sonorte. Lote dispositivo 49 nucde ser diseliado de la na-
nera Jdescerinta precedentemente con refersncia a la fi-. 5,
congisticndo la oblen 152, en este caso, de siliclio -uro
¥ siendo depositado gilicio dopado score un sonorte 153
cue conslete, nor c¢jemnle, de spillicio momnoecwristoline y
calentado a una tenvercitura de aproximedanente 12252C,

La meccla suscosa cue conslste de hidrd~eno, cloruro de
gilicio 7 &l cloruro del matoerial fundido y es cuminige

2), cireula a trovés del

Co

treds o trevés cel cafio 48 (fix.

7. 2)
mara 144 y fluye a lo larzo

Q
N

cefio 142 (£ir. 6) hacia lg

¢

del moports 153, cilendo dewositada una cspa de gilieio do
nado 155 & una veloeldad de crecimiento en la dircccidn

del espesor, de aproximadamente 1 micrdn por minuto, dog-
pude de lo cual la corriente assosa o través del calio
143 =0le dsl dismositivo de la flz. 6 y en descarzeds a

través de un cafio 50 (fiz. 2). La concentracidn del mate-

B
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rial dopador en el depdsito de silicio 155 (fis. 6) depen
de del nimero de descarzas de impulsos entre los electro-
dos 87 y 88 del aparato de descarza de chispas (Fig. 4).

Unas pocas realizaciones del método descripho
con referencia al aparato de la fiz. 2 con el uso de los
dispositivos de las Ffigs. 4 ¥y 6 serdn descriptas & conti-
anacidn:

En las dos primeras realizaciones los elestro-
dos 87 y 88 (fig. 4) comprenden un micleo de filanmevto de
fungsteno y un recubrimiento de horo. Cuando entre los
electrodos 87 y 88 son producidas 2 descargas de impulsos
por segundo mediante un generador de impulsos con la dis-
posicidn de cireunito descripta precedentemente con vefe-
rencia a la fis. 5 y gue comprende un elemento capacitivo
114 de 100 pF, se obtiene una mezcla gaseosa desde la
cual, en el dispositivo mostrado en la fig. 6, es deposi-
tada una capa 155 de silicio de tipo p con una resisten-
cia especifica de 5,9 ohm/em sobre un soporte 153 que con
siste de una oblea de siliclo monocristalino de tipo n.
Si son producides 20 descargas de impulsos en el sistema
electrddico de chispas 91 (fig. 4) por segundo, usando el
nismo generador y el mismo elemento capacitivo de 100 pP
la resistencia especifica del depdsito 155 de silicio ti~-
po p serd 1,0 ohm.cm. Como alternativa pueden usarse elec
trodos de aluminio.

Se ha encontrado que cuando son producides des—
carges de chispas en un gas que contiene el gemiconductor
depositado en la forma de uno o nds compuestos £aseosos,
una pequefla cantidad de material semiconductor puede ser

depogitada a la larga sobre uno o ambos slectrodos. Esto

e
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no solemente puede reducir la separacidén entre los elcc-
trodos de modo que son modificadas las circunstancias en
que tiene lugar la descarga de chispas, lo que pueds in-
fluenciar la cantidad de compuesto del material dopador
formado por descarga de chispas, sino también espesislmen
te si ambos electrodos son cubiertos con el material semi
conductor, ningin material dopador puede ser agregado a
la larga a la corriente gaseosa, a pesar de las deécargas
de chispas. Se ha encontrado que la serie de acontecimien
tos que juntos forman cada impulso de descarga sobre el
sigtema electrddico de chisporroteo es significante para
la ocurrencia de dichos fendmenos. Cuando son producidas
descargas de pulsos por medio de las disposiciones de cir
cuito usuales, por ejemplo, una disposicidén de circuito
del tipo deseripto con referencia a la fiz. 5, despuds
que la tensidn entre los electrodos disminuye debido a la
descargs de chispas, persiste una corriente residual en
el espacio de chispas a través de las particulas gaseosas
y/o de vepor ionizadas vor la chispa y liberadas desde
los electrodos, ¥y esta corriente residual serd llamada a
continuacidn "descarga incandescente"., Lo energla de este
descarga incandescente puede ser aun considerablemente ma
yor que la energia de la descarga de chispas en cada pul-
505 por ejemplo, aproximadamente 10 veces mds grande. Se
ha encontrado ahora que la deposicidén de material semicon
duetor sobre los electrodos del sistema electrddico de
chisporroteo puede ser evitada o0 al menos substancialnen-
te reducida, poniendo en corto-circuito los electrodos del
gistema electrddico de chisporroteo uno con respecto al
otro a través del conductor de suministro de corriente

302727
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inmediatomente después de cade descarga de chispas. Para

este fin, en la disposicidn de circuito parp producir des
carzas de chilspas puleantes descrinta precedentemente con
referencia a la figura 5, por ejemplo, npucde ser incluido
un disyuntor de gatillo biestable 113 que mediante el con

trol del borde trasero del pulso de tensidn de chispa pu

i
- o

]

e ser vuelto conductor de modo que log slectrodos del
sistene electrddico de chispérroteo 112 son puestos en
corto-cireculto entre si y el capacitor 114 cs descarzado.
Ael, es suprimide una descarga incandescente subsizuiente
a la descarge de chispa. No solamente se ha encontrado que
tal cupresidn de esta descarga incandescente es importan—
te cuando son hechos vpasar compuestos Sase0osos que »er
descomposicibn pueden producir la deposicidn de constitu-
yentes en estado s8lido, sino que se ha encontrado tam-
bién que, adn si un ges desde el cual no puede Formarse
naterial sdlido es hecho Ffluir a lo largo de un sistema
electrédico de chisporroteo que contiene un material dopa
dory ge obtiene un sumento de la cantidad de naterial do-
pador arrastrado con cada descargza de chispas, Probable~
mente la descargs incandescente es principalmente respon-
sable por la deposicidn de material semiconductor w otros
nateriales sélidos desde cl gzas descompuesto sobre los
electrodos, y esta descarza incandescente hace bambién
que parte del material dopador absorbido en el gas por la
descorga de chispas, sea depositado nmuevamente sobre los
alectrodos.

De acuerdo con otra reslizacidn del método des~
cripto precedentemente con referencia a la fiz. 2, se usa
un dispositivo como el descripto con referencia s la fiz,

362721
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4 en que log electrodos 87 y 88 consisten de«é&tﬁ%%ﬁio.
Para la supresidn de la descarsa incandescen%e, sc utili-
za un disyuntor a gatillo 113 (fizura 5) del tipo deserip
t0. Il dispositivo para depositar material samiconductor
sobre un soporte, que se ha descripto anteriorments con
referencia o la fizura 6, incluye un soportec 153 Jde sili-
cio tipo p. Cuando la corriente gascosa que contienc el
cloruro de gilicio eg dopada con cloruro de antinonis ne-—
diante la produccidn de 20 descar-as de }ﬁlso nor eesimdo
sobre el sisteme clectrddico de chisporroteo 91 (Ffix. 4)
en gue el elemento capacitivo 114 (Ffiz. 5) tiens ung capa
citancia de 100 »#, es depositada sobre el soporte 153
(£ig. 6) una capa 155 de gilicio de tipo n con una wresis-
toneia ecpecifica de 0,5 Ohm.cm.

Aungue en la realizacidn descripta con referen-
cia a lag fizs. L 3y 2 se ha descripto solamentec un siste-
ne electrédico de chisporroteo ¥nico que contiene solamoen
te un dnico material dopador la invencidn no estd limite—
de ol nismo. Por ejemplo, puede usarse simultdncanentc un
juego de sistemas electrddicos de chispas que puede con-
vertir en zeses varios materiales dopadores. Si fuera re-
querido, puede ser provisto un recipiente que conticne va
rios sistemas electrddicos de chispas o pucden disponerse
varios recipientes que contienen sistemas electrddicos de
chisporroteo ya sea en serie o en parolelo, entre lox cn-
fos 13 ¥y 18 (fig. 1) o entre los cafios 46 y 48 (fiz. 2),
nara cuye fin los mencionados caflos pueden ser nrovistos
con cafios de ramal que pusden ser adaptados para ser ce—
rrados separadanente nor nedio de vilvulas apropiadamente
nontadas. Asi, por ejemplo, pueden asresarsc varios nate-

302721
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rigles dopadorss & la corriente gascoss ya sea éimulténea
0 sucesilvamente, por ejemplo un donor ¥y un sceptor en se—
rie o un aceptor y un donor en serie, de modo que nueden
ser depositadas sobre un sonorte en sucesidn, capas de i
pos de conductividad diferentes. Controlando el ninesro de
descarzas de pulsos sobre cada sistema electrddico de
chispas puede darse a cada capa de un tipo de conductivi-
dad determinado, una resistencia especifica predetermina-~
da o aun una variacidn predeterminads de la resistencia
especifica en la direccidn del espesor.

Deberis mencionarse ademés que para llevar a la
prdctica el método precedentemente descripto no es 1scesg
rio conocer la concentracidn final del compuesto voldtil
del material dopador en la mezcla gaseosa. Esta concentira
cidn es tan pequeila que no puede ser ficilmente determing
da. Cuando sé usa un generador de chiépas determinado,
con un valor de capacitancia determinado del elemento ca-
pacitivo conectado en paralelo con el sistema electrddico
de chispas,; se usa un sistema electrddico de chispas de~
terminado que comprende slectrodos y una corriente gaseo~
sa determinada de composicidn determinada, es suficiente
determinar la dependencia de la resistencia especifica de
una capa de meterizl semiconductor depositado con respec~
t0 a la frecuencis de las descargas de pulso en un apara-
t0 determinado y una realizacidn determinade del método.

Si el uso de un sistema electrddico de chispas
dnico gue contiene un material dopador determinado no e
suficiente para alcanzar el rango deseado del grado de 49
pado en el material semiconductor que debe ser depositado

0 ser producido de algune otra manera, vueden usarse va-
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rios sistemas electrddicos de chispas que contienen el
miemo material dopador siendo producidas las descarses de
chispas ya sea gobre cada sistema electrddico de chispas
separadamente o gobre dos o mids sistemas electrddicos de
chispas simultdneamente. En este caso las capaoitancias
gque deben gser conectadas en oaralelo con cads sisbema
electrddico de chispas preferiblemente son diferentes.
Para grados de dopado elevados puede usarse un sistema
electrddico de chispas con el que estd conectado en para-
lelo un elemento'capacitivo con un valor de capacitaicia
conparativamente elevado, mientras gque para un grado de 4o
pado menor, las descarges de chispas pueden ser preduci~
das sobre un sistema electrddico de chispas que es deri-
vado por un elemento capacitivo con un valor de capaci-~
tancia comparativamente bajo. Como se ha establecido pre-
cedentemente, el rango de dopado pusde ser ammentado tam-
bién usando un elemento capacitivo ‘de valor de capacitan—
cla variable.

En la mayoria de los ejemplos se muestra la in-
fluencia de la capacitancia del elemento capacitivo que
deriva al sistema electrddico de chispas, sobre la conduc
tividad del silicio aplicado como una capa sobre un sopor
te.

Se hace uso de un gparato del tipo descripto
con referencia a la fig. 2 con el que es producida una
mezcla gascosa de presidn aproximadamente atmosférica que
comprende hidrégeno y 1 vol. % de tetracloruro de silicio.
Dicha mezcla gaseosa es transportada al aparato dosifica-
dor de chispas 47 y subsecuentemente al aparato 49 para

depositar una capa epitaxial de silicio dopado sobre un
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soporte de silicio de cristal dnico 153 (fig.‘G). Ia velp
cidad de la corriente gaseosa es 1 litro por minuto. In
cada experimento el soporite de silicio 153 es calentado
primero en hidrdgeno puro a aproximadamente 12752C duran-
te 30 minutos y subsscuentemente calentado en la mézola
caseosa durante 15 minutos, formidndose una caps 155 cbn
un espesor de aproximadamente 1l micrones.

Se usa un aparato dosificador de chispas del i
po deseripto precedentemente con referencia a la fig. 4.
El generador de vulsos usado es del tipo cuya disposicidn
de circuito ha sido descripta con referencia a la fig. 5
¥ comprende el disyuntor de gatillo monoestable 1l3. 3e
usa un elemento cepacitivoe 114 en que la capaciltancis pue
de ser ajustada a diferentes valores fijos, esto es 10 »F,
100 pPF y 600 p¥.

En los primeros dos ejemplos aque se deseribirdn
a continuacidn se usa un sistema electrddico de chispas
91 en que los electrodos 87 y 88 congisten de silicio do-
pado con 0,1% en peso de fdsforo (fisura 4). El espacio
de chispas entre los electrodos es 8 mm. El soporte de si
lieio 153 (fig. 6), en ambos ejemplos, consiste de sili-
cio de tipo p. Se agrega fésforo a la mezcls gaseosa de
hidrdgeno~cloruro de silicio mediante 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 de
100 pPF. La resistividad del silicio ¥ipo n depositado 155
(fig. 6) es apfoximadamente 1,3 Ohm.cm.

En el segundo de estos ejemplos el elemento ca-

N £ ??
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pacitivo es ajustado a una capacitancic de 600\% ﬁ%’éieny
do la resistividad del silicio de tipo n depositado 0,3 ohm.
cm.

En los ejemplos siguientes el soporte de sili-
cio 153 (fig. 6) consiste de silicio +ipo n para la depo-
sicidn de una capa de silicio de tipo p 155 sobre él. En
estos ejemplos el sistema electrddico de chispas 91 com-
prende electrodos 87 y 88 que consisten de boruro de lan-
tano (LaBG) que €s suficientemente conductor pare dejar
pasar la corriente de las descargas de chispas (fiz,. 4).

EL espacio de chisporroteo entre los electrodos 87 y 88
es 8 mm. '

En la tebla que sigue a continuacidén se dan los
valores de resistividad del silicio tipo p depositsdo so-
bre el soporte de silicio de tipo n 153 (fig. 6) en ohm.
cm. cuando se usan los valores que se indican de capaci-
tancia del elemento capacitivo 114 (fiz. 5) y las fre-

cuencias de pulsos de las descargas de chispas.

TABL A

Capacitancia en pPF -y 10 100 600

Frecuencia de pulsos
en pulsos por sag.

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

La tabla muestra claramente que la resistividad

e %7 D
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disminuye cuando aumenta la capacitancia del elemento ca-
pacitivo que deriva los electrodos del sistema electrddi-
co de chispes y aumenta la frecuencia de pulsos de las des
cargas de chispas entre los eleotrodos.

Tembién debe mencionarse gue los otros parime-
tros mueden bener uns influencia sobre la resistiiidad,
talos como la composicidn de los electrodos de chispas que
comprende un agente dovador especial. Asi cuando se usa
fosfuro de indio (InP) como material de los electrodos de
chispas en lugar de silicio con 0,1% de fdsforo, en.los
nétodos antes descriptos de deposicidén de silicio dopado
con fésforo, las resistividades del silicio en general,
serdn menores. La variacidn del contenido del compuesto
seniconductor voldtil en la mezcla gaseose también influi
ré sobre la resistividad del material semiconductor que es
depositado. Resultard claro que un aumento de este conte~
nido en log procesos descriptos con referencia a la fig.

1 tendrd a sumentar la resistividad. Sin embargo, se ha
encontrado que el aumento del contenido de tetracloruro
de silicio de la mezcla gaseosa usada en el método des-
eripto con referencia a la fTig. 2, fiende a producir una
disminueidn substancisl de la resistividad del silieio do
pado depogitado.

En general, los Ultimos pardmetros mencionados
pueden ser mantenidos fdcilmente a un valor fijo, de modo
gre la resistividad del material tratado o depositado es
consrolada por la frecuencia de pulsos y la capacitancia
de derivacién del generador para las descargas de chis~

pas.

Como alternativa, mediante descarzas de chispas

N NN
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sobre un sistema electrédico de chispas que contiene el
material dopador este material puede ser evaporado en pe-—
quefias cantidades en vaclo, actuando las particulas de vg
por formadas sobre un semiconductor. La fig. 3 muestra eg
quematicamente un dispositivo en que sobre un soporte que
consiste, por ejemplo de un miembro de material semicon-
ductor monocristaline puede ser depositado material semi-
conductor dopado desde el estado de vapor, en vacio, sien
do vaporizados los materiales dopadores mediante descar—
gas de chispas sobre wno o més sistemas electrddiccs de
chispas y siendo depositado simultéineamente sobre el so-
porte. En lg fig. 3 una cémara 60, adaptada para ser eva-
cuada por medios no mostrados, estd indicada eSquemética-
mente por lineas punteadas, cémera gue contiene un hloque
calefactor 61 que puede consistir, por ejemplo, de tanta-
lio y estd adaptado para ser calentado por medio de wn
alanbre de resistencia alslado 62,.qonectado a una fuente
de corriente variable (no mostrada) en el exterior de la
cémara 60. Un crisol 63 de material refractario, por ejen
plo de grafito gue contiene un semiconductor 64, por ejem

plo germanio o silicio, que debe ser depositado desde la

- fase de vapor, estd dispuesta en una depresidn del bloque

calefactor. Un soporte 65, por ejemplo un disco de mate-
rial semiconductor monocristalino, por ejempio germanio o
silicio, esid dispuesto sobre un soporte 66 por encima del
crisol 63. EL sovorte 65 puede ser calentado por medio de
una hélice calefactora 67 conectada a una fuente de co-
rriente (no mostrada) en el exterior de la camara 60. A
cada lado del blogque calefactor 61 estd dispuesto un sis-

teme electrddico de chispas 68, 69, respectivaumente, con-
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teniendo materiales dopadores los electrodgg 0, TL y 72,
T3 respectivamente de los slstemas electrddicos de chis~
pas.

Por ejemplo, los electrodos 70 y 71 pueden con-
sistir de antimonio y los electrodos 72 y 73 de aluminio.
Tos electrodos de cada sistema electrddico de chispas es—
tan conectados a un generador (no mostrado) de tensiones
pulsantes de frecuencia ajustable, por ejemplo, del *Hipo
descripto precedentemente con referencia a la fig. 5. EL
soporte 65 puede ser calentado por medio de la hélice co-
lefactora 67 a vma temperatura adecuads para el procaso
de deposicidn desde le fase de vapor pero inferior que el
punto de fusidn del material del soporte y del semiconduc
sor que debe ser depositado desde la fase de vapor. Des—
pués de evacuacidn de la camaras 60, el alambre de resig-
tencia 62 es excitado de.modo que el blogue calefactor 61
v el crisol 63 son calentados a une temperaturs tal, gue
el gemiconductor 64 funde y consecuentemente se evapora,
slendo depositada una capa T4 de material sgemiconductor
sobre el soporte 65. Los sistemas electrédicos de chispas
estén dispuesios de modo que las particulas evaporadas
del semiconductor fundido que viajan a lo largo de cami-
nos rectos partiendo del semiconducivor fundido, no pueden
ser depositadas sobre los electrodos de los sistemas elec
trddicos de chispas, dado que el crisol 63 y el blogue ca

lefactor 61 protegen los sistemas electrddicos de chis—

pas. Durante el proceso de deposicidn desde la fase de vg
vor pueden ser producidas descargas de chispas, por ejen-
plo, sobre uno de los sistemas electrddicos de chispas

con el resultado que son vaporizadas pequefias cantidades
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de material dopador de este sistema electrddico de chis-
pas y una pequefla cantidad de este material dopador es in
corporada en el semiconductor que estd siendo depositado
sobre el soporte. Cuando los electrodos 70 y 71 contienen
un donor ¥y los electrodos T2 y T3 contienen un_aceptor,
pueden ser producidas alternadamente descargas de chispas
sobre el sistema electrddico de chispas 68 y sobre el sis
tena electrddico de chispas 69 de modo que son deposita—
das sobre el soporte capas alternadas de tipos de conduc—
tividad opuestos. Ia conductividad de tales capas depende
de la frecuencia de las descargas de pulso entre los elegc
trodos de cada uno de los sistemas electrddicos de chis-
pas.

Obviamente en tal proceso de deposicidn desde
la fase de vapor en vacio, pueden usarse varios sistemas
electrddicos de chispas con electrodos que consisten del
mismo material nor =jemplo de la maners antes descripta.

Aungue las realizaciones descriptas, a t{tulo
de ejemplo solamente, e refieren a la deposicién de mate
rial semiconductor dopado sobre un soporte, la invencidn
obviemente pusde aplicarse también a otros métodos de do-
pado de semiconductores, como se ha mencionado pfecedentg
mente, sin alejarse del alcance de la presente invencidn.

Ta presente invenciln permite la fabricacidn de
cuerpos de material semiconductor en que el dopado con
uno o mas materiales dopadores y la distribuciln de los
nismos pueden ser exactamenie adaptados a las propiedades
deseadas de los dispositivos semiconductores que incluyen
taleg cuerpos, <tales como transistores, diodos, foto~cé;g
las y elementos de circuito miniatura mds complejos cons-
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truidos de um Unico cuerpo semiconductor qu.“&:o%(é?.éne par
tes con diferentes funciones y son llamados en la litera—
ture "eirouitos sdélidos".

Deberia mencionarse ademés que es conocido que
no solamente semiconductores elementales tales como ferma
nio ¥y silicio, sino también compuestos semiconducﬁbiés,
fales como compuestos del tipo AIIIBV, pueden ser deposi-
tados sobre un soporte, por ejemplo, por descomposicidn
de compuestos voldtiles de los componentes o por deposi-
cidn desde la fase de vepor. Se apreciard que a fin de do
par teles compuestos semiconduchtores durante su deposi-~
cidn pueden incorporarse materiales dopadores utilizando
la invencidn. Otro ejemplo de un compuesto semiconductor
gue puede ser formado por descomposicidn de compuestos 8
seosos de los compomentes, es el carburo de silicio, en
que, por ejemplo, puede ser incorporado boro con el uso
de la invencion.

Se apreciara también que la presente invencidn
permite un ajuste particularmente flexible y exacto y, si
fuera deseable, una variacibn de la concentracion de los
materiales dopadores incorporados, especialmente con res-—
pecto a las conceniraciones minusculas generalmente desea
das en la tecnologia de semiconductores.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Holanda, el 19 de abril de 1.963, bajo el nﬁmg
ro 291.753, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Zos puntos de invencidn propla y nueva que se
presentan para que sean objebo de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espaila, por VEINTE afios, son los si-
gulentes:

1.- Aparato de produccidn de material semicon-
ductor dopado en gque uno o més materiales dopadores son
convertidos en vapor o gas y subsecuentemente agregadosd a
un semiconductor, carscterizado por que el sparato com—
prende al menos un sistema electrodico de chispas que con
tiene un material dopador para un semiconductor a ser do-
pado y medios para producir descargas de chispas enire
los electrodos de tal sistema electrddico de chispas.

2.~ Aparato de acuerdo con el punto 1 caracteri
zado pbr que comprende wna camara sellada a prusba de va—-
cio, medios de evacuacidén de esta cémara, un. soporte para
el semiconductor que debe ser dopado, medios de calenta-
miento del semiconductor y uno o mds sistemas electrddi-
cos de chispas en ests cémara, conteniendo cada sistema
electrddico de chispas un material dopador para el semi-
conductor y estando previstos medios para producir descar
gas de chispas entre los electrodos de tal sigtena elec—
trddico de chimpas.

3.~ Aparato de acuerdo con el punto.2- caracteri
zado por que la cémara a ser evacuada contiene medios pa~—
ra vaporigzar un semiconductor, un miembro paras soportar un
soporte sobre el gue el material semiconductor debe ser
depositado desde la fase de vapor y medios para calentar
este soporte, estando blindados los sisbemas electrod‘?Q

3027
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de chispas contra las particulas de vapor qws\uﬁen desde
el semiconductor que se vaporiza, que viajan & lo largo
de caminos rectos.

4.~ Aparato de acuerdo con el punto 1 caracteri
zado por que estd provisto de al menos un recipiente con
una entrads y una salida pars sl pasaje de un gas{a_través
del reciplente, con al menos un sistens electrodico de
chispas en este recipiente que contiene un material. dopa-
dor warg un semiconductor que debe ser dopado, medlos pa-
ra hacer pasar un gas a través de este recipiente y me-
dios productores de descargas de chispas entre los eleo—
trodos del sistema electrddico de chispas, y también con
otro vecipiente, a continuacidn llamado recipiente de do-
pado, que estd provisto con medios dopadores de un semi-
conductor con la ayudae de una mezcls gaseoss obtenida por
1la descargs de chispas y medios transportadores del gas
que oiréula desde el recipiente o recipientes que cohtie—
nen el sistema o sistemas electrodicos Ge chispas hacia
el recipiente de dopado.

5.~ Aparato de acuerdo con el punto 4 para depo
sitar material semiconductor dopado sobre un soporte ca-
racterizado por que el aparato incluye medios adicionado-
res de uno o mas compuestos voldtiles del semiconductor o
de su componente s un gas poriador cireulante y medios
wmercladores de los compuestos gaseosos del maberial o ma-
teriales dopadores formados por descarga de chispas con
una corriente gaseosa & la que han sido agregados el com-
puesto o compuestos voldtiles del semiconductor o su com-
ponente y transportar la mezcle al recipiente de dopado

que contiene un miembro que apoya sobre un soporte para
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la &eposicién dsel sgemiconductor, estando previghﬁaﬁmdios
calefactores del soporte.

6.~ Aparato de acuerdo con el punto 5 caracteri
zado por gue el aparato incluye un cafidn a través del
cual un gas portador puede ser hecho fluir a Llo largo de
medios adicionadores de uno o mas compuestos voldiiles de
un semiconductor que debe ser dopado o de sus componentes,
luego pasa por lo menos un recipiente que contienc uro o
més sistemas electrddicos de chispas cada uno de los cua-
les contiene un material dopador, y luego al recipiente
de dopado. |

7.~ Aparato de acuerdo con cuglguiera dz los
puntos 1 a 6 caracterizado por que los electrodos de.cada
sistema electrddico de chispas estén conectados a un gene
rador de pulsos de tensidn de frecuencis variable.

8.~ Aparato de acuerdo con el punto T caractoni
zado por que estan presentes medios para cortocircuitar
temporalmente los slectrodos despuds de cada descarga de
pulsos.

9.~ Aparato de acuerdo con el punto 8§ caracteri
zado por que los electrodos de cada sistema electrddico
de chispas egtén conectados también a un disyuntor de ga-
tillo monoestable que es llevado hacia ol estado conductor
por el borde trasero del pulso de descarga de chispas con
el resultado que los electrodos son . temporariamente pues—
tos en cortocircuito uno con respecto al otro.

10.~ Apérato de acuerdo con cualquiera de los
puntos L a 9 caracterizado por que al menos un elsctrodo
del sigtema electrddico de chispas contiene en adicidn al
material dopador al menos otro constituyente gue noiis

30212
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sustancialmente vaporizgdo durante ls descarga de chis-
pas.

1l.- Aparato de gcuerdo con cualquiers 4e losg
puntos 1 a 10 caracterizado por que al menos un electrodo
del sistema electrddico de chispas contione en adicidn al
material dopador al menos otro constituyente que sustan—
cialmente no influye en las propiedades del semic&ﬁaﬁc—
tor que se debe dopar.

1l2.~ Aparato de acuerdo con el punto 1l carac—
terizado por que este otro constituyente consta de'uh ma~
terial semiconductor.

13.- Aparato de acuerdo con cualquiera de los
puntos precedentes caracterizado por que el silsgtena elec-
trddico de chispas contiene un compuesto del material do-
pador con al menocs otro constituyente.

l4.- Aparato de acuerdo con el punto 13 caracte
rizado por que el compuesto es eléctricamente conductor y
al menos uno de los electrodos consta de este compuesto.

15.~ Aparato de acuerdo con cualguiera de los
puntos 10 a 13 caracterizado por que al menos un electro-
do comprende un micleo eléctricamente conductor ¥y un re—
vestimiento que contiene el material dopador.

16.~ Aparato de acuerdo con Eualquiera de los
puntos 1 a 15 caracterizado por que cads sisteme electrd-
dico de chispas es derivado por un elemento capacitivo de
capacitancia variable.

L7+~ Aparato de acuerdo con el punto 16 caracte
rizado por que la capacitaencia de tal elemento estd adap—
tada para éer variada discontinuemente entre diversos va—

\ 302721
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18.- Aparato de acuerdo con cualquiera de los
puntos 1 a 17 caracterizado por que se usan al menos dos
sistemas_eleoﬁrédicos de chispas que contienen los misgmos
materisles dopadores.

19.- Aparato de acuerdo con el punto 18 caracte
rizado por que en el caso de dos o mas sistemas electrd-
dicos de chispas que contienen el mismormaterial dopador,
cade sistema electrddico de chispas es derivado por.un
elemento capacitivo, siendo diferentes las capacitancias
de los diversos elementos. -

20.~ Aparato de acuerdo con cualguiera de los
puntos 1 a 19 caracterizado por gque son usados al menos
dos sistemas electrddicos de chispas que contienen dife-
rentes nateriales dopadores.

21l.- Aparato de acuerdo con cualquiera de los
puntos 4 a 6 en el que los electrodos contienen otros cong
tituyentes ademas del material dopador, caracterizado por
que dichos otros constituyentes son incapaces de formar
compuestos voldtiles con los constituyentes del gas du-
rante las descargas de chispas.

22.~ Aparato de acuerdo con cualguiera de los
puntos 1 & 21 caracterizado por que se uss un sistema
electrddico de chispas que contiene boro.

23.~ Aparato de acuerdo con el punto 22 carac-
terizado por que al menos un electrodo del sistema elec-
trodico de chispas comprende un nificleo de tunssteno, tan~
talio o molibdeno y un revestimiento de boro.

24.- Aparato de acuerdo con cualquiera de los
puntos 1 a 23 caracterizado por que se usa al menos un
sistema electrddico de chispas que contiene arsénico.

302721
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25.~ Aparato de acuerdo con cualquiera ée los
puntos 1 a 24 caracterizado por que se use al menos un
sistema electrddico de chispes que contiene £ésforo.

26.~ Aparato de acuerdo con log puntos 24 & 25
caracterizado por gque el sistema electrddico de chispas
contiene un arseniuro o un fosfuro.

27.- Aparato de acuerdo con el punto 26 carac-
terizado por que al menos un electrofo consta del arseniu
ro o fosfuro de al menos uno de los metales aluminio, ga=
lio e indio.

28.~ Aparsto de acuerdo con cualqulera de los
puntos 1 a 17 caracterizado por que se usa al menos un
sistema electrddico de chispas, uno de cuyos electrodos
a2l menos consiste en antimonio.

29.~ Aparato de acuerdo con cualquiera de los
puntos 1 a 28 caracterizado por que se usa al menos un
sistema electrddico de chispas, uno de cuyos electrodos
al menos consta de aliminio.

30.— Aparato de produccidn de material semicon-
duector dopado.

Tal y como se ha descrito en la Nemoria que an—
tecede, representado en los tres dibujos gque se acompafian
vy para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y cuatro hojas

escritas a maquina por una sola cara.

Madrid, 18
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