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MEMORIA  DESCRIPTIVA
para  solicitar
PATPTENTE DE INVENCION 13 FEB. g8
en
ESPANA
por VEINTE afios
2 nombre de RADIO CORPORATION OF AMERICA, entidad norteame
ricana, establecida en 30 Rockefeller Plaza, Nueva York,
k,%, Estados Unidos de América, por:
NN MERODO DE HACER UNA UNION FN EN UK DISPOSITIVO SEMICCHN
DUCTOR QUE TENGA UNA PRIMERA SUPERFICIE DE ARSENIURO DE GA
1I0 SUSTANCIALMENTE MONOCRISTALIKO".
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Fste invento se refiere en general a dispositivos sg
miconductores y, més particularmente, a una unidén PN mejo-
rada vy a un método nuevo para hacerlo. La unidn PN mejora-
da y el método nuevo para su fabricacidén son particularmen
te {Gtiles para obtener diodos de laser me jorados del tipo
GaAs (arseniuro de galio).

Se ha propuesto hacer el diodo de laser GaAs median
te depdsito, desde la fase de vaporizacidén, de una capa --
epitaxial de GaAs de un tipo de conductividad en una oblea

GaAs de un tipo de conductividad opuesta, habiendo sido la
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oblea cortada de un cristal dnico que puede ser un coristal
obtenido por crecimiento en bote o un eristal ds crecimien
to Czochralski. Te (telurio), que es el impregnador de ti-
ro ¥ deseado para Gads, Gebe encontrarse presente en lg -~

oblea de tipo N en una concentracidn de 4x1018 em™2

aproxi
madamente, pero al punto de fusidn de Gads la solubilidad
de saturacidén de Te en Gals es relativamente baja. En con-
secuencia, la introduccidn de ésta gran concentracidn del
impregnante Te en una fusidn de Gaks durante el crecimiento
deleristal tiende a causar defectos en la malla de cristal

del cristzl CGaAs impregnado que resulta, Por esto resulta

dificil lograr cristales Gads debidamente impregnados, en

cristales de crecimiento de bote o de crecimiento Czochralski,

gue contengen a la vez requisitos de una gran impregnacidn
v une calidsd cristslina alta, los cuales requisitos son -
necesarios vara que un diodo laser sea eficiente. Hs por -
ello que menos de un 10% 4e los diodos laser del tino Gals
hechos por método conocido en el arte, empleando obleas --
cortadas de cristales obtenidos por'crecimiento en bote ¢
por crecimiento Czochralski, sean satisfactorios.

En una exposicidn sucinta, la unidn PN msjorads se -
forma entre capas epitaxigles de crecimiento sucesivo de -
tipo P y de tipo N con gran impregnacidn, y desde la fase
liquida, en un substrato Gads gue puede comprender una es-
tructura monocristslina de celidad corriente, La capa epi-
taxial de tipo W se deposita en el substrato medisnte la -
aplicacidn de una solucidn previamente calentzda al subs--
trato, la cual sclucidn comprende Ga (galio), Gads y Te, -
y dejéndose qus la solucidn se enfrie en el substrato. Se-

mejantenente, la cavna epitaxial de tino P se devosita so--
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bre una superficie que se ha limpiado de ia cépa enitaxiasl
de tivo N con una solucidn previamente cealentads, que com-
prende Ga, GaAs y Zn (zinc), y se le deja enfriar,

La unidn mejorada PN y el método novedoso para hacer
1a se describen detalladamente & continuacién y en relacidn
con los dibujos gque se acompafian, en los cuales:

Ta FICURA 1 es un dibujo esquemdtico de un aparato -
Gtil en aplicacidn de éste invento,

Tas FIGURAS 2 a 5 son vistas frontales en elevacidn
de regiones impregnadas de Gads, gue indican los pasos su-
cesivos de éste nuevo método para fabricar una unidn mejo-
rada de tipo PN, ¥

La FIGURA 6 es una vista en perspectiva; parcialmen-
te esguemdtica, de un diodo laser hecho por el nuevo méto-
do v conectado a una fuente de voltaje.

a unidn mejoreda PN, segin se utiliza en un diodo -

I~

lzser Gahs mejorado 8 gque se indica en la FIGURA 6, por ejenm
plo, es producido por el nusvo método de formar regiones de
tipo P y de tivo N de gran impregnacidén v de excelente for
macidn cristalina, mediante epitaxia de fase 1{quida. Se -
obtiens ventaja del hecho que la solubilidad de saturacidn
de Te en GaAs es alta en las temperaturas relativamente ba
jas emnleadas para el crecimiento epitaxial de un sistema

de fase liquida.

Refiriéndonos ahora a la'FIGURA 1 de los dibujos, en
le misma se indica un anarato para hacer la unidn mejorada
PN, Un substrato de material semiconductor, en la forma de
una oblea 10, es dispuesto firmemente en el niso 12 de un
bote 14 por cualguier medio esdecuado, tal como una grampa

16. La obles 10 vuede ssr lo mismo de tipo I, de tino P o
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{ de GaAs intrinsicamente, teniendo un espesor de O 051 mm
;proxlmadamente ¥ superficies opuestas prlnclpales de O, 52%
milimetros cuadrados aprox1madamente.\El bote. 14 es hecho

de material refractariorque es,quimicaménte;inerte.relatiﬁ

5 vamente, tal como grafito u otro semejante, -

El bote 14 se inserta en un horno de tubo refrac

+ .. bario 18, tal como un tubo de cuarzo, y medios de calenta~

. miento, tal como un alambre espiral 20 es colocado alrede

t
=8 *

dor del tubo 18 para calenfar a éste ultlmo electricamente |

10 de manera bien conocida en el arte. Una corriente de gas ng

s

ox1dante tal como hidrdgeno, helio, nitrdégeno o mezclas de

i

R los mismos, se hace pasar a través del tubo horno 18 de mo
do gque las reacciones se produzcan dentro del mismo en un
N amblente no oxidante. .

"'15;:25 — se desea obbener mediante crecimiento una capa 22
en1tax1al de tipo N de gran impregnacidn ¥ con una alta ca
lidad cristalina sobre la superficie superior 24 de la --
oblea 10. Con este propdésito, la superficie 24, preferente
mente un plano de cristal (100) o (111),.de la pblea 10 se

20 iimpia amoléndola, puliéndola o grabindola por cuaiquier -

medlo adecuado. Por ejemplo, la superficie 24 puede ser amg,

lada con una substancla abrasiva, tal como A1205 o carburo %
de silicio, pulida con hipoclorito de sodio y una tela de :
seda, y grabada con aguafuerte adecuada. _

Se utiliza una meéola compuesta de 8 gramos de Ga,

1.2 gramos de GaAs y 4 miligremos de Te, adaptada para for-

nmar la solucidén 26 cuando es fundida. Esta mezcla se ca--~-

lienta en el bote 14 a una temperatura entre los 8802C y -
9202C mientras el horno de tubo 18 es inclinado de modo --

30 que la solucidn 26 esté fuera de conbtacto con la oblea 10,
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Cuando la solucidén 26 llega a una temperaturé entre los
.8802C y 9202C, la mezcla se funde y el tubo es inclinado
(en el sentido del reloj mirando a la #IGURA 1) de modo | = .
que la soluqién 26 es dispuesta sobre la superficie supe-
5 | rior principal 24 de la oblea 10. Entonces se inberrumpe
el calentamiento del tubo horno 18 y se deja enfriar la -

solucidén 26 hasta una temperatura de 4002C aproximadamen-

‘te. Se puede emplear un termdmetro de par termoeléctrico

i

é(que no se muestra) para indicar la temberatura de la so-é
1w 'lucidén 26. Durante este periodo de enfriamiento (9202 C a%
'4002C), Gads se disuelve inicialmente con la solucidn 26
'desde la superficie 24 y después se cristaliza desde la -
solucibén 26 para formar una capa 22, segin se indica en la
FIGURA 2, de tipo N de crecimiento epitaxial.
12 L Después que la solucidn 26 se ha enfriado a una
| temperatura de 4U02C aproximadamente, el tubo horno 18 se
. vuelve a su posicibén original, segin se indica en la #IGU~
RA 1, quiténdose el sobrante de la solucidén 26 de la oblea
10 y dejando en la misma la capa 22, de tipo N de Gads mo-
20 nocristalino impregnado con Te, que fué depositada epita-
xialmente. ELl nimero de &tomos donantes e en la capa 22
que ha sido asi formada, es del orden de 10180m—3. Si la
superficie 24 de la oblea 1U es de 0,323 milimetros cua-
drados, la capa 22 de tipo n de GaAs impregnado y crista-
25 lizado inicialmente de la solucidén 26 (con los componentes
en las cantidades especificadas) en la oblea 10 es de -~
0,102 mm de espesor aproximadsmente.
5i se desea hacer un diodo laser del tipo indi-
cado en la YIGURA 6, la superficie principal 24 de la -

20 oblea Gahs 10 depe ser el plano de cristal Gaas (100) o
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cimiento en la misma podrén entonces ser tajadas en éngulo%

{
rectos para proveer planos de espejo paralelos. Se ha obsex
vado que aln cuando la estructura de cristal de la oblea

monocristalina 10 puede ser .de una calidad ordinaria, la -

o (111) de la superficie 24 de la oblea 10, es sin embargo

de una calidad cristalina muy alta y conbtiene la impregna-
4 . - 3 ’

cion requerida para su empleo en un diodo laser, segln se

! ,

explicard mis adelante.

La superficie superior 30 de la capa 22 se frota

i
;on un limpiador "feflon® y se lava en &cido clorhidrico -
;oncentrado e hirviendo. La superficie 30 es entonces amo—?
lada hasta que el espesor de la capa 22 sea entre 0,064 a i
70,089 mn . La superficie 30 es entonces pulida y grabada
por cualquier medio adecuado segln, como por ejemplo, se
describidé en relacidn con la superficie 24.

Ahors se desea depositiar una capa de tipo P 32
(¥IGURA 3) de Gads en la superficie limpia 30 por el métodé
hejorado. Para éste fin se calienta una mezcla de componen
tes en las proporciones de 8 gramos de Ga, l.é gramos de i
ﬁaAs y como Q.5 gramos de Zn, para formar una solucidn fug;
aida, seglin se describid para la solucibn 26, en el bote |
i#. Cuando la solucidn alcanza una temperatura de entre -
élOQG a 950eC, el tubo horno 18 es inclinado (en el sentido
del reloj mirando a la HIGURA 1) de modo gue la solucidn 7
cubra la superficie 30 de la capa 22. Entonces se interrum
pe el calentamiento del tubo 18 y se deja enfriar la solu~
cidn hasta 400°C aproximadamente. & los 4009C, més o menos,

el tubo horno 18 es vuelto a su posicibn original segin se

339642

capa epltaxial 22 formada por crecimiento en el plano (100)




muestra en la fIGURA 1. purante el enfrlamlento de la solu
icidn (de 950°C a 4002C) la capa monocristalina 32 altamen-—
ete impregnada y de excelente calidad cristalina se deposi~-
‘ta con un espesor de 0,102 mm aproximadamenfef La superfi-

5 lcie superior 34 de la capa 32 es entonces limpiada, amola-

da, pulida y grabada, seg@n se describid en relacidn con .

]

la superficie 3U de la capa 22.
;o ? bepositando primero la capa 22 de tipo N y depo-,

isitando después la capa 32 de tipo P sobre la superficie

10-" ?limpia 30 de la capa 22 de tipo U, la superficie original
330 resulta ser una unidén PN entre las capas 22 y 32. Ia sgé
%perficie 30 es considerada como la unidn mecénica PN entre
las capas 22 y 32. sin embargo, para haqgr un diodo laser |
eficiente se ha comprobado que es deseable hacer una post-
15 : difusidén de las capas 22 y 32 para inbter-difundir el zn de
la capa 32 de tipo P en la capa 22 de tipo N. Esbto se lo-
gra con el calentamiento de las capas 22 y 32 a entre 900°C
¥y 9752C durante un periodo de entre 1 a & horﬁs. vurante
éste tiempo el /n de la capa 32 se dggunde hacia la capa

2v 22 para formar una unidén PN 36 (FIGURA 4) desplazada a una

distancia de 2 micrones aproximademente de la unidn mecén;;
;a 30. No obstante, durante el periodo de inter-difusidn |
por calor ninguna cantidad substancial de e se difunde -
desde la capa de tipo N 22 hacia la capa 32 de tipo P.

25 Ahora se amola y se pule la capa 32 de tipo P
hasta que su espesor sea de entre 0,013 mm y 0,025 con los
objetivos que se indicarin seguidamente. La oblea de subs-
trato 10 es quitada, como mediante corte o rebajadura, y la
capa 22 es amolada a un espesor de 0,076 mm aproximadamente,
30 de modo que el espesor total de las capas 22 y 52 cii?lnadas

3396
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. sea de 0,102 mm aproximadamente. _ :
En la fabricacién de un diodo laser, si la oblea
de substrato 10 es del mismo tipo de conductividad de la
capa 22 y la oblea 10 es impregnada suficientemente, la
5 oblea no tieﬁe que ser sacada porque puede formar parte -
del contacto eléctrico a la capa 22. kn cambio, si la oblea -
{ f‘ de substrato 10 es de un tipo de cbnductividad opuesta al

de la capa 22, la oblea tiene que ser sacada porgue forma

una unidn PN con la capa 22 que es influida opuestamente -

10° " icon respecto a la unién PN 36.

Las superficies principales expuestas de las ca

gpas recubiertas 22 y 32 son entonces metalizadas. Esto se
tpuede lograr por evaporacién de S$n (estéﬁo) sobre una su—f
perficie principal 38 (FIGURA 5) calentada (5509C) y redg%
lé‘g:: bierta de la capa 22. Las superficies principales de las
s capas 22 y 32 se cubren con nickel, comc con una solucidn
de nickel sin electrodos, y después se cuﬁre con oro, co-
mo con una solucién de oro sin electrodos, proveyéndose
una recapa de metal 40 en la superficie principal 38 de la;
20 capa 22 y una recapa de metal 42 en la superficie princi- :
:pal recubierta 44 de la capa 32.
7 £l diodo laser mejorado 8 (FIGURA 6) de caracte
%risticas excélentes de operacidn puede obtenerse tejando
el dispositivo semiconductor de la FIGURA 5> por el plano
25 '(110) para obtener superficies de espejo paralelas 32 y 54:
Ias superficies 52 y 54 son perpendiculares a la unidn PN °
36. Las superficies paralelas 52 y 54 pueden ser;separadas:
& una distancia de entre 0,254 y 1,270 mm,
Las superficies paralelas y opuestas 56 y 58 del

30 dispositivo 8, perpendiculares a las superficies de espejo

339642
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.52 y o4, son aserradas y se les hace asperezas de modo que

no funcionen como espejos. Las superficies 56 j 58 pueden
estar separadas preferentemente dé70,076 a 0,127 mam. |
Cuando una fuente de voltaje 60 es aplicada en-
tre las recapas de metal 40 y 42 sobre las cubiertas 2y
32,respectivamente, de modo que la corriente fluya a tra-

vés del diodo 8, luz coherente en la regidén infrarroja

(8500 A aproximadamente) es emitida (seg@n se indica por |

la flecha 62) desde la unidn PN 36, si la corriente a tra{
gvés del diodo 8 es suficientemente alta y si la temperatué
éra del diodo es adecuada. A la temperatura de nitrdgeno li
fquido, los diodos laser hechos por el nuevo método exhibie
‘ron potencialidad laser de entrada de menos de 1000 ampe-
res/cm. A la temperatura ambiente, sin embargo, los diodos
laser hechos por el nuevo método exhibieron potencialidad
de entrada de aproximadamente % de la de los diodos laser
hechos por medios conocidos en el arte.

La operacidén mejorada del diodo laser 8 hecho por
.el nuevo método se cree que se debe al hecho de que la solu
bilided de saturacién del Te en una solucidén Gaas-Ga es al
ba a las temperaturas relativamente bajas (88090-92090)em—t
fpleadas en el crecimiento epitaxial de la capa 22 de tipo S
%N desde la fase liquida. La concentracidn deseada de e de'
'aproximadamente 4-}{1018«::m-5 es muy inferior a la solubili-
dad de saturacién en la solucidn a esta temperatura. Yor
lo tanto, la introduccidn de esta relativamente alta con-
centracién de Te en Gahs durante el crecimiento epitaxial
desde la fase liquida no tiende a causar trastornos en la

formacién de la malla de cristal de GaAs. kn cambio, al -

punto de fundicidén de Gahs (12502C), a manera de contraste,
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la solubilidad de saturacidn de Te es relativaigﬁéé“ggﬁa ¥y
la introduccidn de concentraciones altas de Té desde la fa -
se de vaporizacidn tiende a sér asociada con la'formacién
de defectos en la malla de eristel. En consecuencia las -
unionésrPN,formadas por las regionés de tipo N y de tipo P
depositédas sucesivamente desde la fase liguida de solu~--
cionés, son superiores,a,aduellasrobtenidas por medios cono
cidos en el arte, métodos de fase de vaporizacidn y reunen
a la vez los requisitos dé una gran impregnacién v una ca-
1lidad cristalina alta. Por ello, substancialmente todos -
los diodos iaser GaAs hechos por el mébodo nuevo son lase-
res aceptables de alta calidad, en contraste con menos del
10% de los diodos laser hechos por los mencionados métodos
anteriores. 7 | 7

La presente solicitud que corresponde a la presen
tada en Estados Unidos de América con fecha 25 de Abril de
1966 bajo el nlmero 544.934, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
N O T A

Los punbos de ipvenciénrpropia Y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de la presente solicitud de Pa-
tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.- Un método de hacer una unién PN en un disposi
tivo semiconductor que tenga uma primera superficie de ar-
seniuro de galio sustancialmente monocristalino, caracte-
rizado por los pasos de formar mediante crecimiento en —-—
dicha primera superficie una primera capa epitaxial -—-

de GaAs de tipo N dimpregnada con Te por, =-
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aplicacidn a dicha superficie de una primers solucidn pre-
viamente calentada y que comprende Ga, Gads y Te y enfridn
dose dicha primera solucidén para que cristalice y asi for-
mar con la misma dicha primera capa, formédndose de este mo
do una regién de tipo N, y formédndose por crecimiento sobre
dicha primera capa una segunda capa epltaxial de Gals im--
pregnada Zn por aplicacidn a dicha primera capa de una se-
gunda solucién previamente calentada comprendiendo Ga, Gads,
¥ Zn y enfridndose dicha segunda solucidn nara cristalizar
la v asf formar de la misma la dicha segunda capa, formédn-
dose asi una regidn de tipo P y una primera unién PN con -
dicha regidn de tivo IT. i
2.~ Un método de hacer una unidn PN segln se define

en la reivindicacidn 1, carscterizado ademds por el vaso -
adicional de calsntar las dichas primera y segunda canas -
epitaxiales para difundir parte de dicho Zn desde la segun

da cana a la primera cava, formdndose asi una ssgunda unidn

PN separada de diche primera unién.

3,- Un método de hacer una unidén PN segin se define
en la reivindicacién 1, en el cual dicha primera capa es -
lo mismo un plano (100) o (111) del cristal, y dicha prime
ra capa es limpiada, pulida y grabada antes de formarse --
por crecimiento en la misma la segunda capa.

4.- Un método de hacer una unidn FIN segin se define
en la reivindicacidn 1, en el cual dicha primera solucidn
es aplicada a Gicha vrimesra suverficie a una temperatura -
de entre 880°C y 920°¢ vy guitdndosela de dicha nrimera su-
perficie cuando la dicha nrimers solucidn se enfria a 400°C
avroximacanente, ¥y en el cusl dicha ssgunda solucidn es --

anlicada a una suvnerficie gue se ha limpiado de diche pri-

.. 339642
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mera capa a una temperatura de entre 9109C y 950§C;”y;§ui-
téndosela de dicha primera caparcuando:la dicha segunda so
lucibn se enfria a,#ObQC,aperiﬁadamente, 7 |
5= Un método de>hager:una unién BN segln se define

en 1arreiviﬁdicacién 1, en el cual dicha brimera solucidn
es formada con una mezcla de Ga, GaAs, v Te en las proporr
ciones de 8: 1 23 O 004 por peso, respectlvamente, y dicha
segunda soluclon es formada con una mezela de Ga, Gads, y |
Zn en las proporciones 8.1.8.0.5, por peso, respectivamen
te.

6.~ Un método de hacer una unién PN segin se define
en la reivindicacidén 4, comprendiendo ei paso adicional de
calentar las dichas primera y segunda capas epitaxiales a
una temperatura de entre 9002C y 9752C por un periodo de 1
a 4 horas y asi formar otra unidn PN separada de la dicha2
primera unibén PN.

7.~ Un método de hacer una unién PN segln se define
en la reivindicacién 4, en el cual dicha primera solucidn
es formada con une mezcla de Ga, GaAs y Te en las propor-
ciones de 8:1.2;01004, por peso, respectivamente, y dicha
segunda solucidn es formada con una mezcla de Ga, Gads, y
Zn en las proporciones de,8:1,8:0;5, por peso, respectiva
mente. |

8e- Un método de hacer una unidén PN en un dispositive
semiconductor que tenga una primera superficie de arseniuro
de galio sustancialmente monocristalino.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede

representado en el dibujo que se acompafia y para los fines
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que se han especificado,
La presente liemoria consta de trece hojas escritas a
méquina por una sola cara.
edrid,

PIA.
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