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Este invento se refiere a un método para tratar
dispositivos semiconductores al objeto de mejorar uno O
més de sus paramétricos de eficiencia.

Tn la Tabricacidn de dispositivos semiconducto-
res es corriente que se emplee una capa aislante que com-
prenda, por ejemplo, bibxido de silicén como de cublerta
protectora en la superficie del semiconductor. in la fa~
bricacibn de dispositivos semiconductores de 6xido metdlid
co con campo de efecto, se emplea una capa delpada de bid-
xido de silichn como dieléctrico para brindar un acopla-
miento capacitante entre una porcidn seleccionada de la
superficie del semiconductor y un electrodo de control
(compuerta ) de metal que la recubre.

in tales aplicaciones es ilmportante que la capa
aiglante esté libre de contaminentes que puedan producir
inestabilidades en el funcionamiento &el dispositivo.

En particular los metales alealinos como el so-
dio, potasio, y calcio que logran penetrar en la capa
de bibxido de silichn, producen el desarrollo de una car-
ga residual o polarizacidn que tlende a ocasionar una ines
tabilidad perjudical en las caracteristicas de operacibn
de los Gispositiyos semiconductores de bxido de metale Ls-
tos metsqes alcalinos, al enconirarse presenie en la capa
de silicén bibxido que recubre un dispositivo semiconducto
bipolar, crean la fornzeibn de capas delgadas de "inver-
sifn" en la superficie, las cucles incremcntan las caruc-—
ter{sticas de filtracidn del dispositivo y afectan adver-
samente otros paramétricos de operacibn.

Las impureszas metdlicas pesadas, tales como de

oro, cobre o hierro, actian como trampas o centros de re-

-
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combinacién que degradan seriamente la duracibn de la
conducibn de minoria en el material semiconductor. Lsta
degradacibn de la duracibn resulta en una reducecibn de
ganancia y en un aumento de disipacidn de corriente de
frente en ¢l dispositivo afectado.

Las técnicas empleadas anteriormente para supe-
rar estos problemas de contaminaeibn estaban orientadas
por: (i) métodos que evitan la entrada inicial de los
contaminantes en el dispositivo semiconductor, y (ii)
métodos para quiter los contaminentes lo mds proximamen-
te posible a la terminzcibn del proceso de fabricacibn
del dispositivo.

Los primeros de los métodos referidos, o de
"manipulacién limpia®, requieren una limpleza cuidadosa
de todos los materiales y del equipo, y gue las opera-
ciones de fabricacién y ensamblaje sean realizadas en una
atmbcfera de circulacibn laminer libre de polvo., Lstos
métodos son efectivos pero engorrosos en su empleo y muy
costosos pues requieren unz vigllancia constante, medicio
nes de la contaminacibn y adiestramiento de los operarios

Los otros procesos empleados para quitar impu-
rezas conocidos hasta ashora, requieren tramiento a calor
con niguel o aleaciones de niguel. Se cree que estos pro-
cesos mejoran la duracidn de la conduceibn de minoria por
que reducen el némero de centros de recombinacidn en el
material semiconductor.

Bl invento es aplicable a un proceso de fabrica
cidn en el que se forma una capa de material aiglante en
por lo menos una parte de una resibn semiconductora ope-

rante de un elemento semiconductor activo. El invento se
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relaciona con una mejora en la cual la capa alsl.nte es
expuesta a una atndsfera gue comprende un haliuro de
hidrdzeno. sl dispositivo sewmlconductor es calentado a
una temperztura suficlentemente alta para convertir un
metal deleterio en el dispositivo a un haliuro metali-
co. La temperaturadebe ser lo suficientemente alta para
volatilizar el haliuro en la superficie expuesia :de la
capa aizl nte, de modo de establecer una graduacidn para
1a difusién haciz el exterior del metal deleterio del
dispositivo semiconductor y hucls la superficie expuesta
de la capa alslante.

#l dibujo muestra un apsrato Gtil para 1. apli-
cacibn del proceso cue se desceribe en la presente memo-
ria en uns representazcibn preferida.

L1 aparato cue se muestra en cl dibujo com-
prende un tubo de horno 1 de resistencia vor lo general
cilindrica, provisto con una abertura de entrada 2y

una abertura de galida 3. Una tupa de extremo removible

4 permite la imsercibn y remocibén del conjunto de oblea

W1
.

@1 tubo de horno 5 pucde ser calentado por nme—
dio de una espiral de resistencia 6 cuyas vueltas son ca-
lentadas mediante una fuente elletrica de voltaje (que no
se nuestra). £1 conjunto de oblea 5 ticne unz cublerta
de superficie de cuarzo 7. &n la cublerta de cuarzmo hay
un nimero de obleas semiconductoras C que pueden compren—
der, por ejemplo, silicén.

Ta afluencis de gas por la abertura de entrada

ozs nitrdge-

<

2 es controlada por medio de una fuente de
no transportador § y una védlvula de control 10. &1 gas

transportedor de lz fuente § pasa a través de lu vilvula




de control 10 y atraviesa en forma de burbujas por una So
lueibn 1iguida 11 dispuesta en un recipiente adecuado 12.

w1 1iguido 11 comprende preferentemente una so-
lucibn azeotrdpica o acuosa con ebullicidn constente de
> cloruro de hidrdseno, que es muntenida en una temperatu~
ra on el orden de 1109C. Para esta substancia la concen—
tracidn azeotrdpica es aproximadasmente de 20.2 ¢ de clo-
ruro de hidrdgeno por peso. La mezcla resultante de hi-
10 drégeno/cloruro/ vapor de =oua/ nitrézeno entra en el tubp
de horno 1 a través de la abertura de entrada 2. La pro-
porcidén de la afluencia de esta mezcla es controlada ajust
tando la vélvula 10.

A1 objeto de proteger al operario contra el
15 gas de cloruro de hidrdgeno que pueda salir por la abertu|-
ra de szlida 3, se acopla la abersura de salida con una
suspensién acuosa 13 de cal colocada convenientemente en

un recipiente adecuado 14. La cal actha como trampa para

guitar cualquier cloruro de hidrégeno de la corriente de

O

20 gas.

Es deseéable formar una cubierta de bidxido de
silicén 15 en cada una de las obleas semiconductoras 8,
simultaneamente con el tratamiento de cloruro de hidrb-
geno. Para lograr esto se calienta el tubo de horno 1 a una
25 temperatura oxidante en el orden de 8002 a 13002C. La temrt
peratura particular empleada serd determinada primordial-
mente por el espesor total de la capa de bibxido de egili-
cbn que se desea. La oxidacidn de cada oblea & se comien-
za abriendo la vdlvula 10 de modo que la mezcla de gas
que contiene cloruro de hidrbgeno y vapor de agua entra
por la abertura de entrada 2y pasa sobre la superficie

30
expucsta de cada oblea 8.

29.1.69 -5
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%1 vapor de agua en la corriente de gas reac-
ciona rdpidamente con la superficie de silicbn de cada
oblea 8 nara formar térmicamente la cublerta de bibxido
de gilichn en la misma. Inicialmente puede ocurrir al-
gin grabado en la superficie de gilicbn por el gas de
cloruro de hidrdgeno, vero el grabado terminaré tan pron-
to como se Torme una capa delgada de bidxido de silicédn
que proteserd al material de gilicbn recubierto.

La posibilidad de que ocurra el grabado puede

ser eliminada completamente, si asi se desecare, formzndo
inicialmente una capa delgada de bibxido de silicbn. Zs-
to se puede losrar pasando oxizeno o vapor de sgua por la
abertura de entrada 2 por medio de un conducto indepen~
diente del 1fguido 11l. E1 gas nitrdzeno tr:nsportador -
9 puede ser burbujeado a través del liquido 11 :ura pro-
veer la mezcla deseada de vapor de agua y cloruro de hi-
ardzeno al tiempo que cada oblea 8 esté protezida por una
capa delzada inicial de bibxido de silicén.

¥l proceso de oxidacidn puede ser realizado
por la manera indicada en el dibujo hasta que se haya lo-
srado el espesor deseado en la capa qe bibxido de sili-
cbn 15 por crecimiento. 5l tratawiento puede ser continua-
do, después de haberse alcanzado el espesor desecado de
pibuwido de oilicdn, con el paso sucesivo Ge la mezcla de
vapor de agua y cloruro de.hidrd_ eno sobre la capa dc bid
vido de silicdn. Como el promedio de crecimicnto de la
capa de oxido 15 disminuye conforme aumenta el espesor
de la capa Ge Oxido, este tratamiento adicional tendré
solamente un efeeto pequeiio en el espesor de la capa de

bxido.
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3e ha descubierto que con la aplicacibn de clo~
ruro de hidrdgeno de la manera que se ha descrito a una
capa de bibxido de silicén, durante y después de la for-
macibén por crecimiento de la capa. se obtiene una mejo~
ria substancial en la estabilidad y en la duracién de la
conducibn de minoria del dispositivo resultante,

Por ejemplo, se dividid una oblea de silicén

en dos porciones y se grabaron ambas ligeramente con una
solucibn de hidréxido de sodio al 10% y se lavaron en
agua destilada y caliente. Una de las porciones fué ex~
puesta a vapor de agua de manera normal para formar una
capa de bidxido de silicén por crecimiento térmico con

un espesor de 0,12 micrones (un micrén equivale a una
milésima de milimetro) aproximadamente, en una temperatu-—
ra de alrededor de 10002C. La otra porcién fué expuesta

a la atmdsfera de vapor de agua con cloruro de hidrébgeno
que se describid anteriormente para former por crecimien-~
10 una capa de bibxido de silicén del mismo espesor vy a
la misma temperatura. Las porciones de la oblea fueron
templadas en manera convencional en una atmbsfera de hi-
Arbgeno a temperaturas elevadas. Seguidamente se formb por
evaporacién una capa de aluminio sobre cada capa de bibdxi-
Ho de silicédn y se hicieron medicibnes del voltaje de capa-
pltancia antes y después de someterse cada muesitra g un
paso de 10 voltiosG(entFe la capa de aluminio y la capa se-
miconductora) a 3002C durante un minuto aproximadamente,
Después se dejb que cada muestra se enfriara v
$e midid el cambio resultante en la caracteristica del vole
taje de capacitancia. La muestra gue se habia oxidado de

}a manera normal indicd wn cambio mayor de -22,5 voltios,

=

ientras que la muestra tratada con cloruro de hidrbgeno

Lie

or el procesc ya descrito indicé tener un cambio inferd op
-




10

15

25

30

29.1.69

NN
e

a =0,2 voltios.

Otras muestras que fueron sometidas a oxidacidn
normal ¥ & oxidacién en presencia de cloruro de hidrbge-
no de acuerdo con el proceso descrito, indicaron una me-
joria en la duracidn de la conduccidn de minoria {seglin
mediciones por la téenica de tlempo de almacenaje), en
un factor de 3 a 7 para las muestras tratadas con clorurd
de hidrbdgenoc.

Se cree que la mejor substancial obtenida por
el proceso de tratamiento con cloruro de hidrégeno de
acuerdo con 1la representacién preferida de la invencibn,
se debe a la reaccibn del cloruro de hidrbgeno con los
metales deleterios tales como el s0dio, potasio o cal-
cio (que causan carga residual o polarizacién) y el oro,
cobre o hierro (que reducen la duracibn de la conduccidn
de minoria). EL cloruro de hidrdgeno reacciona con estos
metales y, posiblemente, otros en la superficie expued-
ta de la capa de bidxido de gilicdn, convirtiéndolos
eb los cloruros metilicos correspondientes.

Tos cloruros metdlicos resultantes =on rela-
rivamente volitiles en la temperatura del proceso y sa-
len de lz superficie de bibxido de silicdn. Iste proce-
5o establece una graduacidén para la difusidn hacia el

exterior de los contamiantes metilicos desde la oblea sed

miconductora y a través de la capa de bibxido de sili-
cbn, y desde 1la superficie expuesta de la capa de bib-
wido de silicdn hacia la atmbsfera que la rodeg.

Tsta reaccidn de "difusibn hacia el exterior"
o sea la conversibn de los contaminantes netilicos en

los cloruros metilicos correspondientes, y la volatilizal

T

8-




10

15

20

25

30

29.1.69

d SN IV /‘4
ik Ul (Y
A |

cibn de los cloruros en la superficie expuesta de ié éa—
pa de bibxids de silicbn, puede ser realizada a tempera-
turas en el orden de 6002 a 120_2C.

Como los otros haliuros de los contaminantes me+
tAlicos son voldtiles también, se pueden emplear otros
haliuros de hidrlgeno en vez de cloruro de hidrbgeno. In
el caso de emplear bidxido de silicédn como material ais-
lante, se puede sustituir el cloruro de hidrégeno con
bromuro de hidrbgeno y con ioduro de hidrébgeno. Ko se
puede emplear fluoruro de hidrbgeno en este caso porque
graba el bibxido de silicdn.

Se pueden emplear otros materiales aislantes
ademds del bibxido de silicdn empleado como aislante o
como dieldcirico colocado en la superficie de la oblea
semiconductora. Lstos otros materiales aislantes pueden
ser tratados también con el proceso aqui descrito y son
el Si N, AL O, Si0, Ta O, Nb205, Hf02, Zer, v combi-

34 23 25
naciones de los mismos.

Fl proceso que se describe en la presente memo-

ria mejora la resistencia de radiacidn del dispositivo req
sultante al quitar centros de impureza de la capa aislan-

te,

En adicidn al silicbn otros materiules semicon-
ductores +tales como el germanio, el arseniuro de galio,
el fosfuro de galio y otros materiales semiconductores
ITI~-V o II~VI, pueden ser proteiidos con una capa ais-
lante y tratados con un haliuro de hidrbgeno, de la mane-
ra que se ha descrito, para mejorar las caracteristigas
de operacibn del dispositivo resultante.

In vez de formar la capa aislante de bibxido

de silichn o de otro material aislante, mediante creci-
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miento térmico, se puede depositar la capa alslante pirod
1{ticamente desde la Tase de vapor. kn tales casos es
preferibie usualmente densificar al material depositado
piroliticamente con la aplicacibn de calor. Al emplear
el proceso de depbsito pirolitico, se huce preferible.
emplear el proceso de tratamiento con haliuvro de hidrb-
geno descrito en la presente después de haberse deposi-
tado la capa aislante pero antes de densificarla. La
razdn para hacerlo asi es que 2l demsificarse la capa se
hace menos permeable a la difusibn hacia el exterior de
los contaminantes metdlicos que se van a quitar. De mo-
do que se obtiene una mejora en el proceso gi los con-
taminantes son quitados vor difusibn a través de la ca-
pa aislante cuando la misma no estd densificada y es en~
tonces relativamente mas permeable.

A manera de ejemplo se sefiala que el nitruro
de silicén puede ser depositado piroliticamente en un
substrato de silicdn por reaccibn en fase de vapor de
gilano (SiH ) y amoniaco (WH ) a una temberatura en el
orden de 5089 a T700eC, E1 tratamiento a calar con cloru-
ro de hidrbgeno anteriormente descrito puede ser reali-
zado (en este caso con preferencia en una atmbésfera li-
bre de vapor de agua) 2 una temperatura de 6002 a 8009C.
Despuds que el tratamiento de cloruro de hidrdgeno se
ha completado, o durante el tratamienfo con cloruro de
hidrbgeno, la capa de nitrurc de silicdn puede ser he-
cha més densa mediante tratamicento con calor a una tem—
peratura en el orden de 9002C,

Cuando la oblea de silicdn, segln la repre-

sentacidn preferida de la invencibn, es sometida a una

-10-
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mezela de vapor y cloruro de hidrbgeno para oxidar y
simultaneamente quitar los ingredientes de metales de~

Jeterios de la oblea semiconductora, el promedio de

afluencia de vapor en relacibn con el promedio de afluen-
cia del cloruro de hidrbeeno es detberminado por la com-
posicifm de la solucibn acuosa en ebullicibn constante
o ageotrbdpica de cloruro de hidrbgeno.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Lstados Unidos de América el 20 de Marzo de 1.968
72 714.577, se acoge a los beneficios del art? 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que ée
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~
tente de Invencidn en Lispafia por VEINTE afios son los si-
guientes:

1.-Un procedimiento de fabricacién de un dis-
positivo semiconductor, comprendiendo los pasos de: pro-
veer un substrato que tenga un nimero de regiones semi-
conductoras operantes y formando por lo menos un clemen-
to activo semiconductor, encontrandose por lo menos una
de dichas regiones contigua a una superficie determinada
de dicho substrato; y formando una capa de material ais-
lante en dicha superficie determinada que recubra por lo
menos una parte de dicha por lo menos una regién, inclu-
yendo dicho dispositivo por lo menos un ingrediente de
metal deleterio, caracterizado porque la mejora compren-

-11~
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de: exponer dichs capa a una atmbésfera que comprenda un
halivro de hidrébégeno; y calentar dicho substratoa una
temperatura suficiente para convertir dicho metal a un
haliuro metdlico y volatilizar el haliuroc en la super=
ficie expuesta de dicha capa aislante, estableciéndose
as{ una graduacidn para la Gifusidn hacia el exterior
de dicho metal desde dicho dispositivo hacia la superfi-
cie expuesta.

2.~Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacibn 1, en el que dicha capa comprende bibxido de
silicén y dicha atmbsfera comprende cloruro de hidrbge-
no, bromuro de hidrbgeno o ioduro de hidrbgeno.

3.~Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 1, en el gque dicha temperatura es en el orden
de 6002 a 120028,

4.~ Un procediniento de acuerdo con 1l rei-
vindicacién l,'en el gue por 1o menos una parte de di-
cho paso de exposicibdn es realizado durante por lo me-
nos una parte de dicho paso de formacibn,.

5.=Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 2, en el que dicha capa es formada por oxida-
cién térmica de dicho material semiconductor.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con ls reivin-
dicacibén 1, en el gue dicho paso de formacibn comprende:
depositar piroliticamente dicha capa desde la fase de
vapor con anterioridad a dicho paso de exposicidn; y
densificar dicha capa por trabtamientio térmico a una tem~
peratura especifica después de haberse iniciado dicho
paso de exposicibn.

7T.- Un procedimiento de acuerdo con la relvin-

-] 2=




dicacién 2, en el que por lo menos una parte de dion
oxidacibn es realizada al pasar una atmbsfera que com-
prenda vapor y cloruro de hidrbgeno sobre dicha super-
ficie determinada.
5 8.-Un procedimiento de fabricacibn de un dis-
positivo semiconductor.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que
antecede, representado en el dibujo gue se acompaia y
con los fines que se han especificado.
10 Esta HMemoria consta de trece hojas escritas

a méquina por una sola cara.

Madrid, i 8 MAR. 1503 -'

P. A
ﬂ,c..l.o g%b l'u
Por Podols
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