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El invento se refiere de manera general a um
método de fabricacién de material semiconductor.

Uno de los requisitos de fabricacién mis fre-
cuentes que se imponen al germanio, silicio, y otros mate-
rialeg con los cuales se fabrican dispositivos semiconduc-
tores, consiste en que los materiales deben presentarse ba-
jo la forma de piezas finas, planas y lisas. A este efecto
se aserran log cristales de grandes dimens: 1es de material
semiconductor con diamante formando discos, y loa discos
son lapidados, pulidos mecdnicamente y/o atacados quimica-
mente o electroquimicamente hasta conseguir las especifica-
ciones de dimensiones finales o casi finales,

Las operaciones de aserrado, lapidado y puli-
mentacidn son la causa de un cierto grado de desperfectos en
la superficie o en la swb-superficie a una profundidad redue-
eida de los discos, y las operaciones de ataque quimico de
log discos sirven para eliminer este mmterial deterdiorado.
Desgracisdamente, el material semiconductor es tal que uti-
lizando métodos de ateque quimico corrientes, el material es
atacado inicialmente de menera mucho mds rdpida en las rayas
¥y en las regiones fuertemente deterioradas y puede ser nece-
sario wn trabajo de ataque quimico suplementario importante
si han de retirarse de este modo las regiones atacadas irre-
gularmente.

Ef'ataque quimico convencional en fage liquida
que utiliza métodos quimicos o electroguimicos dejan mucho
que deéear aparte de su sccidn sobre el material semiconduc-
tor. Los residuos de ataque son frecuentemente dificiles de
retirar de la superficie del materlial semiconductor, y estos

residuos tienen a menudo efectos perjudiciales importantes
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sobre los dispositivos fabricados con este material.

Ademds del efecto sobre el cardcter eléctrico
de los semi-conductores, numerosas operaciones de tratamien~
to no pueden ser realizadas con la eficacia mdxima cuando
las superficies del material semiconductor no estdn extrema
damente limpias., Un ejemplo tipico consiste en la difusidn
de estado s6lido en la cual los discos de material semicon-
ductor se calientan, usualmente en un horno o aparato equi-
valente, en presencia de ciertos otros materiales llamados
impurezes., ‘En estas condiciones, las impurezas migran ha-
cla el interior a partir de la superficie de los discos y
ge distribuyen en el interior de los mismos. Las leyes rea
les que controlan la distribucidén de las impurezas en los
discos como resultado de la difusidn no tienen wna impor-
tancia directa respecto a esta deseripeidn, pero el carde-
ter de la superficie tiene una influeneia sobre el grado en
el cual estas impurezas penetran en los discos. El objeto
de la difugidn consiste en distribuir las impurezas de una
manera particular usualmente con relacién a la distancia me-
dida hacia el interior a partir de la superficie del disco.
Cuando el cardcter de una superficie es tal que el grado en
el cual las impurezas penetran en esta superficie varia al-
go a través de la superficie, la digtribucidn de las impure
zgs se hace menos uniforme que cuando el grado de penetra-
cidén es constante en toda la superficie y este efecto puede
ser indeseable., Se obtiene mds fdcilmente un grado de pene-
tracibn constante simplemente formando una superficie limpia
¥y desnuda.

Ies peliculas finas de dxidos metélicos que se

depositan o gque se forman de otro modo en wn substrato de
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gilicio o de germanio carecen de wniformidad cuando los subs-
tratos no estdn extremadamente limpios. Estas peliculas pue
den formarse por téenicas bien conocidas tales como la oxi-
dacidn de la superficie de wn substrato de silicio para for
mar una capa de didxido de siliecio, evaporando o pulverizan
do los 6xidos o depositdndolos por uno cualguiera de los nu
merosos medios quimicos utilizando la pirolisis o la hidrdli
sia dé otros compusstos. Ia falta de uwniformnidad es parti-
cularmente apreciable en el caso en el cuzl un componente
eléctrico tal como un condensador que estd dotado de una pe-
lifeula fina de didxido de silicio u otro 4xido como dieléc-
trico, se forma directamente en la superficie de un disco de
gilicio o de germanio, Ias manchas de polvo y residuos sobre
el substrato tienden a interrumpir, deformar y contaminar
lag peliculas, y los condensadores utilizando dichos dieléc-
tricos frecuentemente no cumplen con las esgpedificaciones.
Un limpiadoe previo del substrato en condiciones tales que gse
mantenga limpio y exento de polvo parece una solucidn evi-
dente al problema; sin embargo, en el pasado no ha sido fd-
cil obtener y conservar antes de formar las peliculas de 6xi
do, unas superficies escrupulosamente limpias.

Otro ejemplo de un procedimisnto que exige una
superficie limpia es un método de reduccidn para la forma=-
cidén de una pelicula epitaxial de material semiconductor
en la superficie de un substrato de un meterial semiconduc—
tor monocristalino., En este procedimiento epitaxial, el va-
por de un material tal como tetracloruro de silicio, se
mezcla con hidrdgeno y se hace cirocular sobre la superficie
caliente de un material semiconductor tal como silicio, E1

tetracloruro de silicio es reducido por el hidrégeno formando
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silicio y gas de cloruro de hidrdgeno en contacto con la su-
perficie caliente. El silicio procedente de esta reaceidn
ge deposita sobre la superficie del substrato de silicio,

¥ se forma una pelicula monocristalina de silicio epitaxial-
mente en el substrato; es decir que la pelicula tiene la mig
ma estructura cristalina que el subgtrato debido a la in-
fluencia orientadora del substrato que ayuda a hacer que

los dtomos nuevamente formados procedentes de la reaccidn to
men las posiciones de energia mds reducida., Cuasndo las su-
perficies estdn sucias, no se produce una formacién epitaxial
satisfactoria. Esto es generalmente el caso de las capas
tanto de germanio como de silicio,cualquiera que sea la elec
cién del substrato o del material de la fuente epitaxial.

Incluso cuando el material semiconductor ha si-
do perfectamente limpiado, la contaminacién sigue siendo wm
problema. ELl simple hecho de manipular wn disco de material
semiconductor, cualquiera que sea el cuidado con el cual se
hage esta manipulacidn, puede producir una superficie sucia.
Numerosas manchas de polvo y otfo material pueden depositar—
se sobre wn material semiconductor de modo que cuando se so-
mete a un tratamiento epitaxial, por ejemplo, se producen
regiones de formacidn mediocre o discontinua.

Incluso puede producirse un problema similar en
el interior de la cdmara de reaccidn cerrada utilizada para
la formacidén de las peliculas epitaxiales. Por ejemplo, uno
de los problemas que se presentan para formmar uns pelicula
de silicio en un substirgto de silicio, consiste en que los
trozos de material que se han depositado en la cdmara de reac
cién se desprenden y se depositan sobre el gilicio. Se pro-

duce una formacidn inadecuada en los puntos del substrato de
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gilicio cubiertos por estos trozos de material.

Las camaras de reaccidn utilizadas en la forma-
cidn epitaxial del germanio y del silicio, por ejemplo, es~
tdn hechas usualmente de cuarzo fundido o de algim material
compuesto parcialmente de silice. EL hecho de que, segm
se ha dicho mds arriba, el silicio o el germanio se deposi-
ta corrientemente en las paredes de la cédmara, ha conducido
a la conclusidén general de que estos meteriales tienden a de
positarse en el dioxido de silicio lo mismo que en los subs-
tratos de silicio y de germanio, Existe la necesidad abso-
luta de wn material de enmascaramiento que pueda ser utili-
zado para localizar la formacidn epitaxiel en ciertas reglo-
nes perfectamente definidas de un substrato semiconductor.
Este tipo de material de enmascaramiento es frecuentemente
una pelicula de material que resiste a ciertas operaciones
0 las inhibe; una superficie cubierta con dicha pelicula,
provista de orificios en emplazamientos definidos, permiti-
rd que se produzea el tratamiento en estos emplazamientos de
finidos impidiéndolo o inhibiéndolo sin embargo en todos los
emplazamientos cubiertos por la pelicula. ILasspeliculas fi-
nas de didxido de silicio son bien conocidas para ser utili
zadas como méscara o agente resistente con el objeto de lo-
calizar ciertas otras operaciones del procesoc de fabrica~
cidén de semiconductores pero han sido rechazadas como mdsca-
ra para esta aplicacidn en la formacidn epitaxial debido al
hecho evidente de que estas peliculas semieonductoras se de-
positan en el didxido de silicio. Sin embargo, si el didxido
de silicio pudiera ser utilizado como méscara para impedir
la formacién epitaxial, seria fdcil adaptar a las aplicacio-

nes epitaxiales la tecnologia considerable disponible para
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la utilizacidn del didxido de silicio en otras aplicaciones
de enmascaramiento,

Debe hacerse observar igualmente que si el did-
xido de silicio pudiera ser utilizado pare formar mascares
con el objeto de impedir la formacién epitaxial, podria rea
lizarse inmediatamente un cierto nimero de nuevos dispositi-
vos semiconductores.

Por consiguiente, wo de los varios objetos de
este invento consiste en proporcionar un método para atacar
quimicamente discos semiconductores sin perturbar la planei-
dad obtenida por operaciones mecdnicas tales como el lapida-
do ¥ el pulimentado y de tal manera que no deje ninglim resi~
duo, © pocos residuos, en las superficies grabadas.

Por congiguiente, el presente invento propor-
ciona un método para preparar materiales semiconductores,
que Ilncluye las etapas que consisten en situar un elemento
de cristal del material semiconductor elegido en el grupo gue
consiste en el silicio y el germanio sobre un soporte plano;
disponer dicho soporte en una cdmara de reaccién cerrads,
calentar dicho elemento de cristal a wna temperatura inferior
al punto de fusién del mismo y superior a una temperatura mi
nima que es de 700°C en el caso del germanid y de 850°C en
el caso del silicio, hacer pasar una mezcla gue consiste
principalmente en gas hidrdgeno y una pequefia proporcidn de
cloruro de hidrdgeno gaseoso sobre dicho elemento de cristal
celiente para atacar quimicamente su superficie, detener la
circulacidn del ecloruro de hidrdgeno gaseoso, y sin retirar
el elemento de cristal de dicha cdmera, hacer pasar encima
del elemento de cristal un compuesto gaseoso. )

En log dibujos adjuntos:
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Ia figura 1 es un dibujo esquemdtico que re-
presenta un aparato adecuvado tanto para el ataque quimico
en fase gaseosa como para la formacidn epitaxialj

Ia figura 2 es un dibujo isométrico de un
disco de material semiconductor cubierto de didxido de si-
licio que presenta una abertura rectangular en el didxido
de gilicio;

La figura 3 es wna seccién tomada a través del
disco de la figura 2, a lo largo de la linea 3-3;

Ia figura 4 es wna vista de la misma seccidn
con una cavidad formada por atague gquimico en el material;

Ia figura 5 es una seccidn despuds de que la
cavidad ha sido llenada con material formado epitaxiaelmente;

Ia figura 6 ilustra otras fases de tratamien-
to para preparar uwna estructura de tronsistor a partir de
la estructura de la figura 5;

Ia figura 7 ilustra las fases de un proceso
de "aiglamiento" eléctrico de ciertas regiones en un disco
de material semiconductor;

Lo, figura 8 es la aplicacidn del ataque qui-
mico en fase gaseosa a la preparacidn de transistores tipo
mesa;

La figura 9 representa el revestimiento de di-
0xido de silicio de una unidn tipo mesa descubierta por ata-
que quimico con eloruro de hidrdgeno en fase gaseosa;

La figura 10 es el aparato de la figura 1 mo-
dificado de modo que puedan formarse peliculas de dxido de
gilicio en el silicio;

Ia figura 11 es el aparato de la figura 10 mo-

dificado de modo que puedan formarse en el silicio y en el
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germanio diferentes tipos de peliculas de déxido; ¥y

la figura 12 es el aparato de la figura 1 mo-
dificado de modo que pueda realizarse con la ayude del apa-
rato una difusién en estado sélido.

De acuerdo con el invento, el material de
silicio y de germanio puede ser atacado quimicanente de me-
nera muy uniforme calentando el material uniformemente en-~
cima de 700°C en el caso del germanio y encima de 850°C en
el caso del silicio, en presencia de cloruro de hidrdgeno
en fase gaseosa., El lirite superior de la temperatura es
el punto de fusidn del material atacado quimicamente.

El didxido de silicio puede ser tratado ca-
lentdndolo en cloruro de hidrdgenc en fase gaseosa., Des-
pués de este tratamiento, el didxido de silicio deja de fa~
cilitar la nucleacidén y la formacidn del germanio y en menor
grado ocurre lo mismo en el caso del silicio. Por tanto,
lag paredes de las camarzs de reaceidn de formacidn epita-—
xlal, tipicamente hechas de cuarzo, pueden ser mantenidas ca-—
8i exentas de formeciones indeéeables que tienden a caer go-
bre el material del substrato con detrimento de la calidad
de la peliculs epitaxial.

Aplicado a peliculas finas de didxido de sili-
cio sobre germanio o silicid, egte tratamiento permite la
utilizacidn de peliculas de didxido de silicio como agente
resistente o mdscara para evitar la formacidn epitaxial.
Disponiendo orificios en la pelicula antes de su exposicidn
al tratamiento con cloruro de hidrdgeno en fase gaseosa, la
formacidn epitexial puede ser limitada a las regiones abier-
tag y se deposita ninguna cantidad o muy poca cantidad de

gsilicio o de germanio sobre el didxido de silicio.
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Ya que el substrato descubierto por los orifi-

cios de la pelicula de dibxido de silicio pueden ser ataca-

" dos profundamente en la zona de los orificios y a continua-

cidn ser llenados de nuevo con el material formado epita-
xialmente se obtiene un buen control de la geometria tridi-
mensional de la formacidn epitaxial.

Los dibujos adjuntos asi como el texto que
sigue describen el invento detalladamente asi como la utili
zacién del equipo de tratamiento tipico asocisdo con este
procedimiento.

Ia figura 1 es un dibujo esquemdtico de wn
gsistema de formacidn epitaxial que estd equipado pars permi-
tir la introduccidén en el sistema del cloruro de hidrégeno
en fase gaseosa. El sistema es adecuado para ser utilizado
para atacar quimicamente discos de germanio y de silicio
con cloruro de hidrdgeno en fase gaseosa y para formar en
dichos discos capas epitaxiales.

El sistema consiste en una cémars de reaccidn
1, hecha tipicamente de cuarzo; Se representan unocs discos
2 de germanio o de silicio gobre una placa de cuarzo 3 que
descansa sobre un susceptor 4 de grafito o de molibdeno.

El susceptor 4 es calentado por energia de
radiofrecuencia & partir de la bobina de inductancia 5 que
es energizada por un oscilador de calentamiento por indue-
cidn (no representuzdo), El material de germsnio o de sili-
cio es‘calentado en gran medida por el susceptor aunque es
calentado ademds directamente por induccidn cuando el mate~
rial esta caliente.

Cuando se utiliza el sistema para el tratamien

to con cloruro de hidrdgeno en fase gaseosa, el cloruro de
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hidrégeno en fase vapor seca procedente del depdsito de sue
ministre 6 y el hidrégeno procedente de la fuente 7 fluyen
en la cdmara de reaccidn 1 a través de la tapa de entrada
amovible 8. Los caudales de circulacidn del hidrégeno y
del cloruro de hidrdgeno y las proparciones relativag de
estos gases se controlan con ayuda de valvulas 17 y 18 ¥

de medidores de caudal 11 y 12, Se dispone de una fuente
de suministro de nitrdgeno 13 para purgar el sistema del
aire antes de introducir el hidrégeno o el eloruro de hi-
drégeno en la cdmara de reaccidn. EL purgado ha de hacer—
se como procedimiento rutinario para impedir las explosio-
nes, Cuando se desea realizar el purgado, se abre la val-
viula de nitrdgeno 14 que conduce & la cémara de reacciém,
1o que permite la circulacidn del hidrdgeno a través de es=
ta dltims durante varios minutos.

Ia fuente de suministro de cloruro de hidrdge-
no 6 y las fuentes de suministro de hidrdgeno y nitrdgeno
7 ¥y 13 estdn equipadas de vdlvulas de cierre 10, 9 y 14 de
modo que la circulacidn de estos gases pueda ser interrum—
pida sin cambiar los reglajes de las vdlvulas de control
17 y 18. Ia vdlvuls 15 aisla los coniroles epitaxiales y
fuentes 16 que no se utilizan.

Después del purgado, para atacar quimicamente
el germanio, se calientan los discos de germanio 2 en la
cémara de reaccidn a wna temperatura superior a T00°C pero
inferior al punto de fusidn del germanio en presencia de
cloruro de hidrdgeno en fase vapor. Ia temperatura se mide
con un pirémetro dptico.

En el caso del silicic, lag temperaturas de

los discos son superiores a 850°C, sin llegar al punto de
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fusidn del silicio.

El cloruro de hidrdgeno en fase vapor se dilue
ye hasta la concentracién adecuada mezcldndolo con gas hi-
drdégeno. Ia mezcla de los dos gases se hace circular sobre
lmdiscos que son atacados quimicamente por el cloruro de
hidrdgeno,

Se forman productos voldtiles que son barri-
dos a través de la cdmara de reaccidn por la corriente ga-
gseosa y que salen por el conducto de evacuseidn 19 siendo
los gases conducidos a un quemador (no representado) donde
g6 mezclan con aire y se queman, Los productos de combus-—
tién son eliminados en la atmdsfera externa,

Después del ataque quimico, los discos pueden
ser retirados de la cédmara de reaccidn, pero si los discos
han de ser utilizados como material de substrato epitaxial,
usualnente se dejan sin desplazarlos en la cdmara de reac—
cidn, en una atmésfera de hidrdgeno.

Ias capas epitaxiales pueden ser depositadas
en los discos 2 calentando los discos y haciendo circular
une mezcla gaseosa de hidrégeno y de un compuesto de cloru-
ro del material semiconductor adecuado sobre las superfi-
cles descubiertas de los discos. El compuesto de cloruro
puede ger tetracloruro de silicio, tetracloruro de germanio
0 tricloreilano, por ejemplo. Ia tempsratura de los discos
puede ser de 700°C-850°C en el caso del germanio y de 1.000°C
-1.300°C en el caso del gilicio. Los materiales gaseosos
tienden a reaccionar preferentemente en las superficies des-
cubiertas de los discos formando una capa de material semi-
conductor monocristalina en estas éﬁperficies con la misma

orientacidn cristalina. .Para dopar el material epitaxial
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mientras se forma, puede afindirse a los materiales gaseosos
un compuegto hidruro de una impureza de dopado. Unos com-
ponentes hidruros adecuados son la fosfina, la diborana y
la arsina, Ia formacidn epitaxial y los procesog de dopado
pueden ser controlados con mucha precisifn de modo que estas
capas formadas o epitaxiales puedan ser congtituidas para
limiter exactamente las concentraciones de impurezas o los
niveles de dopado y de acuerdo con tolerancias de espesor
myy exactasg,

Uno de los problemas que se presentan para ob-
tener material de alta calidad formado epitaxialmente se de-
be a que unas pequeflas cantidades de silicio o de germanio
que se forman en las paredes de la camara de reaccidn y en
objetos tales como los discos 2 en el interior de la cémara
de reaccidn, tienden a desprenderse y a depogitarse sobre
los discds ¥y a formar regiocnes picadas o manchadas de mate-
rial epitaxial mediocre o interrumpido,

Sin embargo, exponiendo las cémaras de reaccién
de cuarzo y los objetos de cuarzo utilizados en la camara
de reaccién a cloruro de hidrdgeno en fase vapor a tempera-
turas elevadas, se reduce en gran parte la formacidn ulte-
rior de germanio y silicio en el cuarzo durante el proceso
epitaxial. Ya que existen muchas menos escamas o manchas
de material epitaxial que se depositan en los discos, la ca-
lidad del material epitaxial se ve mejorada,

Ia calidad del material epitaxial se ve igual-
mente mejorada de otra manera como resultado indirecto de
este tratamiento del cuarzo con el cloruro de hidrdégeno. La
cémara de reaccién de log sistemas epitaxisles del tipo de

la figura 1 estd hecha de cuarzo y estd equipada de wn dise
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positivo de induceidn para calentar la placa del susceptor
y los discos, &1 motivo de esta disposieidn es la reduceidn
al minimo del depdsito en las paredes de la cémarae ya que el
cuarzo no es directamente calentado por induccidn y se fore
men generalmente menos depdsitos en las superficies mds
frias., Los métodos de calentamiento por induceldn y de pi-
rometria dptica no permiten obtener la misma finura de con-
trol de temperatura gue otros métodos, tales como hornos de
tubo de combustién y sistemas de control del tipo de termo-
par, por ejemplo. Con cdmaras de reaccidn de cuarzo trata=
do con cloruro de hidrdgeno, el método de control y de ca-
lentemiento no se limita al calentamiento por induceifn y a
le pirometria dptica. ILa velocidad de formecibn y otras ca-
racteri{sticas epitaxiales dependen de la temperatura de modo
que el material epitaxial puede ser mds uniforme como resul-
tado de un mejor control de la temperatura de la cdmara de
reaccidn.

Una consecuencia extremadamente importante del
tratamiento del cuzarzo por cloruro de hidrégeno en fase ge-
seosa es que el mismo tratamiento aplicado a otras formas
de didxido de silicio conduce a los mismos resultados.

Cuando se tratan discos de germanio y de sili-
cio de tal manera gue uwmas peliculas finas de didxido de
silicio cubran unas partes de la superficie del disco pero
no otras y cuando estos discos se atacan quimicamente con
cloruré de hidrdgeno en fase gaseosa y se someten a un tra-
tamiento epitaxial, se observa que las peliculas de didxi-
do de silicio forman una mdscara impidiendo la formacidn epi-
taxial lo mismo que el ataque quimieo de modo que el trata-

miento puede ser limitado a aquellas regiones de los discos
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no cubiertas con la pelicula de didxido de silicio.

Anteriormente, le geometria del dispositivo epi-
taxial ha sido controleda formando en primer lugar una peli-
cule epitaxial y a continuacidn atacdndola quimicamente pars
darle la forma deseada. Utilizando wna pelicula de diéxido
de silicio como agente resistente al ataque quimico con clo-
ruro de hidrdgeno del substrato de germanio o de silicio, o
como agente resistente a la formecidn epitaxial, es posible
obtener wn grado considerable de control tridimensional de
la formacién epitaxial. El tratamiento de las peliculas de
diéxido de silicio con cloruro de hidrdgeno en fase gaseosa
de modo que resista a la formacidn epitaxial y la utiliza-
cién de estas peliculas como mdscara contra el ataque quimico
en fase gaseosa y la formacidn epitaxial permite la fabrica-
eibn de dispositivos nuevos y poco corrientes de semiconduc—
tores., Ies figuras 2 a 9 ilustran wnos métodos de fabrica-
cién de dispositivos, en los cuales se ubtilizan ventajosa-
mente tratamisntos con cloruro de hidrdgeno en fase gaseosa
y téonicas de enmascaramiento.

Ia figura 2 es un disco de germanio 20 con una
fina pelicula de didxido de silicio 21 situzda en su super-
ficie guperior. Una "ventana" rectangular 22 ha sido abier-
ta en la pelicula de diédxido de wsilicio por métodos bien co-
nocidos en la técnica. Estos métodos consisten en formar
por ataque quimico la ventana de didxido de silicio con dei
do fluorhidrico diluido, estando el resto del didxido de gi-
licio protegido por un recubrimiento de material resistente
al deido fluorhidrico.

Se representa en la figura 3 una seccion tomada

a través del disco 20 a 1o largo de la linea 3-3. En esta
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fase, el germenio 20 no ha sido atacado quimicamente; se ha
formado solamente por ataque quimico la ventana 22 en la peli
cula 21 de didxido de silicio.

En la figura 4, una cavidad 23 ha sido formada
por atague quimico en el germanio 20, Esta cavidad ha sido
formade exponiendo el disco a la circulacidn de una mezcla
de gas de cloruro de hidrdgeno y de gas hidrdgeno estando el
disco calentado a una temperatura superior a T700°C.

En 1la figura 5, se ha llenado la cavidad 23
de la figura 4 con germanio 24 formado epitaxialmente. Ya
que el didxido de silicio ha sido expuesto en caliente al
gas de cloruro de hidrdgeno, no se forma material de germa-
nio en la pelicula 21. Un diodo epitaxial sencillo se ob-
tiene cuando el disco 20 es de un tipo conductor opuesto al
del material epitaxial 24, Ya que el ataque quimico de la
cavidad 23 y el relleno de la misma con material epitaxial
24 pueden hacerse sin retirar el disco de la cdmara de reac-
cidn epitaxiel 1, la wunidn 25 entre los dos tipos de germanio
puede ser mantenida muy limpia.

Ia figura 6 representa de qué manera la estruc-
tura de la figura 5 puede ser tratada adiciocnalmente para
formar wna estructura de transistor por medios epitaxiales.
En la fase 1, se forma una nueva pelicula 26 de didxido de
silicio encima de la antigua pelicula 21 de didxido de sili-
cio y del germanio formado epitaxialmente. En la fase 2,
se ha retirado una ventana 27 de difxido de silicio de la
parte superior del material epitaxial. En la fase 3, el ma-
terial 24 formado epitaxialmente ha sido atacado con cloruro
de hidrbgeno en fage gaseosa para férmar una cavidad 28, En

la fase 4, la cavidad ha sido rellenada con material epita-
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xial 29 de un tipo de conductividad opuesta rewp ecto al mate-
rial epitaxial nuevo de modo que se obtenga una estructura de
transistor tipo PNP o NPN.

Por ejemplo, si se forman dos estructuras del
tipo de diodo 30 y 31, en-el mismo subsirato semiconductor,
segin se representa en la fase 1 de la figura 7, es posible
taiglarlaa® con material epitaxiel de alta registividad de
modo que aunque estén conectadas fisicamente, la conexidn
eléctrica entre ellas sea altamente resistiva. Dichas técni-
cas de aislamiento son utiles para fabricar circuitos elée-
tricos en substratos gsemiconductores. En la fase 1 de la
figura 7, las dos regiones P 30 y 31 han sido formadas en
una seccidn comin 32 de material semiconductor tipo N, el
cual a su vez estd situado sobre una seccién de material ti-
poe P 33 de alta resigtividad., En la fase 2, la superficie
gsuperior de las secciones N y P ha sido revestida con diédxido
de silicio 34. En la fage 3, se ha retirado una regibn 35
de didxido de silicio entre las secciones P 30 y 31. En la
fase 4, se ha formado por ataque guimico una cavidad profunda
36 a través de la seccidn N y en la regidn inferior P 33 ex-
poniendo el material a la accién de cloruro de hidrdgeno en
fase gaseosa, de la manera descrita mds arriba. En la fase
5, se ha formado epitaxialmente un matefial 37 de tipo P de
alta registividad en la cavidad de modo que la wnidn PN deba-
jo del material 30 tipo P quede "aislada" de la wnidn PN de-
bajo del materiel tipo P, en 31.

Algunos de los usos valiosos del procedimiento
de enmascaramiento con didxido de silicio y de ataque gquimi-
co en fase gaseosa, pueden no incluir la formacidn dé germa—

nio o silicio epitaxial, Ia técnica de enmascaramiento y de
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ataque quimico es muy atil para preparar uniones limpias con
dimensiones precisas del tipo grabado tales como uniones de
colector para transistor mesa, Ia figura 8 ilustra las fa-
ges de preparaciin de lag uniones de colector. Ia fase 1
representa una fase de un disco de germanio o de silicio an-
tes de empezar las operaciones de formacidn de mesa. Ia fase
2 representa un disco después de que una pelicula de didxido
de silicio ha sido depositada en el disco 38, Ia fase 3 re-
presenta el disco 38 con el didxido de silicio 39 y el mate~

rial resistente al dcido fluorhidrico en su sitio. Ia fase

-4 representa el disco después de atacar el diodxido de sili-

¢io con deido fluorhidrico y despuds de que el material re-
gistente al dcido haya sido eliminado del resto del didxido
de silicio 41, la fase 5 representa el dsco 38 después del
grabado con cloruro de hidrégeno en fase gaseosa que repre-
senta los mesas 42 debajo del didxido de silicio 41, ILa fase
6 representa el disco 38 y los mesas 42 despues de que el di-~
éxido de silicio ha sido eliminado mediante exposicidn al va-
por de fluoruro de hidrdégeno por ejemplo. Unz exposicidm

al vapor de fluoruro de hidrdgeno en concentracidn bastante
elevada no podria hacerse en la cémara de reaccidn de cuarzo
1 ya que la misma cdmara seria pronto atacada; en este caso,
es conveniente utilizar para esta fase particular otra cémara
(no representada) hecha de polietileno. Sin embargo, puede
aprovecharse el hecho de que el cloruro de hidrdgeno reaccio-
ne mds répidamente con el didxido de silicio cuando se aumen-
ta la temperatura; el vapor de fluoruro de hidrdgeno muy di-
luido en hidrégeno puede ser utilizado calentando los discos
a 100°C aproximadamente para aumentar la velocidad de reac~

cién en las superficies de los discos, y de esta manera, la
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cémara de reaccidn de cuarzo puede ser utilizada ya que,
como no se calienta es atacada quimicamente solamente en
menor grado. Después de que se ha formado la zona del co-
lector por ataque quimico, los dispositivos se encuentran
limpios ya que los productos de ataque son voldtiles.

Se indican mds adelante unos modos de realiza-
cidn especificos del tratamiento en fase gaseosa de acuerdo
con el invento, pare el germanio y para el silicio, Los
procedinientos de grabado del germanio y del silicio son
muy similares y el mismo equipo bdsico puede ser utilizado
para ambos materiales.

Pare realizar el grabado plano, es decir para
que la operacién de grabado proporcione finalmente una su-
perficie muy planz en wn disco de silicio o de germanio, es
necesario empezar con un disco de cristal que ha sido prime-
remente lapidado y/o pulido con el grado de planeidad y de
acabado deseados y este grado de planeidad permanece relati-
vemente sin cambio al ger realizada adecuadamente la opera-
cibn de ataque con cloruro de hidrdgeno en fase gaseosa. Ge-
neralmente, ademés de ger congervada, la superficie acabada
0 pulide se ve mejorada.

Después de que log discos han sido lapidados o
pulidos, se desengrasan con tricloretileno, se lavan con al-
cohol y se secen con algodén.

Los discos limpios se colocan sobre unz placa

limpia de cvarzo fundido 3 que cubre un susceptor 4 de gra-

fito. El espegor del grafito es aproximadamente 0,952 x
5,08 x 20,32 em (3/8 x 2 x 8 pulgadas) y el recubrimiento
de cuarzo es aproximadamente de 1,58 mm (1/16 pulgadas).

Después de situar en ellos los discos, se colo~
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can el cuarzo y el susceptor en la regidén rodeada por una
bobina en la cémara de reaccidn 1. En la cémara de reac-
cibn, se sitda wm soporte de cuarzo (no representado) que
mantiene el susceptor y la placa de modo que formen un dngu-
1o de 6° aproximadamente respecto al eje largo de la cdmara
de reaccién, segin se representa en la figura 1. Se ha com-
probado que este dngulo reducido facilita una accidn de ata~
que quimico més wniforme y ademds proporeiona la formacidn
nés uniforme del material epitaxial,

Después de cargar la cdmars, Se coloca nuevamen-

te la campana de extremidad 8 en la cdmara de reaccidn 1

- para obturar el sistema. Se elimina el aire de la cémara

de reaccidn 1 introduciendo en ella nitrdgeno seco., Tipica-
mente, la cdmara de reaccién tiene un didmetro interior de
74 mm y una longitud de aproximadamente 1 metro y la purga
se hace perfectamente con una circulacidén de nitrdgeno de

6 litros por minuto durante 3 minutos.

Inmediatamente después de cerrar el paso del ni-
trégeno se comienza la circulacién del hidrdgeno. En este
modo de realizacidn, en el caso de silicio. la circulacidn
es tipicamente de 32 litros por minuto y en el caso del ger—
manio es de 25,4 litros por minuto.

Se activa el generador de radiofrecuencia para
calentar el susceptor 4 y los discos 2. Los discos alcan~
zan su temperatura y a continuacidn se introduce el gas de
cloruro de hidrdgeno. Una temperatura adecuada para el sili
cio es 1.200°C y para el germanio 900°C.

Se introduce el gas de cloruro de hidrdgeno en
la cdmara de reaccién para iniciar la accibn de ataque quimi

co, Ia circulacidn de cloruro de hidrdgeno em el caso de
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ataque quimico de silicio es de 500 cm3 por minuto, y en el
cagso del germanio de 1,4 litros por minuto.

En las condiciones indicadas mds arriba, el ata~
que quimico del gilicio se hace a una velocidad de aproxi-
madamente 0,3 micrones por minuto y el del germanio a uwna
velocidad de 1,0 micrdén por minuto,

Después de atacar una cantidad suficiente de
material en los discos, se detiene la operacidm suprimiendo
progresivamente la energla de radiofrecuencia para que los
discos se enfrien. A continuacién se detiene la circula-
cién del cloruro de hidrégeno y del hidrdgeno en este or—
den y se hace pasar nitrdgeno a través de la cdmara de reag
cibn., Despuéds de 3 minutos aproximadamente o mds, la cam-
pana de extremidad puede ser retirada y los discos graba-
dos pueden ser extraidos si se desea.

Si se quiere formar wna pelicula epitaxial en
toda la superficie superior de los discos, el procedimiento
es algo diferente ya que se detiene la circulacidn del clo-
ruro de hidrégeno y se hace circular gas hidrdgeno en el
sistema durante 2 minutos aproximadamente, dando comienzo
a continwacién a la formacidn epitaxial,

Cuando se utiliza una mdscara de didxido de si-
licio para localizar el ataque quimico y/o la formacidn
epitaxial, se cubre la superficie de los discos con una ca-
pa fina de didxido de silicio. Los discos pueden ser pre-
atacados con cloruro de hidrdgeno en fase gaseosa antes de
aplicar el 6xido, pero esta operacidn es opcional. Cual-
quiera de los métodos conocidos para formar peliculas de
didxido de silicio puede ser utilizado siempre y cuando la

pelicula gea anhidra, densa, continua y con un e€spesor su-
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perior a 1000 unidades Angstron. Por ejemplo, una pelicula
de didxido de silicio puede formarse en el silicio por oxi-
dacién en una atmdsfera de oxigeno o de vapor de agua a
750% - 1200°C. Una pelfeula de didxido de silicio puede
formarse en el silicio 0 en el germanio por hidrolisis de
vapores de tetracloruro de silicio.

Lag regiones del disco que han de ser tratadas
quedan al descubierto debido al ataque quimico del didxido
de silicio en estas regiones. Esto se hace a menudo cu~
briendo el didxido de silicio, salvo en estas regiones, con
un agente resistente no atacable por el £eido fluorhidrico,
y situando a continuacidn el disco en dcido fluorhidrico
dilufdo para eliminar el didxido de silicio descubierto.

Degpués de esta operacidn,se enjuaga el disco en
agua, se seca, y se elimina el sgente resistente por un mé-
todo adecuado. A continuacidn se limpia cuidadosamente el
disco.

Los discos se sitdan en una cdmara de reaccidn
del tipo descrito mds arriba para su ataque quimico de acuer
do con este modo de realizacion. A partir de este momento el
proceso es el mismo gque para el ataque quimico de un disco
no provisto de una mascara. Los caudales y las temperatu-
ras son también idénticos,

Después de realizar el ataque a la profundidad
deseada, lasg cavidades pueden ser llenadas con silicio o
germanio formado epitaxialmente, si se desea. Impleando
estos modos de realizacidn, pueden realizarse las estructu-
ras de dispositivo ilustradas en las figuras 3 a 9 asi como
estructuras similares, )

Ya que el ataque quimico por cloruro d: hidrdge-



10

15

20

25

30

-~ 23 -

no en fase gaseosa es un proceso muy limpio, seria muy ade-
cuado proteger lag regioneg descubiertas de las uniones del
dispositivo semiconductor con una pelicula de didxido de si-
licio antes de retirar el material recientemente grabado de
la cédmara de ataque quimico 1. Ia figura 9 en la cual la
fase 1 representa una vista en seccidén de la fase 5 de la
figura 8, muestra una variante de método de tratamiento de
un dispositivo mesa. En la figura 9, fase 1, el disco 38
so representa con el mesa 42 cubierto en su parte superior
con didxido de silicio 41, Usualmente, en una estructura
mesa, existe una regidn de material semiconductor 43 del ti
po de conductividad opuesta de modo que se forma una unidn
PN 44, En la fase 2, se ha formado una pelicula de didxido
de gilicio 45 sobre la superficie del disco para que la
wnidn 44 no esté al descubierto. Este didxido de silicio
puede situarse o puede formarse sobre el disco sin retirar
éate de la cédmara de reaccién, utilizando varios procedi-
mientos, Uno de ellos consiste en introducir humedad en la
cdmara de reaccién cuando los discos son de silicio. Esta
operacidn se realiza después de interrumpir la circulacidn
del cloruro de hidrégeno, haciendo burbujear hidrdgeno a
través de agua para saturarlo antes de que penetre en la
cemara de reaccidn.

El aparato representado en la figura 10 eg una
forma modificada del que se muestra en le figura 1. Ia mo-
dificacidn consiste en afiadir un borboteador de laboretorio
corriente 46 y las vdlvulas 47 y 48 a la vilvula de hidrd-
geno 17.

Después del ataque con el cloruro de hidrdgeno,

si se desea una pelicula de didxido de silicio, se mantienen
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calientes los discos de silicio dejando en funecionamiento
el generador de radiofrecuencia, Ia valvula de cierre de
cloruro de hidrdgeno 10 se cierra y la cdmara de reaccidnm 1
se limpia con gas hidrdgeno. Ias valvulas 47 y 48 del bor-
boteador se abren y se cierra la vdlvula de hidrégeno 17
para que el hidrdgeno burbujee a través del agua en el bor-
boteador 46 antes de penetrar en la cdmara de reaccidn. E1
didxido de silicio caliente se forma en las superficies de
los discos mientras se encuentran en la cdmara de reaccidn
de modo que se preserva la limpieza de la wnién tratada con
cloruro de hidrédgeno.

Iag pelicules de didxido de silicio y de otros
bxidos metdlicos se depositan también facilmente in situ des
pués de la fase de ataque con cloruro de hidrdgeno en fase
gascosa de los discos semiconductores después de modificar
el aparato de la figura 10 para obtener el que se represen-
ta en la figura 11 afladiendo una fuente de suministro de va-
por de aliuro metdlico, por ejemplo. Es pogible depositar
a bajas temperaturas peliculas de didxido de silicio, que
son particulzarmente Utiles, sobre discos de silicio y de ger
manio exporiendo éstos al vapor de tetracloruro de silicio en
condiciones adecuadas, En la figura 11, un borboteador 49
de tetracloruro de silicio, un indicador de circulacidn 50,
wd vdlvula dogificadora 51 y una védlvula de paso 52 han si-
do afiadidos al aparato de la figura 10. Después de proceder
al ataque del silicio y del germanio en el aparato y des~
pués de su enfriamiento, se purga la camara de reaccidn con
nitrdégeno durante unos pocos minutos y después de cerrar la
vélvula 17 se abren las dos vélvulas 46 y 48 del borboteador

de agua 47 para que el nitrdgeno saturado de agua penetre en
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la cdmara de reaccién. ILa valvula de paso de tetracloruro
de silicio se abre y se forma nitrdgeno saturado con te-
tracloruro de silicio mediante la dosificacién del nitrd-
geno con la ayuda de la vdlvula dosificadors 51 y del indi
cador de circulacidn 50 a' través del borboteador de tetra—
cloruroc de gilicio 49, EIL vapor de tetraclbruro de silieio
y el vapor de agua son llevados a la cémara de reaccidn
donde el agua es absorbida por la superficie del disco y

el tetracloruro de silicio es hidrolizado por esta agua for
méndose didxido de silicio en la superficie de este disco.
Ie velocidad de formacién del didxido de silicio puede ser
aumentade calentado los discos a una temperatura inferior a
200°G, pero si logdiscos se calientan a una temperatura de-
nesiado elevada, el agua abgorbida es desplazada de la su-
perficie y la reaccidn no se produce adecuadamente.

El ataque quimico con cloruro de hidrdgeno en fa-
se gaseosa es Util igualmente como tratamiento previo del
material semiconductor inmediatamente antes y a veces des-
pués de las operaciones de difusidn en estado sélido. Usual
mente, estas operaciones pueden realizarse en el mismo apa-
rato donde se hace la difusién., Ia figura 12 representa el
aparato de la figura 1, pero equipado ademds con un depdsi-
to 53 de material de fuente de impurezas bajo presidn, de
lag vdlvulas 54 y 55 y de wn medidor de caudal 56 de modo
que el material que constituye la fuente de impurezas pue—
da ser dosificado en la camara de reaccidn 1 pulverizdndolo
sobre los discos calientes 2 y alterando sus caracteristices
mediante difusién en estado sdlido de las impurezas proce-
dentes del material de la fuente de impurezas en los discos.

Cuando se hace el ataque con cloruro de hidrdgeno en fase
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gaseosa inmediatamente antes de la difusidn, la superficie
es extremadamente limpia e ideal para la difugidn, ya que
el grado en el cual la impureza penctra en los discos en
la superficie de los mismos, es la misma en toda la super~
ficie cusndo esta Wltima estd constituide por el mismo ma-
terial, es decir exenta de material extrafio. Ademds, la
elevada concentracidn de impurezas existentes en una super-
ficie puede ser reducida por ataque de la superficie con
cloruro de hidrégeno en fase gaseosa, eliminando asi la par
te de la superficie que presenta una fuerte concentracién
de impurezas y dejando una nueva superficie con una concen=-
tracidn mds reducide. Esto es Util ya que permite el cam-

bio de la resistividad eléctrica, de la tensidn disruptiva,

_de la velocidad de recombinacidn superficial y de otras

caracteristicas de la superficie.

Iag condiciones de trabajo de estos modos de rea-
lizacidén se consideran como Optimas o casi dptimas, y en es-
tas condiciones, es posible atacar quimicamente germanio y
gilicio con una precisidén considerable, aunque menteniendo
un elevado grado de planeidad y de cabado superficial, Ia
pleneidad no cambia salvo en los bordes extremos; estos bar
des se redondean ligeramente. ILa rugosidad superficial es
aproximadamente de 0,2 micrones entre la parte superior de
lag crestas y el fondo de las ondonadas. En un cierto ni-
mero de discos (hasta 40) atacados quimicamente al mismo
tiempo, la variacidn de espesor debida al atague quimico
es igual o inferior a 3%, Ia variacidn entre wm grupo de
discos grabados en estas condiciones, comparada con otro

grupo grabado en las mismas condiciones es igual o inferior

a 5%.
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Es posible obtener wn ataque quimico satisfacto-
rio, atagque quimico plano inclusive, en una dmplia gama de
temperaturas, concentraciones de cloruro de hidrégeno y
caudales de cipculacién de gas. Estas condiciones se indi
can en la Tabla I. Ia concentracién de cloruro de hidrége
no eg el porcentaje del mismo en unza muestra de cloruro de
hidrégeno y de gas hidrdgeno., Ia velocidad de circulacidn
gse indica por "Velocidad Superficial del Gas" que se Ob-
tiene tomando el caudal de circulacidn total de la mezcla
de cloruro de hidrdgeno y de hidrdgeno y dividiéndolo por la
seccidn transversal de la cdmara de reaccidn en el emplaza-

miento donde se produce el ataque por gas.

IABIA I
Condiciones Germanio Silicio
Temperatura: 760°C - 945°C 900°C ~ 1435°%
Concentracidn de HC1 0 - 100% 0 - 100%
Velocidad superficial
del gas 0,3 - 25 cm/seg. 0,3 - 25 aw/feg

En estas condiciones, es posible hacer variar las
velocidades de ataque del germanio y del silicio entre Oy
0,25 mm por minuto (0 y 10 milésimas de pulgada por minuto).

Se ve claramente que el invento, (1) proporciona
wn medio para atacar quimicamente el germenio y el silicio
con un elevado grado de control y sin contaminacidn; (2)
gracias a su accidn en el equipo de cumrzo permite formar
wn material epitaxial de calided mejorada; (3) utilizado
con mdscara de didxido de silicio permite el ataque locali-
zado del germanio o del silicio; (4) por su accidn sobre el
diéxido de silicio facilita la formmacidn epitaxial localize~

da en el germanio o en el silicio; (5) permite realizar nue-
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vas estructuras de dispositivos semiconductores; y (6) pro=
porciona un medio para mejorar algunos procesos de fabrica-
cidn de semiconductores existentes.

En resumen la Patente de Introduccién que se

solicita debera recaer sobre las siguientes:
REIVINDICACICNES

1.- Método de preparacibnm de materiales semi-
conductores, que incluye las fases que consisten en situar
wn elemento en forma de cristal del material semiconductor
elegido en el grupo que consiste en silicio y germanio sobre
un soporte plano; disponer dicho soporte en una cémara de
reaceidn cerrada, calentar dicho elemento en forma de cris~
tal o une temperatura inferior al punto de fusién del mis-
mo y superior e wna temperatura minima de 700°C en el caso
del germanio y de 850°C en el caso del silicio, hacer pasar
wa mezcla que consiste esencialmente en gas hidrbgeno y
una pequefla proporcién de eloruro de hidrdgeno gaseoso so-
bre dicho elemento en forma de cristal caliente para atacar
quimicamente su superficie, detener la circulacidn del clo-
ruro de hidrégeno gaseoso, y sin retirar dicho elemento en
forma de cristal de dicha cémara, hacer pasar un compuesto
gaseoso encima de dicho elemento en foxma de cristal,

2.~ Método segim la reivindicacidnu 1, caracteri-
2ado porque se forma un revestimiento de didxido de silieio
que constituye una mdscara en porciones elegidas de dicha su
perfiéietb los elementos en forma de crigal antes de hacer
pasar dicha mezcla encima de dichos elementos calientes en
forma 8e cristal para descubrir wnas zonas superficiales pre-~
determinadas de los elementos en forma de cristal de modo que

puedan ser sometidas a dicha reaccidén de ataque quimico.



10

15

20

25

30

- 29 -

3, Se reivindica por Wltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Introduccion que se soli-
cita: UN METODO DE PREPARACION DE MATERTALES SEMICONIUCTORES.
Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de veintinueve

péginas mecanografiadas y dibujos que se acompafian.

Madrid, 18: Octubre 1.974
BERNARDO UNGRIA

P.D. /1/[

-
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