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norteamericana, domiciliada en NEW YORK (E.U.) 195 Broadway
por:
"Procedimiento para introducir impurezas apreciables o

influyentes en un cuerpo semiconductivo sélidon.

I3 ST S e S o e I b
Memoria descriptiva.

Este invento se refiere a un procedimiento para
introducir impurezas apreciables o influyentes en silicio,
especialmente apropiado para la fabricacién de dispositi-

vos semiconductores.

En la fabricacidén de dispositivos semiconductores,
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es necesario, por lo general, broducir &l menos un empalme
rectificador en una masa de material semiconductivo. Esto
pe consigue cominmente a partir de une masa de material se~
miconductivo de un determinado tipo de conductividad, intro-
duciendo en este materiml uns impurezg del tipo deslgnado
con los nombres de impurezas apreciables o impurezas influ-
yentes, para convertiir une cepa de ls citada masa o cuerpo
en el tipo de conductividad opuesto. ILos requisitos en cuan-
to al espesor de la capa convertida y a la concentracidn de
la impuereze apreciable en elle dependen del dispositivo
que en particular se febrique, y para muchos tipos de ape~-
ratos, tanto el espesor como la concentracidn han de regu-
larse dentro de limites muy estrechos,

Uno de los procedimientos més corrientes para for—
mar capas de tlpo de conductivided convertido es la difu-
gién de vapor en un sélido. Tal procedimiento consiste en
exponer una masa semiconductive 2 una atmésféra que conten-
ge un vapor de impurezas gpreciaeble; esto se efectua a tem~
pereturas elevadas, para que la impureza del vapor penétre
en la masa semiconductive y se difunda en ells con razona-
ble rapidez, & fin de permitir le produccidén de un empalme
rectificador P-N. Ia concentracidén de impureze. . apreciable,
Yy en menor grado, el espesor de lea capa difuse . que se
obtiene mediante procedimientos de difusién de vapor en sé-
11do, dependen de la presién de vapor de la impureza en la
atmésfera que rodea el cusrpo semiconductivo. Es decir, que
existe equilibrio entre la concentracién de la impureza a=
preciable en la gtmdésfera y su concentracién en la zona su-
perficial de la masa semiconductiva. Asi, la reproducibi-
lidad de los resultados abtenidos por este procedimiento

ya conocido depende empliamente de que pueda regularse de
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modo uniforme la presidn del vapor de la impureza en la at-

mésfera contigua al suerpo semiconductivo. ZEl presente pro-

cedimiento reduce al minimo esta dependencia, con 10 gque me-

jora su reproductibilidad frente & los ya conocidos, Utili-~
zando la forma preferida de realizacidn del prebente inven~-
to, se consiguen reproducibilidades con diferencias muy ba-
ja®s, hasta de + 2%;

El procedimiento del presente invento se compone de
tres fases, la primera de las cuales es la de difusidn de
vapor en sdlido, ' Un genergdor, de impurezas apreciables,
es decir, unfiaterial capaz de “.proporcionar estas impurezas
se calienta haste vaporizarlo, y el vapor as{ formado se
transporta a la superficie de la masa semiconductiva. Las
condiciones en que se efectla la difusidn se escogen para
favorecer la formacidén de una capa de vidrio en la superfi-
cie del ouerpo de silicio. Ia difusidn prosigue durante un
periodo prefijado a temperaturs presorita, hasta producir
una capa discreta, deatro del silicio, en la que predominan
une impureza apreciable. En una forme preferide de realiza-
c¢idn en la que se aumenta la reproducibilidad, se introduce
un exceso substancial de lmpureza apreciable en ia atmésfe-
ra adyacente al cuerpo de siliecio.

En la segunda faee del presente procedimiento, el
cuerpo semiconductivo se trata con un mordiente para elimi-
nar el vidrio formado durante la primers fase de difusidn.
Se emplea un corrosivo que disuelve la capa vitrea y deja
intactas la superficie de silliecio y la capa difundida den-
tro del silicio. ‘

La tercera fase del procedimiento, fase "expansiva",

consiste en calentar el cuerpo de silicio yue contiene la'
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capa difundide e una temperatura prescrita, y mantenerla a
esta temperatura durante un tiempo prefijado. Durante es~
ta fase, la capa de impureze apreciable producids en la
fase de difusidn sumenta en espesor por difusidn hacia el
interior de la masa de silicio,

Se ha observado un reswktado insélito al practicar
la forma preferida del procedimiento antes descrite, que
emplea un exceso de impureza apreciable en el vapor.

En consecuencia, el invento proporciona un método
para introducir una impureze apreciable en un cuerpo de si-
licio, el cual comprende las fases de poner este cuerpo en
contacto con una atmésfera que contiene la impureza apre-
ciable en estado de vapor, a ung temperatura y en un mo =
mento'adecuados para producir una capa vitrea en la super-
ficie del cuerpo y una caps difusa de impureza apreciable
en el mismo; aplicar al ocuerpo o masa un mordiente para re-
tirar la capa vitrea, y calentar la masa a uné temperatura
durante un lapso adecuados para que le lmpureza apreciable
de la capa difusa se difunda mis en el interior de la masa
0 cuerpo.

La concentracidén de impureza apreciable en la super-
ficie del silicio, medida después de retirar la capa vitrea,
ha resultado sér una constante independiente en lo esencial
de la presién de vapor de la impureza apreciable, y también
de la temperatura del silicio. Por e jemplo, empleando trid-
xido de horo (3203) como generador de impureza, la concen-
tracidn de boro en la superficie de silicio después de la

020 Ztomos de boro por

fase de difusidn se aproxime a 4 x 1
1 c.c.,dentro de un margen de tempermturas de 700 a 13002C

en el material de origen y en el silicio. Se considera gque
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esta concentracidn aubstancialmente constante es un factdr
de importancia en la elevada reproductibilidad obtenida por
la practica de este invento.

El invento se comprenders mejor por la siguiente des-
cripoidn méds detallada, referida a los dibujos adjuntos, en
los cuales indican:

La figura 1, un esquema de un aparato adecuado para
la pféctica de la fase de difusidn del presente invento;

Lag figura 2, un esquema de un segundo aparato que
sirve para realizar la fase de difusidén del invento;

La figura 3, un esquema de un aparato adecuado para
la prictica de la fase expansiva del presente invento; .y

Ias figuras 44 a 4D, secciones de una porcién parti-
da de un cuerpo de silicb; que muestran cuatro etapas suce-~
sivas en la produccidn de una cape de tipo de conductivi-
dad convertido, de acuerdo con el presente invento.

Con referencia particular y mds concreta de los di-
bujos, la figura 1 muestra un tipo de aparato adecuado para
producir una capa difusa en un cuerpo de siliocio conforme
al presente invento. En esta figura se ve un horno consti-
tuido por un tubo alargedo =-ll- de silice fundida, en el
gue hay una caja tapada -12=-, con el ouserpo de silicio ~13-
que ha de tratarse y el generador de impurezas apreciables
-1l4~, Como se ha indicado antes, una forma preferida de
ejecucidén del presente invento requiere un exceso de presidn
de vapor de la impureza apreciable en la atmésfera conti-
gua al cuerpo semiconductivo. Un método conveniente de con-
seguir tal excego es el uso de una caja -12- como se indica
en la figura 1.

La caja -12=- se compone por necesidad de un material

termoresistente, no afectado por las temperaturas emplea-
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das en el procedimiento, el materisl debe ser también ino-
ouo respecto sl proceso de difusibén, en el sentido de no
introduecir impurezas en la atmésfera. ILe caja -12- no es
completamente hermética; se emplea una tapa -18- no ajus-
tada, por lo gue es continuo el intercambio entre la atmés-
fera interna y la externa. Como puede apreciarse en la fi-
gura 1, el material -l4~ que suministra la impureza apre=-
ciable se coloca adecuadamente en el fondo de la caja <12-,
La plataforma -15-, compuesta de material resistente al ca-
lor e inocuo respecto a la fase de difu=idn, sirve para pre-
servar el cuerpo -13- de contacto com el material proveedor
~l4-. Son tipicos materiales dtiles para la caja de laz pla-
taforma una ceramica, como aldmina fundida, 0 un metal no-
ble, como platino.

Se utilizan varillas de calefaccién -16~ para mante-
ner la provisidén =14~ y el cuerpo =13- a las temperaturas
adecuadas. Una atmésfera de gas se introduce por el extre-
mo izquierdo del tubo -11- del horno, y rebasa la caja -12-
donde se intercambia en parte con la atmdésfera interior de
la misma. E1l tubo -1ll~ se aisla con amianto -17- u otro
material aislante apropiado.

La figura 2 representa otro tipo de aparato utili-
zable en el presente invento. En este figura se ve un tubo
alargado de hormo -21-, de silice fundida con el cuqrpo o
masa de silicio =22- sobre un soporte —-28~, y un recipiente
-29~ para el material generador de impurezs -23-. Los arro-
llamientos -24~ mantienenel material -23-.a la temperatura
deseada y se emplean barras de calefaccidén -~ 25- para man
tenexr el cuerpo - 22~ a la temperatura debida., Ia at -

mésfera de gas se introduce en el extremo izquierdo del
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tubo -21-, y rebasa el respuesfo ~23=, donde el wvapor con
impurezas apreciables se mezcle con el gas. la atmésfera
combinada se pone entonces en contacto con el cuerpo -22-.
El tubo -21- estd aislado con amianto -27- u otro material
alslante adecuado.

La figura 3 muestra un aparato que sirve paras la fa-
se expansiva del presente invento, el cual comprende un tu-
bo de horno -31- de silice fundida, aislado con amianto-35-
u otro material asislante adecuado. ILa mass de silicio ~32-
colocada en el tubo -31- sobre el soporte -36-, se calienta
a temperaturas del drden deseado por medio de -barras de ca-
lefaceidn -33~, En el extremo izquierdo del tubo =31- se ip
troduce una atmdsfera de gas.

Tas figuras 4A a 4D muestran una porcién de un cuer—
po de silicio en varias fases dﬁrante la produccidn de una
capa convertida de acuerdo con el presente invento. La fi-
gura 4A expone un cuerpo —4l- de silicio de un tipo de con-
ductividad. De acuerdo con la primera fase del presente prg
cedimiento, la de difusidn, el cuerpo -41l- se coloce en un
aparato similar al de las figuras 1 § 2, y se expone allf
e una atuésfera que contiene una impureza apreciable del
tipo opuesto al que predomina en el cuerpo, durante un lap-
80 prescrito y a temperatura elevada. Cualquier de la impu-
rezas apreciables conocidas que han resultado Wtiles en mé-
todos de difusion de vapor en sbélido ya conocidos, puede em-
plearse en el presente invento, siempre que tales impurezas
puedan formar vidrio con el silicio. Han resultado eficaces
en este mentido el boro, el fésforo y el antimonio.

El cuerpo resultante de la fase de difusidén se reprs

senta en la figura 4B. Una capa -43-, en la que predomina
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la impureza apreciable empleada en la fase de difusién, y
una capa de vidrio -42-, se forman como miestra la figura
4B. Aunque esta figura es una seccién partida, debe enten-
derse que la difusién se produce en todas las superficies
expuestas del cuerpo -41-. Cuando se emplea como provisidn
tridxido de boro, B,03, por ejemplo, se supone que la capa
vitrea -42- es una mezcla de didxido de silicio, tridxido
de boro, silicio y boro.

ILa figura 4C expone el cuerpo -4il- después de qui-
tar el vidrio ~42-, lo cual se realiza tratando el cuerpo
-41= con un mordiente que disuelve el vidrio j deja intacto
el silioio., Un corrosivo adecuado para este fin es el dci-
do fluorhidrico, asunque puede emplearse cualquier mordien-
te con accidn distinta sobre el silicio y sobre el vidrio.
El cuerpo =41- queda asi dispuesto para la fase final del
procedimiento conforme al invento. |

La dltima fase de este procedimiento, que es la de
expansidn, se realiza calentando el cuerpo -4l-, con la capa
convertida —-43-, a una temperatura prescrita, durante cier-
to periodo de tiempo. ELl resultado de esta fase expansiva
puede verse en la figura 4D. El grado de expansidn es di-
rectamente proporcional al tiempo y la temperatura emplea=
dos, Como no se agregas mis impureza aspreciable en esta dl-
tima fase, es evidente que, a medida que aumenta el espesor
de la capa convertida, disminuye la concentracidén de impu—~
resa apreciable en la porcidén que representa la capa con-
vertida -43- inicial.

Como ejemplo ilustrativo, se describe una fase de
difusidén de acuerdo con el invento, utilizando boro como

impureza apreciable, y a base del aparato expuesto en las
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figura 1. El cuerpo de silicio -13- que ha de tratarse
tiene que corroerse y pulirse primero del modo corriente,
pera obtener una superficie lisa cont{nua, También es po-
sible exponer el cusrpo de silieio pulido a una atmésfers
oxidante, a elevadé temperatura, para obtener una delgada
capa de 6xido en la superficie (véase la patente de E.U.A,
2.802,760), ‘

Como muestrs la figurs 1, se emplea una caja -12-
para alojer el cuerpo de silicio ~13- y el materisl genera-
dor de la impureze -l4~. Este material, por e jemplo, trid-
xido de boro, 3203, gse coloca en el fondo de ia caja -12~,
y el cuerpo de silicio =13~ se pone sobre la plateforma
-15-, como indica ls figura 1. Segin se ha expuesto antes,
el empleo de le caja -12-, cuyo disefio no es esencial, es
caracteristico de la forma preferida de realizacién de es-
te invento. ILa caja ~12-, al restringir el volumen dentro
del cuel se veporiza el material de pertida, y reducir subg
tencialmenie el efecto de dilucidn producido por el paso
del gas atmosférico a través del fubo del horno, propor-
ciona oportunamente un exceso de impureza apreciable en
la atmésfera que rodea el cuerpo -13-.

La fase de difusidén se puede conducir & una tempera-
tura del érden de 700 a 1300¢C, y el empleo de la caja per-
mite mantener la provisidn -14- y el silicio =13~ a tempe-
ratura esencialmente igual. Ias temperaturas mdxima y mi-
nima se basan en consideraciones que atafien al cuerpo de
silicio, A temperaturas menores de T002C, la difusidn de
la impureze gpreciable es demasiado baja desde un punto de-
vista de practioabilidad, y a tgmperaturas por encima de

13002C se puede picar el silicio. En cas0s en que se uti-
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licen otras impurezas, sunque, rija la temperatura mdxima
de 130020, la minima se puede aumentar por la baja presién
de vapor del repuesto de impurezas empleado.

A temperatwras menores de unos 1150¢C, el gas atmos~-
férico puede ser cualguier gas inerte, comt nitrdgeno, ar—
gén o helio. A temperaturas superiores a unos 115000, ha
resultado conveniente introducir oxigeno en la atmdésfers,
para evitar que se pigque la superficie del silicio.

Se ha visto que a temperatura por encims de unos
11002C se foma a veces un depSsito oscuro en la superfi-
cie del cuerpo de silicio difundido, 1o cual ée ha atribui-
do a una presidn de vapor demasiado alta del tridxido de
boro. Sin embargo, este depdsito se quita fdcilmente con
corrosivos tales como deido nitrico o dcido sulfirico, y
esto no parece afectar a la reproducibilidad del procedimiemno
ni acarrear ningin otro efecto nocivo,

Para evitar que se forme el depdsito oscuro, pueds
usarse como material difusible, a las temperaturas més al~-
tas, una mezcla de triéxido de boro, B,03, ¥ didxido de si-
licio con presién de vapor mds baja que la del tribxido de '
boro puro., En particular:, ha resultado conveniente para es-
te fin una mezcla de partes iguales en peso de triéxido de
boro y didxido de silicio. Esta mezclae, que tiene un punto
de fusién de unos 9402C, puede emplearse satisfactoriamente
en uns escala de temperaturas entre 950 y 13008C, aproxima-
damente. ILa reproducibilidad no mengua por el uso de este
material proveedor dilfido,

Otro ejemplo ilustrativo de una fase de difusidn con-
forme al presente invento se describe con referencia a la

figura 2, con pentdéxido de fésforo, PZOS' como fuente =23-
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de impurezas apreciables. Esta difusidn difiere de la

de boro antes descrita en que 2l material de partida -23~-
¥y el cuefpo de silicio =22~ se mantienen a temperaturas di-
ferentes durante 2l proceso de difusidén. El cuerpo de si=
licio =22= pe ataca y pule del modo corriente, antes de la
fase de difusidn, para formar una superficie lisa oontinua;
0 bien puede oxidarse previamente, para obtener una delga-
da capa superficial de éxido. E1 cltado cuerpo de silicio
-22- se puede mantener a temperaturas del érden de 700 a
13002C, por las razones antes expuestas con relacién s la
difusién de boro, |

Para la practica de la forma preferidas, se ha deter-
minado que la temperatura minima del pentdxido de fésfofo
es de unos 27590, y con preferencia entre 275 y 330eC, Sir-
ven temperaturas inferiores a 2752C, pero con merma de la
reproducibilidad.

La atmdsfera introducida en el tubo de s{lice fun-
dida puede ser un gas inerte, tal como nitrdgeno, argdn o
helio. Sin embargo, se prefiere una atmésfera que conten-
ga ox{geno para difusiones a las temperaturas méds altas del
silicio, a fin de evitar que se pique el cuerpo de este ma-
terial.

Como sge ha indicado antes, un requisito previo pri-
mordial ~de la impureza apreciable adecuada para uso en la
fase de difusidn de este invento es gque sea capaz de formar
vidrio con silicio. En las ilustraciones ya descritas, las
fuentes de impurezas apreciables consistfan en dxidos de
los elementos respectivos. Aunque el mecanismo no estéd bien
comprendido adn, se sabe gue el empleo de tales déxidos 1lle-

va a la formacidn de un vidrio en la superficie del cuerpo
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de silicio, cualquiera que sea la composicidn de la atmbs-
fera utilizada, y se utilice 0 no wn cuerpo de silicio pre-
oxidado. Si no se emplea un cuerpo de silicio preooxidado
ni forma oxidada alguna de generadores de impurezas apre-
ciables, se necesita una atmésfera oxidante para formar
vidrio. O bien, de no emplear una forma oxidada de impu-
reza apreciable ni una atmésfera oxidante, tiene que oxi-
darse previamente el cuerpo de silicio para que se fbrme

el vidrio.

La fase expansiva se practica convenientemente en
un aparato similar 21 representado en la figufa 3. Para
que no se pique el silicio, la atmésfera gaseosa se ppefie-
re de oxigeno puro, o de una combinacidn de oxigeno y un
gas inerte, como nitrdgenc.

En general, la fase de expansidn se desarrolla a um
temperatura del érden de TOO a 13502C, E1l limite inferior
ge rige por consideraciones précticas, pues la difysién de
impurezas apreciables es lenta & temperaturas menores de
7002C. El punto bajo de fusién del silicio impone un limite
superior de 13502C, El margen preferido de temperatura es
de 1100 a 13002C, y es ventajoso porque abrevia los tiempos.

El éxito del presente invento, en 10 que concierne
2 la reproducibilidad, se atribuye en amplio grado a la fop
macidén de una capa vitres en la superficie del silicio du-
rante la fase de difusidn, y a la eliminacidn de este vidrio
antes de la fase de expansidn. Se supone que la reproduci-
bilidad aumenta porque la introduccidén de la impureza apre-
ciable es més uniforme entre la fase vitrea y el silicio de
lo gque serf{a en procedimientos corrientes de difusidn de
vapor en 88lido, donde la impureza apreciable entra en el
silicio directamente desde la fase de vapor.

oy
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Como @e ha indicado ya, la forma preferida de rea-
lizacidn de este invento se practica utilizando una presidn
excesiva de vapor de la impureza apreciable durante la fase
de difusién. En procedimientos anteriores, la concentra-
cién de impurezas apreciasbles en una capa formada por un
procedimiento de difusidn de vapor en s6lido se regulaba
vigilando la presidén de vapor de la impureza apreciable en
le atmésfera contigua al cuerpo semiconductivo. De con-
formidad con tales procedimientes aumentando o reduciendo
la presidén de vapor de la impureza apreciable crece 0 men-
gua proporcionalmente su concentracidn en la éuperficie del
cuerpo semiconductivo. En comcordancia con lo observado en
este invento, se ha determinado que existe un limite supe~
rior de presidén de vapor, mids alléd del cual un nuevo aumen-—
to de la misma no produce una elevacién correspondiente de
la concentracién superficial. En otras palabras, por enci-
me de clerta presién de vapor, la presién superficial pro-
ducida es constante, y no depende de la presién de vapor
efectiva de la impureza apreciagble.

La forma preferible de realizacidn de este invento
se practica utilizendo presiones de vapor dentro del margen
en que la concentracidn superficiel no depende de ellas.
Esta tndependencia imprevisible entre la concentracidén su-
perficisl y la presidén de vapor de la impureza apreciable
se ha observado solo cuando se forma una capa viitrea en le
superficie del cuerpo de silicio, de scuerdo con las ense-
flanzas del invento.

A continuacidn se relacionazn en forma tebular datos
obtenidos de ejemplos tipicos de la préctica del método pre-
ferido de este invento. Lz tabla 1 indica le resistividad

laminer de 16 cuerpos de siliclo difundidos, producidos en
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cuatro tandas, & custro cuerpos por tanda, y lo hace de ma-
nera que puedan compararse entre si los de cada lote, ¥
también las resistividades de los demds lotes.

Tabla 1

Cuerpo 4e  Resistividad la- Reproduci-
gilicio  minar ohms/cuadro) bilidad

A 2,11
2,03
2,04
2.08

Ejemplo 1

g Q w

2,12
2.16
2.19
2.14

Ejemplo 2

Y Q B o>

2,12
2,14
2.14
2,10

Ejemplo 3

U a w P

2.14
2.10
2.12
2.11

Ejemplo 4

H o w >

La técnica experimentel empleada en cada uno de los
cuatro lotes relacionados como ejemplo 1 a 4 en la tabla 1
se expone a continuacién. Cuastro cuerpos de silicio, de

10 milésimas de pulgadas de espesor y 1/4 de pulgade en cua-
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dro, con unz resistivided de C,4 ohm/cm., y conductividad
de tipo N, se pulieron a maquina y se limpiaron del modo
usual. Los cuatro cuerpcs, juntamente con un.material pro-
veedor de tridxido de boro, se pusieron luego en una caje
similar a la representada en le figura l. La fase de di-
fusién, segin el presente invento, se efectud em un apara-
to como el de la figura 1 durante un lgpso de 60 minutos,
a una temperatura de 11542 utilizando nitrdgeno como gas
atmosférico o ambiente, Los cuerpos difundidos resultan-
tes se atacaron con dcido clorhidrico concentrado, para qui-
tar la capé vitrea formade durante la fase de difusién. Lue-
g0 se colocaron los cuatro cuerpos de silicio en un aparato
gimilar al representado en la figura 3, ¥ se mantuvieron a
una temperatura de 13002C por espacio de tres horas.

Como se aprecia en la tabla 1, la reproducibilidad
dentro de un lote particular oscila entre 2 y + 4 por 100,
y se celcula tomando la mitad de la diferencia entre la re-
sigtividad laminer méxime y minima on un mismo lote. ILas
resistividades laminares indicadas en la tabla 1 denotan
correspondencia entre los distintos lotes.

La table 2 rslaciona las medidas de resistividad la-
minar de 16 ouerpos de silicio difundidos, gue se obtuvie-
ron, conforme & este invento, utilizando pentdéxido de £4s-

foro como material difusible.
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Cuerpo de  Resistividad la-  Reproduei-
eilicio minar (ohms/cuadro) bilidad

10

15

20

25

A

Ejemplo 5

g a W

Ejenplo 6

g a w =

Ejemplo 17

O Q W >

Ejemplo 8

g o W &

+168
.169
171
.169

.159
.155
.159
.164

«169
«169
<169
171

«169
«169
172
171

Se utilizdé un aparato similar al representado en la

figura 2, de acuerdo con este invento, para la fase de di=~

fusidn al producir las muestras cuyas medidas se relacionan

en la tabla 2. ILos cuerpos de silicio, que eran de conduc-

tividad de tipo P y de una resistividad aproximada de 0,2

ohm/cm., Se mantuvieron a una temperature de 12502C qurante

40 minutos. Ia temperatura del generador de pentéxido de
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fésforo era de 2852C, y se empleé ox{geno como gas ambien-
te. Después de eliminar la capa vitrea formada durante

la fase de difusidn, los cuerpos se trataron en un gparato
similar al expuesto en la figura 3, a una temperatura de
13002C, durante tres horas, empleando oxfgeno como gas at-
mosférico.

Como puede apreciarse por la tabla 2, la reproduci-
bilidad dentro de cada lote oscila entre + 1 y + 5 por 100,
Ademds se mantiene dentro de estrechos limitee la corres-
pondencla entre las resistividades laminares de los dis-
tintos lotes.

La tabla 3 muestra la reproducibilidad del presente
invento en un procedimiento a base de antimonio como impu-
reze aprecigble, y en ella se exponen lgs resistividades
laminares de dos lotes de cuatro cuerpos de -silicio cada
uno. Como indican las mismas, la concordancia dentro de
cada lote viene a ser de * 6 por 100,

Lz misma técnica general aplicada an los lotes obte-
nidos con tridxido de boro se empled para producir las ca-
pas difusas cuyas caracteristicas aparecen en la tabla 3,
Los cuerpos de silicio, gque eren de conductividad tipo P
y de una resistividad aproximede de 2/10 de 1 ohm/cm., Jjun-
tamente con un generaedor de impurezas apreciables congis-
tente en partes lguales en peso de tridxido de antimonio
(8v,03) ¥ diézido de silicio, se colocaron en una caje se-
mejente a la expuests en la figurs 1. La provisidén y los
cuerpos de silicio se mantuvieron a una temperatura de
1113eC durante treinta minutos, empleando aitrégeno como
gas ambiente. Despuds de retirar la capa vitrea, los cuer-

pos de silieio se trataron en un aparato similar al repre-
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sentado en la figura 3, = una temperatura de 13008C, duran-

te un periodo de tres horzs, empleendo oxf{geno como atmos-

fera gaseosa.

Tabla 3'
Cuerpo de Resistividad laminar
siliecio (ohms/cuadro)
A 51.8
| B  51.5
Ejemplo 9
c 53.0
D 54.5
A 51.9
B 50.7
Ejemplo 10
c 53.8
D 54.5

La tabla 4 comprende las tensiones de ruptura de
once diodos hechos con un cuerpo de silicio tratado de acuer
do con este invento. El cuerpo de silicio de gque se hicie-
ron los diodos era de conductividad tipo N, con resistivi-
dad de 1 ohm/cm. Se produce une caps de tipo P en el cuer-
po, conforme al presente invento, utilizando boro como im~
pureza epreciable. La téecnica experimental fué similar a
la seguida para obtener los datos expuestos en la tabla 1,
aungue en este caso el material proweedor consistid en par-
tes igusles en peso de tridxido de boro y didxido de sili-
cio. Lo fase de difusidn se practicd a una temperatura de
12002C, durante un lapso de une hora, empleando ox{geno co-
mo atmdsfera ganseosa. Despuds de retirar la capa vitrea,

el cuerpo de Bsilicio se mantuvo a 13002C por espacio de tres
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horas. El cuerpo resultante se trata del modo usual, para
producir once diodos cuyas tensiones de ruptura se relaclio-

ngn en la tabla -4-,

Tabla 4

Biodo Tensidn de ruptursa
| (volts)

85
85
85
85
84
85
85
84
84
85
84

Ejemplo 11

N e H MO 2 " BB g W e

Como puede verse, las tensiones de ruptura indieca-
das en la tabla 4 son muy semejantes. Estos datos indiean
la uniformidad de una capa difusa producida segdn el inven-
to.

Ia tabla 5 es una relacidén de tensiones de ruptura
de diodos producidos de conformidad con el presente inven-
to. ILos ejemplos 12, 13 y 14 representan tres lotes dis-
tintos, de los cuales los de los ejemplos 12 y 13 comsis -
tian en cuatro cuerpos de silicio por lote, y el del ejem-

rlo 14, en tres cuerpos de silicio.
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Tabla 5
Cuerpo de Tensién de ruptura
gilicio (volts)

A 135

B 132
Ejemplo 12

¢ 132

D 135

A 132

B 126
Ejemplo 13 ’

c 130

D 132

A 125
Ejemplo 14 B - 131

¢ 128

La técnica experimental fué similar a la empleada
para obtener los datos de la tabla 5, salvo que la fase de
difusidén se condujo a 13002C, durente 30 minutos.

Como puede apreciarse comparando las temsiones de
ruptura de la tabla, se logrd una buena reproducibilided
dentro de cada lote, y entre los distintos lotes. Los da-
tos de 1la tabla 5, juntamente con los de la tabla 4, indi-
cen la buena reproducibilidad de los dispositivos produci-
dos de acuerdo con el presente invento.

Otra ventaja de la forma de ejecucién preferida, gque
proviene en gran parte del hecho de gue la concentracidn
superficial en el cuerpo difundido permanece constante, es
que se pueden preparar tablas para calcular con antelacidn

las temperaturas y los tiempos adecuados de las fases de



10

15

20

25

3o

- 21 - 24999

difusidén y expansidén, a fin de obtener un resultado final
conveniente., Como la cantidad de impureza apreciable con-
tenida en la capa convertida después de la fase de difusidn
es proporcional a su espesor, fijando el nitmero de molécu-
las de impureza apreciable necemxarias en la capa final des-
pués de la expansién, se regula el espesor adecuado de la
capa convertida que se obtiene durante la fase de difusidn.
Tal espesor puede conseguirse por medio de cualguier combi-
ngcidn adecuasda de tiempo y temperatura, ya que la distri-

bueidén para cualquier espesor determinado no depende de esss

parametros.

1g fase de expansién es, en esencia, una redistribu-
cién de las molédculas de la impureza apreciable presente en
le capa formada durante la fase de difusidén. En la fase de
expansibén, al aumentar el espesor, disminuye la concentra-
cidn superficial, y la relacidn entre estas variables es
bien conocida. Esto permite preparar graficas que relacio-
nen los tlempos y las temperaturas convenientes para las
fases de difusidn y expansidn, a fin de obtener un resulta-
do final prescrito.

Aungue los ejemplos llustrativos y lasg tablas de da-
tos que aqui se exponen guardan relacidn con el uso de fés-
foro, boro y antimonio, debe entenderse que el presente in-
vento se limita al empleo de estas Ynicas fuentes de impu-
rezas aprecliables. Por el contrario, se considera que el
invento consiste en una sucesidn de menipuleciones que, re&-
lizada en las condiciones descritas, conduce a resultados
altamente reproducibles. En consecuencia, el procedimiento
de esta patente puede ser variado o modificado por cualquier
experso en la materia, sin apartarse del espiritu y alcance

del invento.
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Se reivindica como objeto de esta patente:

1) Procedimiento para introducir impurezas aprecia-
bles o influyentes en un cuerpo semiconductivo sdlido, es-
pecialmente en un cuerpo de silicio, el cual comprende la::
fase de poner el cuerpo en contacto con una atmésfera que
contiene la impureza aspreclable en estado de vapor; carac-
terizado porque ese contacto se mantiene a una temperatura
y durante un lapeo adecuados para producir una capa vitrea
en la superficie del citado cuerpo, y una capa difusa de im—
pureza apreclable en el cuerpo mismo; se atacs éste para
quitar la capa vitrea, y se calienta luego a una temperatu-
ra y durante un lapso convenientes pafa que la impurez& apre-
ciable de la capa difusa se difunda méds hacia el interior
del cuerpo referido. |

2) Procedimiento segin la reivindioascidn 1, carac~
terizado porque la presidn de vapor de la impureza aprecia-
ble contenida en la atmdsfera gque envuelve el cuerpo es del
érden en que la concentracién de tal impureza en la super-
ficie del cuerpo no depende en lo esencial de dicha presién

de vapor.

3) Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 o 2,
caracterizado porque el material gque proporciona lea impure~
z& y el cuerpo de silicio se encierran em un espacio confi-
nado, cuya atmésfera se intercambia continuamente con la
del exterior.

4) Procedimiento seguin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porque la impureza apreciable,

en estado de vapor, se obtiene calentando un material de par
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tida que comprende tridxido de boro.

5) Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porque la impureza apreciable
en estado de vapor se obtiene calentando un material de
partida que comprende pentdxido de fdésforo.

6) Procedimiento segin cualquiera de lms reivindi-
caciones 1 & 3, caracterizado porque lg impureza apreciable
en estado de vapor se obtiene calentando un materizl de
partida gyue comprende trifxido de antimonio.

?) Procedimiento para introducir impurezas apre-
ciables o influyentes en un cuerpo semicouducfivo sélido.

Esta memoria consta de veintitrés pdginas escritas

por una sola cara.

sancEzona, &0 MAY. 1959
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