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El invento se refiere a un procedimiento para
formar peliculas o capas epitaxiales de material semicondue
tor en un cristal que sirve de substrato a partir de vapo-
res que reaccionaﬁ\p que se descomponan para depositar el
naterial semiconductor elemental en el substrato, y para
controlar el valor de conductividad y el tipo de conductivi
dad de dichas peliculas epitaxiales afiadiendo impurezas pro
cedentes de una fuente gaseosa de material de impureza a
los vapores de reaccidn.

El material epitaxial, en el sentido que se da
aqui a este término, significa un material monocristalino cu
ya orientacidn cristalogrdfica viene determinada por wn subs
trato gobre el cual estd formado. EL procedimiento por el
cual se forma material epitaxial es conocido como crecimien

to epitaxial o a veces epitaxis. Por 1o menos un plano erig

"“talogrdfico del cristal de substrato tiene la misma orienta

cidn cristalogrdfica y las mismns constantes de reticula-~
cidn que 1la capa epitaxial deseada, y la capa epitaxial se
forma en una superficis peralela a este Plano. EI1 material
de la capa epitaxial puede ser el mismo que el del substra-
to aunque ésto no sea esetecial,

La aleacidn, la difusién y el crecimiento epi-
taxial son variantes de procesos de formacidn de unién de se
miconductor. En el proceso de aleacién y en el proceso de
difusidn, se introducen impurezas en wn cristal de substra—
to para formar una unidn en el interior del substrato. Es
necesario afiadir unz cantidad suficiente de material de
impureza para compensar la que estéd ya presente en el subs—
trato, e igualmente afindir wna cantidad suplementaria para

producir una capa dopada en sentido opuesto. Es a menudo
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necesario hacer que el nivel de dopado neto en dicha capa
dopada sea muy bajo en comparacidn con el nivel de dopado
inicial del material del substrato en el cual se forma 1la
capa. Por tanto, se introduce una cantidad inicial relati-
vamente importante de material de inpureza de dopado en el
substrato para compensar el dopado inicial y producir um
dopado neto reducido, Esto gignifica que es necesarioc con-
trolar con precisién una pequefia diferencia entre dos can—
tidades mds importa,tes de impurezas, e incluso con las téc
nicas de control refinzdas disponibles en el estado actual
de la técnica de los semiconductores, es dificil obtener el
dopado neto deseado en una base que sea reproductible de ma
nera uniforme,

El crecimiento epitaxial como método para for-
mar uniones no tiene estas limitaciocnes inherentes, En el

¢recimiento epitaxial, se deposita material semiconductor

-nuevo en forma monocristalina en wn substrato., Por congi-

gulente, el material epitaxial puede ser dopado mientras

se deposita sin tener que conmpensar las impurezas ya pre-
sentes en el material del suwbs trato. Si la cantided de na
terial de impureza que se afiade durante la fase de depbsito
puede ser controlada con precisidn, serd posible controlar
ls resistividad de una capa epitaxial con mds precisidn que
la de una regidn difusa o aleada.

Aunque estas ventajas del crecimiento epita-
xial asi como otres son bien conocidas, se han presentado
numerosos problemas practicos para intentar controlar la
cantidad de impureza que se afiade a los vapores de reaceidn
con el grado deseado de precisién y de reproductibilidad.

Esto es fdcil de entender cuando se tiene en cuenta que pa-
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re los niveles de dopado tipicos, la relacién entre los dto
mos de semiconductor y los dtomos de impureza en una capa
epitaxial es aproximadamente de 10 millones/1. En la fase
vapor, la relacién del material de impureza respecto al ma
terial semiconductor debe ser solamente de unas pocas par—
tes por millén, y esta relacién entre gases debe mantener-
se dentro de una estrecha gama de valores para obtener un
control preciso del nivel de dopado en el material epitaxial.
Hasta ahora, las impurezas han sido usualmen-—
te introducidas a partir de una fuente liguida., E1 método
mds sencillo consiste en afadir la impureza deseada direc-
tamente a wna fuente liguida de material semiconductor. Por
ejemplo, es posible afiadir tricloruro de boro o tricloruro
de fésforo liquido a tetracloruro de silicio liquido, y los

vapores procedentes de esta mezcls liquida pueden sger intro

‘8ucidos en un gas portador tal como hidrégeno., Un inconve-

niente de este procedimiento es que no eg posible variar
desde una tanda (o wa serie de tandas) a otra tanda, la
resistividad y el tipo de conductividad del material epitge-
xial que se obtiens de 1a relacidn en fase vapor, a no ser
que se usen varias fuentes de liquidos de este tipo y que
cada una egté adaptada para recibir una capa de una regis-
tividad y de un tipo dados, Igualmente, la composicidén
del liquido va cambiando conforme se va utilizando el 1i-
gquido y por tanto 1la presifn parcial de la impureza de do-
pado cambia con el tiempo.

Un m€todo potencialmente mis flexible incluye
fuentes separadas de materiales semiconductores y materiales
de dopado liguidos. Por ejJemplo, pueden utilizarse fuentes

separadas liquidas de tetracloruro de gilicio, tricloruro
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de boro y tricloruro de fésforo, Y pueden mezclarse cantidg-
des controladas de los vapores procedentes de estas fuenteg
antes de introducirlas en el reactor, Un inconveniente de
este procedimiento eg que la presidn de vapor encima de
los liquidos se ve afectada por varios factores variables,
¥y esto dificulta el mezclado de los vapores en Proporciones
exactas, particularmente teniendo en cuenta las cantidades
tan reducidas de vapores de impureza de que se trata. Ca~
da fuente de 1fquido se mantiens a wa temperatura cons-
tante y las temperaturas son diferentes., E1 control de © S
tas temperaturas con 1a precisidn deseada es wn problema
aiffeil,

El presente invento proporciona el procedi-
miento que consiste en depogitar una peliculs semiconducto-

ra monocristalina a partir de una corriente de gas y dopar

"la pelicula mediante la adieidn controlada a la corriente

de gas de un compuesto de impurezas totalmente 828080 a la
temperatura ambiente normal, incluyendo dicho Procedimiento
las fases que consisten en: hacer pasar socbre un elemento
de cristal del materigl semiconductor wna corriente princi-
pal de gag portador, inyectar en dicha corriente de gag prin
cipal un compuesto 8286080 de dicho material sémiconductor
8 partir del cual el material semiconductor se deposita en
dicho elemento de cristal a wna temperatura superior a 600°C
extraer una mezcla de gas diluente y de un compuesto hidru-
ro normalmente gaseoso de una impureza de dopado procedente
de un recipiente de fuente de impureza en el cual dicho com
puesto hidruro es totalmente g25€0s0 y es diluido por di-
cho gas diluente hagts wna concentracidn baja predetermina-

da, inyectar dicha mezela en wna corriente de &2s diluente
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para formar una corriente de gas de dopado dilufdo, inyec-
tar los gases mezclados procedentes de dicha corriente de
gas de dopado diluido en dicha corriente de z2as principal
a2 wn caudal regulado para controlar el contenido de impure
za de la pelicula semiconductora final, y someter dicho
elemento de cristal a una temperatura inferior al punto de
fusidn de dicho material semiconductor pero suficientemen-
te superior a 600°C para producir el depdsito simultdneo
del material semiconductor vy del materiial de impureza a
partir de dicha corriente de &28 prinecipal sobre dicho ele
meénto de cristal para formar asi una pelicula semiconduc~
tora dopada en dicho elemento de cristal, que prolonga la
estructure cristalina del mismo.

Como se ha indicado mds arriba, el procedi~

miento del invento incluye la formacidn de capas epitaxia-

'tes a partir de vapores ¥ el dopado de sutas capas median-

te adicidn de impurezas a los vepores de reaccidn proceden
tes de una fuente gsaseosa. E1 gas de la fuente es prefe-
rentemente wn hidruro del eleménto de dopado seleccionado,
A titulo de ejemplo pueden indicarse el hidruro de fésforo
(fosfina), el hidruro de boro (diborano) y el hidruro de
argénico (arsina). El material hidruro gaseoso es diluido
con gas tal como hidrdzeno de modo que pueda ser manipulado
con seguridad. Se introducen cantidades controladas de la
mezcla de hidruro-hidrégeno en wna corriente de gas princi-
pal que lleva el compuesto voldtil del material semiconduc-
tor que ha de ser depositado. tilizando el procedimiento
que combina la corriente de gas de hidrdzeno que lleva la
impureza con otra corriente de gas hidrdgeno que contiene

vapores del compuesto gseniconductor, se ha comprobado que en
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el estado actual del desarrollo, el nivel de dopado del ma-
terial epitaxial resultante pusde ser controlado a un valor
elegido con wna variaeién no superior al 10% de este valor.

Una ventaja importante del dopado mediante in-
yeceidn de impurezas procedentes de una fuente gaseosa es
que la velocidad :: inyeccidn puede ser cambiada continua-
mente para formar pelfculas con un dopado dosificado, Ac-
tualmente, las capas con dopado dosificado no pueden ser
formadas de manera préctica mediante dopado a partir de 1z
fuente de lfquido. Utilizando un sistema en el cual las
impurezas se inyectan a partir de wna fuente gaseoss, es
posible proporcionar un sistema controlado automd ticamente
para formar estructuras de capas multiples, mientras gue wn
slsteme automdtico es menos prdctico cusndo las impurezas
se inyectan a partir de una fuente liquiga.

El invento se describird ahora con referencig

.a los dibujos adjuntos, en los cuales:

la figura 1 es una vista esquemdtica a escala
exagerada que ilustra una unidad de semiconductor PNP pro-
vista de capas epitaxiales;

Ia figura 2 es una vista slmilar a la figura
1 que representa wna unidad de semiconductor NPN del tipo
epitaxial;

Ia figura 3 es wn diagrams de circulacidn de
w sistema para formar y dopar capas epitaxiasles tzles como
las que estén inclufdas en les unidades de las figuras 1 y
23

la figura 4 es wna curva trazada 2 escala loga
ritmica que ilustrs de qué manera el dopado de silicio epi-

taxial con boro obtenido a rartir de gas diborano puede ser
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controlado; y.

la figura 5 es wna curva similar a la curva de

- la figura 4 para el dopado de materiasl epitexial de silicio

con fésforo obtenido g partir de gas fosfina.

Unas unidades de wnidn de semiconductor tipi-
cas en las cuales las uniones estdn formadas por materigl
epitaxial dopado se ilustran a eseala muy exagerada en las
figuras 1 y 2. 1Ias combinaciones de capas de estaes widades
Son wnos ejemplos de una dmplia variedad de combinaciones
de capas que Pueden ser fabriecadas utilizando el Procedi-
mignfo del invento, En 1la Tigura 1, el swstrato 10 es un
elemento monocristaline de material semiconductor tipo P.
La capa epitaxial 11 es del mismo material semiconductor
que el substrato poro ests dopada con una impureza donante

que le imparte una conductividad tipo N. Ia otra capa epi-

taxial 12 es del mismo material senlconductor dopado con

© una impureza aceptor que le da wns conductividad tipo P,

Por tanto, la unidad de la figura 1 tiene wna cstructura PNP
del tipo utilizado en los dispositilros de trensistor. Ia
figura 2 represente wa unidad que tiene una estructura NPN
en la cual la capa epitaxial 14 estd dopada con una impure—
Za aceptor y la ocapa epitaxial 15 egtd dopada con uns impu-
reza donante. El substreto 13 contiene tawbién una impure-
Za donante. Por tanto, la wnidad de wmidn de 1la figura 2
es simplemente el complemento de 1g que se representa en la
figura 1.

Usualmente, el materizl semiconductor de la
widad de wibn es o silicio, o germanio. Coumo es cono-
cido en ssta técnica, los elementos boro, aluzinio, zalio

¢ indio, que estdn inclufdos ep el grupo IIlz de la tabls
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dos para el silicio y el germanio. Los elementos fésforo,

arsénico y antimonio que estdn inolufdos en el grupo Va de
la tabla peridédica, son impurezas donantes adecuadas para
silicio y germanio. Como se ha mencionado mis arriba, el do
pado se hace de acuerdo con el invento, mediante la intro-
duccidn de la impureza elegida en el sistema de reaccidn
bajo la forma de un hidruro gaseoso. Entre las impurezas
mencionadas mds arriba, los hidruros gaseosos de boro, fés-
foro y arsénico solamente son disponibles comercialmente en
el momento actual, y la manera con la cual se hace el dopa-
do utilizando estos hidruros se describird agui, Sin eme
bargo, cuando se disponga de hidruros de otras impurezas de
dopado en forma gaseosa, podrdn ser utilizados para llevar

2 la prdctica el invento. Igualmente, compuestos voldtiles

de los elementos de impureza mencionados més arriba digtin-

tos de los hidruros rueden ser utilizados siempre y cuando
puedan ser dilufidos con wn gas portador ta; como hidrdgeno
rara dar una mezcla estable qué pusda ser inyectada en lg
corriente de gas principal en cantidades controladas. Unosg
ejemplos de dichos compuestos voldtiles son BClB,BBrB, AsCl3
¥ Shcls.

En la figurs 3 se representa un sistems adecys-
do para la formecibn y el dopado de capas epitaxiales. E1
material de substrato se oblene normalmente bajo la forma
de discos 21 que se sitdan on wna placa 22 de cuarzo sopor-
tada por un susceptor 23 de grafito o de molibdeno. Ia ca-
ra superior de cadas disco es paralela a un plano cristalogpé

fico elegido de los discos, tales como el que estd identifi-

cado por los indices de Miller (1, 1, 1). Se calienta el
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susceptor 23 por medio de una bobina de calefaceidn por in-
duccidn 24 que estd situada en el exterior de un tubo de
cuarzo 26 que forma la cdpara de reaccidn 27. Tos vapores
que reaccionan para depositar el raterial semiconductor ele~
mental y el material de dopado sobre los discos 21 son trans
portados por gas hidrdgeno que se introduce en la cdmara de
reaccidn a través del orificio de entrada 28, El gas de
hidrégeno que transporta los subproductos de la reaccidn

que se produce en la cémare 27 sale de la cdmara a través de

un orificio de salida 29 Yy es quemado. Antes de introducir

‘hidrégeno en la cédmara de reaccidn, esta es lavada con nitré-

geno suministrado a partir de una fuente 50 a través de wm
vdlvula 55, Ia temperatura en el interior de l= cdmars de
reaccidn puede ser medida utilizando wn pirémetro optico,
que no se representa.

Los vapores de wn compuesto voldtil de silicio

+ 0 de germanio se cbtienen g partir de un saturador 31. E1

saturador 31 contiens el compuesto semiconductor en forma
liquida, ¥y el gas hidrbgeno procedente de una fuente 32 se
hace pasar a través del compuesto semiconductor 1fquide por
medio de unas tuberias adecuadas 33 y 34. E1 caundal del hi-
drégeno que entra es controlado por una vdlvula 36 y es me-
dido por w contador 37. Ia tuberia de salida 34 procedente
del saturador 31 conduce al orificio de entrada 28 de 1a
cémara de reaccidn a travds de wna vélvula 39. Cuando 1a
valvula 39 estd cerrada, los guses pueden pasar a un orifi-
cio que les lleva al punto donde son quemados a través de
unas tuberias 41 que contiene una vdlvula 42. Ia relacidn
de presidén parcial del hidrdgeno respecto a los vapores semi

eonductores pusde ser controlada con precisidn mediante la
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dilucidn del gas que sale del saturador con hidrdgeno sumi-
nistrado a partir de otra fuente de hidrdgeno 43 a través de
la tuberia 44 que estd conectada a la tuberifa 34, Ia tube-
rfa 44 tiene una vdlvula 45 y un contador 46 para controlar
v medir el caudal del gas hidrdgeno. Otra vdlvula 40 estd
dispuesta antes del punto donde la tuberia 44 se wune a la
tuberia 34.

Unos ejemplos de los compuestos liquidos de ger
manio y silicio que pueden utilizarse en el saturador 31 son
el tetracloruroc de silicio, el tetracloruro de germanio y el
triolorsilano. Otros haliuros y haliuros de hidrégeno de si
licio y de germamo son digponibles y pueden ser empleados pe-
ro los mejores resultados han sido obtenidos con los compueg
tos de tetraeloruro y triclorsilano. Ia presidn de vapor en
cima del 1lfquido en el saturador 31 se mantiene constante sl
tuando un liquido a temperatura constante tal como zgua de
fusidn de hielo en wna camisa 47 que rodea el saturador. Ia
relacibn de la presién parcial de hidrégeno respecto a 1la
presibn parcial de los vapores dél compuesto semiconductor
voldtil se establece en un valor superior a aproximadamente
65/1. Los caudales de hidrégeno en las tuberias 33 y 34 pue
den estar inclufdos entre aproximadamente 10 em3/minuto ¥
20 litros/minuto, establecidndose 1a relaci6n de los cauda-
les en wa gama incluida entre 10:1 y 200:1., E1 mayor caudal
estd presente en la tuberia 44,

El gas de hidrogeno, saturado con vapores del
compuesto conductor liguido, pasa encima de la superficie de
los discos calentados 21. Se'produce una reaccidn heterogénea
en las superficies del disco, y la pelicula o capa ya de ger-

manio, ya de silicio, segin el casc, se forma de manera mopno-
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cristalina sobre el disco. En el caso de un substrato de i
silicio, la temperatura en la cdmara de reaccidn medida
con un pirdmetro Sptico se mantiene en la gema de aproxima
damente 1,000 a 1.300°C y preferentemente entre 1.130 y
1.200°%. En el caso del germanio, la temperatura en la ca
mara de reaccidn medida con un pirdémetro dptico se mantie-
ne en una gama incluida -entre 700 y 850°¢C, y preferentemen
te entre 750 y 800°C. Si no se afiaden impurezas de dopado
a lg mezcla de hidrégeno y de vapores procedentes del satu
rador 31, se deposita en cada wno de los discos 21 wna pe-
licula epitaxial no dopada. Una pelicula formada con vapo
res no dopados en un substrato de alta resistividad tiene
wma resistividad superior a 50 ohmios/cm en el caso del
silicio y superior a 5 ochmios/cm en el caso del germanio,

En el sistema de la figura 3, se afiaden impure-

‘zas de dopado a la mezcla de gas y vapor en la tuberia 34

- con el objeto de controlar el valor de la regsistividad y

el tipo de conduetividad de la pelicula o pelfculas aue se
depositan en les discosg 21. Eh el sistema particwlar que
se 1lustra en la figura 3, la fosfina gaseosa se suminis-
tra a partir de la fuente 51 y el diborano gaseoso se su—
ministra a partir de otra fuente 52. Estos materiales son
dificiles de mane jar bajo forma concentrads porque son ex-—
plosivos, E1 problema de la seguridad ha sido solucionado
mediante la dilueién de la fosfina y del diboreno con hidro
geno. Ia mezcla de fosfina/hidrégeno ¥ la mezcla de dibora
no/hidrégeno puede ser obtenida convenientemente en depdsi-
tos de acero del tipo utilizado para los gases de soldadu~
ra. Se han obtenido buenos resultados utilizando 100 par-

tes de hidruro gaseoso por wn milldn de partes de hidrégeno
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en los depdsitos que constituyen las fuentes 51 ¥y 52. En
la préctica se prefieren concentraciones del orden de 100
a 10,000 partes por milldn, pero cualquier concentracién
superior a una parte por millén puede ger empleada, siempre
¥y cuando se tomen las debidas precauciones de seguridad.

Ia mezcla fosfina/hidrdgeno procedente de la
fuente 51 se introduce en el sistema a travds de una vilvue
la 53, y se mide el caudal por medio de un contador 54. Los
gases se introducen en la tuberfa 34 que conduce = la cdma~
ra de reaccidn 27 a través de otra vdlvula 56 provista de
un contador asociado 57. E1 punto de inyeccidn estd situa-
do en 60. Cuando la vdlvula 56 estd cerrada, los gases pue
den pasar a través de wna vdlvula 58 hasta un orificio que
los conduce a un punto donde son quemados, La tuberia que
sirve para introducir el diboranc en el sistema =z partir de

la fuente 52 es similar. Ia circulacién de la mezecls de

. diborano/hidrégenc estd controlada por waa vdlvula 61 vy es

medida por un contador 62. Los gases fluyen a través de
otra valvula 63 y un contador 64 ¥y son introducidos en 1la
tuberfa 34 en un punto de inyeccién 65, Existe um vAlvu~
la 66 para permitir que los goses salgan el orificio que
los conduce al punto donde son quemados, cuando se desea.
El hidrdgeno ha sido utilizado como Ailuents

para el material de impureza hidruro porque el gas porta-
dor de log vapores del compuesto semiconductor que se in-
troduce a partir del saturador 31 es preferentemente hidré-
s2eno, S5i se utiliza un gas portador diferente, el mismo
gas puede ser utilizado como diluente del material hidruro.
Se ha comprobado sin embargo que un dopado inusualmente uni

forme entre disco y disco se obtiene cuando ge utiliza hi-



10

15

20

25

30

- 14 - -

drdgeno como diluente y como gas portador. Esto da lugar
a un exceso de hidrdgeno presente en la cémzcu de reaccidn
27 lo que tiende a reducir la eficacia de la reaccidn de
descomposicion del compuesto de hidruro. Por consiguiente,
no se obtiene la descomposicidn total del hidruro cuando
pasa encima del disco situado mds cerca de la entrada 28

¥ esto hace gue todos los discos separados a lo largo del
tréyecto de la circulacién del gas en la cdmara de reaccidn
estén sometidos a wna concentracidn de material hidruro

sustancialmente uniforme. ILas reacciones de descomposi-—

V.t P 4 - '3
cion en cuestion son las siguientes:

. ‘ -
B,H, 2B - 3H,

PH3 _ P - EEE
2

AsH3 = > Ag - EEQ
2

El exceso de hidrdgzeno en la cdmara de reaccién
tiende a arrastrar estos productos de descomposicidn hacia
atrds y hace que la reaccidn sea relativamente ineficaz. Ia
reacclén de descomposicidn del tetracloruro de gilicio, del
tetracloruro de germanio o triclorsilano, segin el caso, ve,
también su eficacia relativamente disminuida cwando se ubie
liza una mezela muy diluida del compuesto voldtil y de hid:é
geno descrita mds arriba, y mediante una seleccidn adecuada
de las condiciones de temperatura, caudal J otras variables.
Por tanto, las peliculas epitaxialss que se forman en los
discos 21 son mds propensas a tener un espesor uniforme y
a ser mds wniformes también en otros aspectos, que sn el

caso en el cual las condiciones son tales que las reacciones



10

15

20

25

30

- 15 = ..

de descompozicidn son tan eficaces como sea posible.

Se ha comprobado que el valor de resistividad de
las peliculas epitaxiales dopadas formadas en el sistema de
la figura 3 de acuerdo con la descripeidn que antecede, pue
de ser controlado .. una gama de valores relztivamente dm-
plia. Por ejomplo, las peliculas epitaxiales de silicio
formadas a partir de vapores de tetracloruro de silicio o
de triclorgilano dopudas a partir de wma fuente que presen=—
ta wna relacidn de fosfina/hidrodgeno de 100 partes ror mi-
11én 2 una relacidn de diborano/hidrdgeno de 100 partes por
millén ::weden ser controlaodas eficazmente en la gama que se
extiende desde 0,001 ohmio-centimetro hasta 0,1 ohmio-centi
metro. De la misma manera, ubtilizando fetracloruro de ger—
manio y ya sea PH3, ya sea B2H6 ailufdo con H, para obtener
wna concentracibn de 100 partes por milldn, la resistividad
de 1la velicula epitaxial puede ser controlada en la gama de
0,005 a 0,1 ohmio-centimetro.

. Con el objeto de obtener peliculas epitaxiales
dopedas con valorcs de resistividad mds elevados, se ha com
probado que era conveniente diluir todavia mds los gases de
fosfina y de diborano antes de introducirlos en la cdmara
de reaccidn, Isto se hace afindiendo hldrdzeno procedente
de las fuentes de dilucién 67 y 68 a la nmezcla de fosfina/
hidrégeno o de diborano/hidrdscno, segim el caso. Se utili
zap wa vilvula 69 7y un contador 70 en la tuberia que con-
duce desde la fuente d@dilucidn 67 y obra vdlvula 71 con un
contador asociado 72 cstdn dispuestos en la tuberia que pro-
cede de la otra fuente de dilucidn 63, MNediante una dilu~
cién suplementaria de la fosfina o del diborano con hidrdge-

no procedente de la fuente de dilucidn, el valor de resisti-
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vidad de las pelicula® epitaxiales ha sido conirolado con
éxito dentro de la gama de 0,1 ohmio-centimetro a 5 ohmios-
centimetro., TLas fuentes de dilucidén 67 y 68 pueden conte-
ner una cierta cantidad de fosfina ¢ de diborano si se de-
sea, La concentracidn de fosfina y de diborano en las fuen
tes 67 y 68 respectivamente ha de ser concsiderablemente in-
ferior a lasg concentraciones correspondientes en las fuen-
tes de impureza principales 51 y 52.

Ias figuras 4 v 5 son curvas a escala logaritmi-
ca que ilustran de qué manera el dopado de las peliculas
epvitaxiales puede ser conitrolado en las gemas mencionadas
mds arriba. La figura 4 corresponde a peliculas epitaxiales
de silicio formadas a partir de vapores de tetrzeloruro de
silicio dopado con diborano, y la figura 5 corresponde a pe
1{culas epitaxiales de silicio formadas a partir de tetra-

cloruro de silicio dopado con fosfina, Con el objeto de

. formar una pelfcula epitaxial que tiene un nivel de dopado

elegido, el caudal de la fosfina o del diborano segin el .ca-
30, Se ajusta simplemente a wn nivel correspoandiente obteni-
do a partir de la curva aproplada.

Estas curvas asi{ como otros datos experimentales,
indioan que la concentracién del material de impureza do-
pante en wna capa epitaxial formada y dopada por el proceso
del invento depende directamente de 1z relacidn impureza/se
miconductor en la fase gaseosa. Por ejemplo, utilizando fos-
fina, diborano y tetracloruro de silicio en el sistema de la
figura 3 de la manera descrita mds arriba, las relaciones
entre las fases gaseosas boro/silicio y fésforo/silicio pue-
den ser descritas matemdticament:z en funcidn de los cauda—

les de la manera que sigue:
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En estas formulas:

T = caudal de la corriente de gas que fluye desde el depé
sito gue conticne ol material de impureza (51 & 52).

I = caudal de la corriente de gas inyectada en el punto
60 o 65.

D = caudal de la corriente de gzs de dilucidn procedente
de la fuente de dilucidn 67 o 68.

S = caudal de la corriente gaseosa que transporta el si-
licio en la tuberia 34 en el punto de inyeccidn (60
o 65).

0 = concentracién de la fosfina o del diboranc en la fuen
te correspondiente (51 o 52).

S = caudal aproximado de los vapores de SiCl4 en el pun-
to de inyeccidbn, suponiendo que la corriente S sea sa-
turada con SiCl4 a la temperatura ambiente.

El factor —%%— que se ve en estas férmulas se llamard aqui

"nimero de dopado". ILas curvas de las figuras 4 y 5 han

sido obtenidas inscribiendo los nimeros de dopado en fun-

cidn de los valores de resistividad de un zrdn ndmero de ca-
pas epitaxiales de silicio formadas en el sistema de la fi-
gura 5 con las mismas temperaturas de funcionamiento y uti-
lizando loz mismos materiales de fuentes para todas las tan-
das de modo que ¢l factor de concentracidn C sea constante

en las férmulas que anteceden. ILas curvas correspondientes

pueden ser obtenidas por cualquier valor dado de C y dichas
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curvas serdn paralelas a las de las figuras 4 y 5.

Puede verse en las curvas que la relacién impure-
za/semiconductor en la corriente de gas compuesta suminis-—
trada a la cdmara de reaccidn se mantiene siempre relativa~
mente baja y que la resistividad de la capa epitaxial es
directamente proporcional a la relacidén impureza/semiconduc
tor. Si esta relacidn se mantiene constante durante una
tanda dada, la capa epitaxial tiene un dopado sustancial-
mente wmiforme. Sin embargo, la relacidn impureza/semicog
ductor puede ser cambiada continuamente haciendo variar
uno cualguiera o todos los caudales T, I, D y S. Ellefec-
to general congiste en c.... .. - la corriente de gas de in-
yeceibn con relacidn a la corriente de gas de soporte de
semiconductor S.

Los compuestos hidruros gaseosos de materiales

de impurezas de dopado presentan varias ventajas para apli-

. caciones de formacidn epitaxial en comparacidn con otros

compuestos. Por ejemplo, la fosfina y el diborano son mu—
cho menos corrosivos que los haliuros de fésforo y boro,

y los hidruros son mucho menos sensibles que los haliuros
a la humedad que puede estar presente en las tuberias del
sistema. Isto significa que utilizando log hidruros, el
sistema puede ser utilizado durante periodos de tiempo mds
largos con menos trabzjo de conservacidn y con rendimientos
nmés elevados de peliculas epitaxiales aceptables respecto
a lo que se puede obtener utilizando haliuros de materiales
de impurcza. ILea fosfina, el diborano y la arsina diluidos
con hidrdgeno pueden ser cbtenidos comercialmente en reci-
pientes que pueden ser conectados 2l sistema de le figura

3 de manera adecuada, y-se dispone de goses gque tienen un
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alto grado de pureza. Utilizando el proceso del invento
ha sido posible conseguir wn grado muy elevado de control
sobre el valor de resistividad de las peliculas epitaxiales
dopadas resultantes. Ha sido posible formar peliculas epi-
taxiales de silicio y de germampo con un valor de resistivi-
dad elegido de hasta 1 ohmio~centimetro con una variacidn
méxima de 5% respecto = este valor. Para resistividades
inclufdas entre 1 y 5 ohmios-centimetro, la variacibn mi-
xima ha sido del 104 del valor elegido. Istos no son ne-
cesariamente los mejores resultados que pueden ser oObteni-
dos pero ilustran verdaderamente la mejora de control de
dopado que ha sido conseguida en la actualidad.

En resumen: La Patonte de Introduccién que se soli:
cita deberd recaer sobre las siguientes

REIVINDICACICNES

' 1.~ Procedimiento para depositar wna pelicula

semiconductora monocristalina procedente de una corriente
gaseosn y en dopar la pelicula mediante adicidn controlada
a la corriente de gas de un compuesto de impurezas que es
totalmente gaseoso a la temperatura ambiente normsl, inclu-
yendo dicho procedimiento las fases que consisten en: ha-
cer pasar encima de un elemento de cristal de material se-
miconductor una corricnte prinecipal de gas portador, inyec-
tar en dicha corriente de gas principal un compuesto gaseoso
de dicho material semiconductor a partir del cuzl el mate-
rial semiconductor sge deposita en dicho elemento de cristal
a wa temperatura superior a 600°C, exiraer una mezcla de
un gas diluente y un compuesto hidruro normelmente gaseoso
de una impureza de dopado, de un recipiente de fuente en

el cual dicho compuesto hidruro es completamente gasecso y



10

15

20

a5

30

- 20 -

estd dilufdo por dicho gas diluente 2 una concentracidn ba-
ja predeterminada, inyectar dicha mezcla en una corriente
de gas diluente para formar una corriente de gas de dopado
diluida, inyectar los gases mezclados procedentes de dicha
corriente de gas de dopado diluida en dicha corriente de
gas principal con w caudal regulado para controlar el con-
tenido de impurezas de las peliculas semiconductoras fina-
les, y someter dicho elemento de cristal a una temperatura
inferior al punto de fusidn de dicho material semiconduc-
tor pero suficientemente superior a 600°C para producir
el depdsito simultdneo del material semiconductor y del ma—
terial de impurezas proccdente de dicha corriente de gas
principal sobre dicho elemento de cristal formando asi une
pelicula semiconductora dopazda en dicho elemento de cristal,
que prolonga la estructura cristalina del mismo,

2.~ Se reivindica por dltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Introduccién que se soli=-
cita: "PROCEDIMIENTO PARA DEPOSITAR UNA PELICULA SEMICONDUC-
TORA MONOCRISTALINA", |

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva que consta de veinte péginas
mecanografias y dibujos adjuntos.

Madrid, 18 de Octubre de 1.974

BERNARDO 1UNGRIA
p-p-/
o ,
— ! -//
- -
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