Instrumentacién Revista Mezicana de Fisica 41, No. 4 (1995) 572-578

Control del proceso térmico para la obtencion
de peliculas semiconductoras usando el método
de transporte de vapor en espacio reducido

R. CASTRO-RODRIGUEZ, V. REJON, M. ZAPATA-TORRES,
A. ZAPATA-NAVARRO Y J.L. PENA
Departamento de Fisica Aplicada, CINVESTAV-IPN Unidad Mérida
Apartado postal 73 Cordemez, 97310 Mérida, Yuc., Mézxico

Recibido el 13 de octubre de 1994; aceptado el 3 de mayo de 1995

RESUMEN. Se presenta la aplicacion de un sistema de control para la obtencién de peliculas
semiconductoras, usando el método de transporte de vapor en espacio reducido. El método ha
sido modificado afiadiendo una fuente de evaporacién para lograr la impurificacién controlada en
semiconductores II-VI [1]. Este sistema controla y sincroniza por medio de un programa de cémputo
que permite introducir variables de control: velocidad de calentamiento (V1) y enfriamiento (V4),
tiempos de isoterma intermedia (7}) y crecimiento de la pelicula (T3). El sistema de control es
capaz de mantener las isotermas con una desviacién menor de 1%, en el régimen de crecimiento de
la pelicula. Se presentan resultados de un proceso para la obtencién de peliculas semiconductoras
de CdTe impurificadas con indio.

ABSTRACT. We present the application of a control system to obtain semiconductor films, using
the close-space vapor transport technique, which has been modified by adding an evaporation
source to achieve controlled doping in I1I-VI semiconductors [1]. This system controls and synchro-
nizes by means of a computer program which permits introducing variables of control: speed of
warm-up (V4 ) and cooling (V4), intermediate times of isothermal (Ty) and growth of the film (73).
The control system is capable of keeping temperature constant with a deviation of less than 1%,
in the regime of growth of the film. We present results of a process to obtain indium-doped CdTe
films.

PACS: 07.20.-n; 07.20.Hy

1. INTRODUCCION

Los materiales semiconductores en forma de pelicula delgada son ampliamente usados
en aplicaciones tecnolégicas como dispositivos optoelectronicos y fotovoltaicos. Procesos
numerosos se utilizan para el crecimiento de capas semiconductoras en fase vapor; por
ejemplo, evaporacién libre, evaporacion libre con pared caliente (hot wall free evaporation,
HWFE), evaporacién por haz de electrones y por haz molecular (electron beam evaporation
and molecular beam evaporation), “sputtering”, etc. Uno de esos procesos, transporte de
vapor en espacio reducido (closed space vapor transport, CSVT), se emplea desde hace
algunos afos para depositar capas epitaxiales de materiales semiconductores. Este proceso
est4 basado en calentar a diferentes temperaturas el material semiconductor, para ser
depositado en un substrato en forma de pelicula. Usualmente, el agente transportador es
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un gas inerte (por ejemplo, argén) a través del cual todos los dtomos sublimados, tanto
del semiconductor como del impurificante, emigran hacia el substrato donde se condensan
y forman la pelicula.

Las impurezas en el material semiconductor tienen un papel importante, debido a que
ellas introducen en la brecha de energia niveles intermedios, produciendo modificaciones
en sus propiedades eléctricas y dpticas. Por ello, el control del material impurificante en
el semiconductor es muy importante, ya que la aplicacién tecnoldégica de estos materiales
depende de esas propiedades y, en consecuencia, del control que se haya tenido sobre las
mismas durante la fabricacién del material. El control de dichas propiedades es afectado
directamente por el control térmico que se tenga de los elementos que intervienen durante
el proceso de obtencién de las peliculas.

En algunos semiconductores se dificulta la incorporacion de contaminantes, cuado se
crecen peliculas desde fase vapor. Fortman et al. [2] y Anthony et al. [3] han investi-
gado la incorporacién de impurificantes en semiconductores de la familia II-VI, como el
CdTe, cuando se usa el método de HWFE y CSVT. Suzuki et al. [4] han reportado la
contaminacién de CdTe con indio, coevaporando polvo de CdTe e indio metdlico. Castro-
Rodriguez et al. [1] reportan una técnica novedosa que combina el método de CSVT
y evaporacion libre para impurificar CdTe con indio, logrando variar las propiedades
eléctricas, empleando la temperatura de la fuente de evaporacién del contaminante como
pardmetro de control.

En este trabajo se logra una solucién para controlar automaticamente el proceso de
obtencién de peliculas de CdTe impurificadas con indio, reportada por Castro-Rodriguez
et al., la cual implica sincronizar y controlar el calentamiento del substrato, del material
semiconductor y del material impurificante.

2. DESCRIPCION DEL SISTEMA CSVT COMBINADO CON EVAPORACION LIBRE

La técnica CSVT se distingue por una distancia de 8 mm entre el material fuente y el
substrato. La cdmara de crecimiento consiste de un grafito en forma de anillo de pared
caliente, que sirve de espaciador entre los dos bloques de grafito, que calienta a la fuente
y al substrato, respectivamente [1]; el calentamiento se realiza por efecto Joule, usando
los grafitos como resistencias. En la mayorfa de los casos la diferencia de temperatura
entre la fuente y el substrato es de 100°C. La Fig. 1 muestra el esquema del sistema
CSVT combinado con evaporacién libre. Los grafitos son de alta pureza fabricado por
la empresa “Ultra Carbon Corporation” y no reaccionan con el material semiconductor.
Las temperaturas tipicas de evaporacién del semiconductor se encuentran en el intervalo
de 500°C a 900°C y dependen de la presién que se tenga en la compana donde se ubica
todo el sistema de crecimiento, que tipicamente se encuentra al vacio y una presién de
argén menor a 5 x 107° torr. El bloque de grafito que evapora al material semiconductor,
tiene al centro una perforacién de 6 mm de didmetro con rosca, para incorporar una
campana de grafito. El propésito de esta campana es guiar los dtomos impurificantes
en forma de vapor e introducirlos a la cdmara de crecimiento de la pelicula. Se emplean
termopares tipo K para sensar y registrar las temperaturas del substrato (T}), del material
fuente (73) y del material impurificante (73). Las temperaturas del substrato y la fuente se
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seleccionan con base en la temperatura de sublimacién del semiconductor. La temperatura,
del impurificante es con base en el nivel de contaminacién.

3. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE CONTROL

El sistema de control para el método CSVT combinado con evaporacién libre, consiste
bdsicamente de tres controles térmicos, una tarjeta de interface adaptada a una compu-
tadora tipo PC compatible con IBM y un programa que permite introducir pardmetros
de control.

En principio se necesita un tipo de sensor; un transductor que transforme la tempe-
ratura a una sefial de voltaje, que puede ser procesada por los circuitos electrénicos;
ademds se genera una referencia por medio de la interface con la PC, la cual se compara
con la senal amplificada del transductor para que el sistema genere la sefial que controle
la potencia a los sistemas de calentamiento.

La razén de utilizar la interface con la computadora es la de enviar datos digitales en
forma paralela a traves de un bus de datos y transformar esa sefial, a tipo analégico por
medio de convertidores digital-analégico. Mediante el uso de un programa, en lenguaje C,
estos datos pueden ser enviados por la computadora por tiempos definidos y a niveles de
voltajes proporcionales a las temperaturas.

En la Fig. 1 se muestra el circuito de control térmico, el voltaje del termopar es pream-
plificado por U5, éste tiene un voltaje de referencia que compensa las variaciones de
temperatura ambiente. Posteriormente, la sefial es amplificada por U5A, U5B, U5C, las
cuales estdn configurados como amplificador de instrumentacién, cuya sensibilidad es de
—10 mV/°C. La comparacién se realiza con U5D, que estd configurado como sumador
de tres entradas con ganancia 8. Tiene como entradas a la referencia (DAC1) que es
positiva, y a la sefial del termopar que estd invertida; ambos se restan y producen una
sefial de error. La tercera entrada sirve para calibrar un “offset”, cuando las otras dos
entradas son cero volts, el “offset” polariza al transistor Q1 a punto de conducir; de esta
manera el voltaje de error controla la corriente del colector. Como carga de colector de
Q1 existen tres “LED’s” en serie; uno de ellos sirve como monitor y los otros dos para
acoplar dpticamente el controlador con la etapa de potencia.

La etapa de potencia se realiza con un control por recorte de fase que emplea un TRIAC
para “dosificar” potencia de linea al primario de un transformador, cuyo secundario sumi-
nistra potencia para calentar en forma controlada a un grafito. El transformador empleado
en este trabajo es de 120 a 5 Vs, 60 Hz; con una capacidad de potencia de 1200 watts en
el secundario, para poder realizar el efecto Joule y elevar la temperatura del grafito hasta
900°C como maximo. El control por recorte de fase, tiene dos circuitos RC en cascada; de
acuerdo con los cédlculos que se realizan (7], la funcién de transferencia de este circuito es de
segundo orden, lo que garantiza un suministro de potencia mds controlado. El coeficiente
de amortiguamiento debe ser mayor que 0.7; si los resistores y los capacitores del control
de fase son iguales, entonces el coeficiente de amortiguamiento es 1.5. En nuestro diseno
hemos introducido dos fotorresistores R15 y R16 acoplados a los “LED’s” D1 y D2, de tal
modo que a mayor intensidad, mayor potencia hacia la carga. El TRIAC estd protegido
contra voltajes transitorios y ruidos.
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FIGURA 2. Temperaturas de calentamiento en funcién del tiempo de las fuentes de evaporacién
del CdTe, del indio y del substrato.

Para obtener el control térmico sobre los bloques de grafito, se construyeron tres con-
troladores similares; sin embargo, debido a que en el proceso de obtencién de la pelicula
de interés es necesario sincronizar el calentamiento de los tres elementos de evaporacion,
se realizé un programa de computo —en lenguaje C— que a su vez programa a un
circuito integrado 8255 [8,9] que contiene tres puertos paralelos de 8 bits cada uno y
configurables como entrada y salida. Para nuestro uso, éste fue programado en modo 0;
es decir, los tres puertos se emplean como salida, en los que se conectan convertido-
res D/A MC1408 de 8 bits, para obtener la senal de referencia desde la computadora
personal.

Se creo un ment que permite introducir pardmetros tales como: velocidad 1, isoterma 1,
tiempo de isoterma 1, velocidad 2, isoterma 2, tiempo de isoterma 2, velocidad 3, iso-
terma 3, tiempo de isoterma 3, velocidad 4. Tales pardmetros deben ser congruentes con
las inercias térmicas del sistema fisico. Una limitante para el calentamiento es que la
velocidad del mismo debe ser menor a 2°C/seg. La velocidad de enfriamiento depende de
las temperaturas de trabajo y puede ser de hasta 25°C/seg, a temperaturas altas.

4. RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Se crecieron peliculas semiconductoras de CdTe impurificadas con indio metélico en un
sistema convencional de evaporacién al vacio marca EDWARDS E306A. Los pardmetros
de crecimiento fueron los siguientes: Tiupstrato = 400°C y Vigup = 1.25°C/seg; TcdaTe =
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FIGURA 3. Variacién de la conductividad eléctrica de peliculas de CdTe impurificadas con indio
en funcién de la temperatura de la fuente de evaporacién del indio.

600°C y Vicare = 1.66°C/seg; 560°C < Tipgio < 730°C y Vip = 1.38°C/seg, y un vacio
en la cimara de crecimiento de 5x 107> torr. En la Fig. 2 se observa un proceso tipico para
un tiempo de crecimiento de 600 segundos. En este caso las variaciones de temperatura
durante el crecimiento de la pelicula fueron del orden del 1%; los datos registrados de la
temperatura en funcién del tiempo, fueron obtenidos mediante un equipo de barrido marca
“Cole-Parmer modelo 92800-00”. Una serie de cinco peliculas fueron crecidas por cada
temperatura seleccionada de la fuente de evaporacién del indio, las cuales se mantuvieron
en el intervalo de temperatura 560°C hasta 730°C. Las peliculas fueron depositadas sobre
substratos de vidrio corning 7059, y presentan un color gris obscuro, con geometria circular
con didmetro de 7 mm, firmemente adheridas al substrato. Los espesores fueron evaluados
con un medidor de espesores marca “Mitutoyo IDC112-Me” encontrando valores entre
5 pm y 40 pm, dependiendo del tiempo de crecimiento. Las mediciones de conductividad
se realizaron con el método de Van der Pauw. En la Fig. 3 se muestran los valores de
conductividad en funcién de la temperatura de la fuente de indio, donde las incertidumbres
senaladas garantizan que los valores de la conductividad son reproducibles en un intervalo
de variacién de hasta 7 érdenes de magnitud.

El sistema de control para el método CSVT combinado con evaporacién libre mejora
la reproducibilidad de las propiedades en las peliculas, lo cual aumenta las posibilidades
de aplicacién tecnoldgica que éstas pudieran tener. También puede ser empleado para
otros experimentos que requieran procesos térmicos muy especificos, como el sinterizado

de superconductores de YBaCuO, el cual require de isotermas y tiempos de oxidacién
diversos.
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