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DESCRIPCION
Uso de un sustrato como detector de sustancias dopantes
La invencion se refiere a un uso particular de un sustrato para la deteccidén de sustancias quimicas peligrosas.

A ellas pertenecen fosfina (PHj), arsina (AsHs), diborano (B,Hg). Estas forman un grupo de sustancias dopantes muy
venenosas, las cuales se emplean rutinariamente en la industria de los semiconductores.

Por lo tanto, existe una intensa necesidad de poder detectar rapidamente la presencia de sustancias muy peligrosas de
este tipo en distintos entornos, en particular en el aire.

Para la deteccién de los gases y vapores arriba mencionados existen en el mercado varios sistemas de sensores. Estos
son, por una parte, instrumentos analiticos costosos y muy complejos, que s6lo pueden ser manejados por personal
especializado y cuyos resultados solamente pueden ser interpretados de forma segura por personal de este tipo.
Ejemplos de ellos son cromatégrafos de gases, espectrometros de masas y de movilidad de iones. Sensores habituales
en el comercio y econdémicos tales como, p. €j., sensores de 6xidos mixtos de capa gruesa pueden detectar gases
peligrosos de este tipo ciertamente en bajas concentraciones. Un inconveniente agravante de este tipo de sensores
econdmicos es, sin embargo, el hecho de que éstos reaccionan asimismo frente a un gran numero de gases
perturbadores que pueden estar asimismo presentes en el aire en concentraciones relativamente elevadas y
fuertemente variables. El motivo de la deficiente selectividad esta justificado, entre otros, también por la elevada
temperatura de funcionamiento de aproximadamente 400°C, a la cual se calcinan en la superficie del sensor la mayoria
de las moléculas a detectar y, con ello, son detectadas tan s6lo eléctricamente. Por lo tanto, para la identificacion mas
precisa deben ponerse paralelamente en funcionamiento varios sensores con diferentes sensibilidades cruzadas en una
disposicion ordenada de sensores (los denominados apéndices electrénicos). Sin embargo, por lo motivos arriba
mencionados, una deteccion inequivoca de sustancias quimicas de combate con ayuda de apéndices electrénicos no
era todavia posible, en la mayoria de los casos, con la seguridad necesaria.

Por lo tanto, es mision de la presente invencion posibilitar una deteccion rapida y no complicada de al menos algunas de
las sustancias dopantes antes mencionadas en el aire a la temperatura ambiente, sin reaccionar a los gases
perturbadores que se presentan asimismo en diferentes entornos industriales y/o en el medio ambiente.

Este problema se resuelve mediante el uso particular de un sustrato, en si conocido, conforme a la reivindicacion 1.
Ejecuciones ventajosas de la invencion son objeto de las reivindicaciones subordinadas.

Mediante el uso de acuerdo con la invencion del sustrato se pueden detectar sustancias dopantes quimicas en gases y,
en particular, en el aire, sin que tenga lugar una perturbacién de la deteccién por parte de otras sustancias presentes.
Esto significa que se evita un solapamiento de la sefial de medicion, provocado por las sustancias peligrosas o de
combate muy venenosas o de accion letal, por parte de sefiales que son provocadas por sustancias perturbadoras de
fondo. Gases perturbadores de este tipo son, por ejemplo, CO, Os, gas natural (en particular CH,;) o también vapores
alcohdlicos.

Ventajosamente, la densidad de la ocupacion de hidrogeno en la superficie se reduce mediante oxidacion parcial. Con
ello se consigue un aumento de la sensibilidad.

Conforme a la invencién, el sustrato se adecua para la deteccion de sustancias dopantes muy venenosas que,
qguimicamente, pertenecen a los Grupos Ill o V de los compuestos H.

La invencién se basa en la consideracion de que la mayoria de estas sustancias presentan orbitales de los electrones
doblemente ocupados, los cuales no participan en enlace covalente alguno dentro de la molécula a detectar. La
superficie hidrogenada o terminada en hidrégeno del sustrato ofrece una posibilidad de amarre a través de uniones de
puentes hidrogeno. Los resultados de mediciéon descritos en lo que sigue confirman que, a través de uniones de sorcion
fisica de este tipo, se pueden transferir, con una probabilidad suficientemente elevada, cargas eléctricas entre los
compuestos de las sustancias de combate y el sustrato del sensor. Transferencias de carga de este tipo conducen a una
modificacion de la conductividad eléctrica en la superficie del sustrato y, con ello, a una sefal del sensor detectable.

Preferiblemente, en la superficie terminada en hidrégeno (H) se miden, por medio de un dispositivo de medicion,
desplazamientos de las cargas en superficie.

En particular, una capa de atomos de hidrégeno, aplicada sobre el sustrato, forma la superficie terminada en hidrégeno
(H). La capa de atomos de hidrégeno es, por ejemplo, una capa monoatomica.

El sustrato puede estar hecho, por ejemplo, de diamante, silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), carburo de silicio, un
nitruro del Grupo 1l o un 6xido metélico. Ejemplos concretos de los dos dltimos grupos son GaN u 6xido de estafio o,
también, éxido de zinc.
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La resistencia eléctrica se mide preferiblemente en la superficie terminada en hidrégeno (H) por medio de un dispositivo
de medicion. La medicion para la deteccion de los gases o vapores mencionados tiene lugar, preferiblemente, a una
temperatura por debajo de 100°C, en particular también a la temperatura ambiente.

La superficie del sustrato terminada en hidrogeno (H), sensible, se limpia preferiblemente mediante aclarado con un
fluido que no contiene las sustancias a detectar, en particular aire. La limpieza tiene lugar, preferiblemente, mediante la
adicion de un fluido oxidante tal como, en particular, ozono.

Conforme a la invencién, el sustrato se utiliza para la deteccién de uno o varios de los siguientes gases: B,Hg, PHs,
AsHs.

Mediante el uso de acuerdo con la invencién se puede formar un detector que comprende un sustrato que presenta una
superficie del sustrato terminada en hidrogeno (H), a ser expuesta al gas, asi como un dispositivo de medicién para
medir desplazamientos de cargas superficiales en la superficie del sustrato terminada en hidrogeno (H), en donde el
sustrato esta hecho de un material no conductor con una conductividad en superficie o de un material semiconductor.

Preferiblemente, para la formacién de la superficie del sustrato terminada en hidrégeno (H) esta aplicada sobre el
sustrato una capa de atomos de hidrégeno.

Ademas, se puede utilizar una unidad de seleccion, p. €j. en forma de un transistor. La unidad de seleccion y la capa
sensible, p. ej. a-Si:H o diamante terminado en H, pueden estar hechas de distintos materiales, es decir, la capa
sensible se aplica primeramente sobre la capa de seleccion.

Conforme a la invencion, segun ello, por ejemplo una superficie de semiconductor se termina con una capa de
hidrégeno atémico. Una superficie de semiconductor hidrogenada de este tipo forma la capa sensible a la que se
amarran las sustancias dopantes a detectar. La terminacion en H posibilita, p. €j., una adicién de una molécula H del
Grupo V a detectar, y la subsiguiente formacion, a la temperatura ambiente, de un complejo cargado eléctricamente a
base de esta molécula con el hidrégeno unido a la superficie. Gases perturbadores reaccionan tan sélo a temperaturas
elevadas en la superficie y, por consiguiente, no representan peligro alguno para la alteracion.

Un detector que resulta de un uso de acuerdo con la invencién tiene un menor consumo de potencia que los productos
de la competencia actuales, dado que no se requiere potencia de caldeo alguna para la capa sensible.

Ademas, resulta una constitucion no complicada y un escaso consumo de potencia, dado que es suficiente solamente
un Unico sensor y no se requieren otros sensores para la eliminacion por filtracién de gases perturbadores.

Un sensor creado mediante el uso conforme a la invencién se distingue, en particular, porque no tiene sensibilidad
cruzada alguna a las influencias ambientales y a los gases perturbadores en el acabado industrial.

Tras una medicion, la superficie del sensor puede ser limpiada mediante una elevada concentracion de ozono.

El efecto de una modificacion de la conductividad superficial de superficies de semiconductores hidrogenadas por parte
de diferentes compuestos H del Grupo V, utilizado conforme a la invencion, es ya conocido desde hace tiempo en la
bibliografia, la mayoria de las veces en el caso de silicio amorfo hidrogenado. Este material se emplea reforzado en la
industria fotovoltaica.

Asi, el articulo “Effect of Adsorbates and Insulating Layers on the Conductance of Plasma Deposited a-Si:H” de M.
Tanielian et al. en Journal of Non-Crystalline Solids 35 y 36 (1980) 575-580, describe que diferentes gases adsorbidos
tales como H,0 vy, en particular, NHs, tienen un fuerte efecto sobre la conductividad y la fotoconductividad de capas de
alta resistencia a base de silicio hidrogenado amorfo. Se describe que el NH3, en el caso de silicio amorfo hidrogenado,
actla como donante en la superficie y, con ello, modifica la conductividad de la superficie. Por el contrario, el selenio
actla como aceptor y modifica asimismo la conductividad de la superficie. Se describe, ademas, que mediante estas
sustancias, variaciones generadas en la carga de la superficie pueden ser anuladas mediante calentamiento en vacio.

Frank J. Kampas describe en “Chemical Reactions in Plasma Deposition”, Capitulo 8 de “Semiconductors and
Semimetals”, vol. 21A, Academic Press, Inc., 1984, qué procesos quimicos discurren en el desarrollo de capas de silicio
amorfo hidrogenado y como se configura, en virtud del proceso de desarrollo especial, una superficie hidrogenada de
forma natural. G. Miiller et al. (Journal of Non-Crystalline Solids 59 y 60 (1983), pags. 469-472) presentan en el articulo
“Hydrogen Incorporation, Doping and Thickness Dependent Conductivity in Glow Discharge Deposited a-Si:H Films”,
perfiles profundos de hidrogeno mediante capas de a-Si:H de diferente grosor y muestran, explicitamente, que esta
presente una elevada densidad en superficie de atomos hidrégeno.

R. Sung Gi et al. describen en el articulo “Hall Effect Measurements of Surface Conductive Layers of undoped Diamond
Films in NO, and NH3; Atmospheres”, Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 38 (1999), pags. 3492-3496, variaciones, inducidas por
NO, y NHs, de la conductividad superficial eléctrica en muestras de diamante con superficies hidrogenadas.
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La invencién aprovecha entonces, por primera vez, el efecto del desplazamiento de cargas en superficie a través de la
superficie del sustrato o del semiconductor terminada en H para la deteccion deliberada de sustancias quimicas de
combate gaseosas o0 en forma de vapor.

En lo que sigue se describen con mayor detalle ejemplos de realizacion de la invencion con ayuda de las figuras
adjuntas. En ellas muestran:

Fig. 1 una gréfica que explica la resistencia de un diamante hidrogenado a la temperatura ambiente bajo diferentes
atmosferas;

Fig. 2 una gréafica que muestra la respuesta de NH; a diferentes temperaturas;

Fig.3 una grafica que muestra como se puede aumentar la velocidad de respuesta y de remisién mediante
iluminacién con luz ultravioleta;

Fig. 4 una gréfica que explica la purificacion mediante ozono de una capa sensible a diferentes gases;
Fig. 5 una gréfica que muestra la sensibilidad de la superficie hidrogenada a NO»;

Fig. 6 una gréafica que explica el aumento de sensibilidad que resulta mediante “dilucién” de la superficie hidrogenada
mediante oxidacion parcial.

Como examen preparativo para la fabricacion de un detector en forma de un sensor de gas se produjo sobre un sustrato
de diamante una superficie terminada en H. La capa monoatdémica que se encuentra sobre el sustrato de diamante se
examind a diferentes temperaturas de trabajo en cuanto a su sensibilidad con respecto a diferentes gases. La capa se
ha manifestado selectiva frente a amoniaco y NO, a la temperatura ambiente. Todavia puede tener lugar un aumento de
la respuesta o sensibilidad mediante el reemplazo parcial de la terminacion en H por la terminacién en O.

Un sensor de gas fabricado de esta manera puede emplearse como sensor del valor umbral para el acabado en la
industria quimica y en la industria de los semiconductores.

Como base para la creacién de un detector se ha examinado con mayor detalle, de forma representativa para diborano
(B,Heg), fosfina (PH3) y arsina (AsHz), el amoniaco (NH3) relativamente no venenoso con respecto a ellos.

Como posibles sustratos, sobre los cuales se puede aplicar una capa hidrogenada sensible, se adecuan en particular
materiales de semiconductores tales como, p. €j., diamante, carburo de silicio, todos los nitruros del Grupo Il (p. €j.
GaN) y 6xidos de metales (p. ej. 6xido de estafio) o también silicio.

Una superficie hidrogenada es una superficie que esta terminada con atomos de hidrogeno. Esta terminacion puede
aplicarse en diferentes procedimientos, p. €]. en un plasma de hidrégeno o en una hidrogenacion por “alambre caliente”.
Una capa hidrogenada es una capa monoatémica consistente en atomos de hidrégeno, la cual esta unida de forma
covalente a los componentes de la rejilla del sustrato. Por consiguiente, la superficie esta revestida con una capa de
atomos de hidrégeno. Uno de varios procedimientos adecuados para la terminacién con hidrégeno es una descarga por
efluvio de hidrégeno. Como otros procedimientos entran en consideracion la silanacion y funcionalizacion quimica de
superficies con moléculas organicas.

Estos atomos de H que se encuentran en la superficie favorecen, ya a bajas temperaturas (p. €. la temperatura
ambiente — TA), la adsorcién, en este caso de moléculas de NH;3 y forman con éstas un complejo de NH; — H. Tiene
lugar un desplazamiento de la carga en la superficie, la cual puede ser leida eléctricamente con ayuda de una técnica de
medicion adecuada. Para ello, se emplea un dispositivo de medicion para medir la resistencia de la superficie. Son bien
conocidos dispositivos de medicién para medir la resistencia 6hmica y no tienen que ser explicados aqui con mayor
detalle.

Otros gases que aparecen diariamente en el medio ambiente (p. ej. etanol, hidrocarburos, CO, hidrégeno) requieren
elevadas energias con el fin de adicionarse a una superficie hidrogenada y reaccionar quimicamente. Por consiguiente,
a bajas temperaturas, en este caso menores que 100°C, se detectan como gas reductor solamente el NH; y sustancias
guimicamente relacionadas tales como PH; y AsHs;. Se examind con mayor precision la deteccién de NH; por medio de
un diamante hidrogenado. Los resultados de la medicién se explican con mayor detalle en lo que sigue, con ayuda de
las figuras adjuntas.

La figura 1 muestra el comportamiento de resistencia de un diamante hidrogenado bajo diferentes atmosferas gaseosas
a la temperatura ambiente TA. Como atmésfera de fondo se empled aire sintético SL (siglas en aleman). En este ensayo
se introdujeron pulsos de gases, desplazados en el tiempo, de diferentes gases en una concentracion inusualmente
elevada. Tras un pulso de gas tuvo lugar entonces, en cada caso, un pulso de aclarado con aire sintético (SL) que se
formé a base de 20% de oxigeno y 80% de nitrégeno. Como se puede observar por la grafica de la figura 1, se
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introdujeron primeramente 5.000 ppm (partes por millén) de eteno, luego 50 ppm de etanol, después 500 ppm de
monoéxido de carbono, luego 1% de hidrégeno vy, finalmente, 5.000 ppm de amoniaco. En este caso se midio
permanentemente la resistencia de la superficie. S6lo en el caso de introducir el amoniaco se pudo observar una
variacion de la resistencia.

La figura 2 muestra la repeticion del experimento conforme a la figura 1, no obstante a temperaturas de trabajo del
diamante sucesivamente mas elevadas. De nuevo, solamente en el caso de mezclar NH; se observé un aumento de la
resistencia de la pieza componente. Si se observa con mayor detalle el intervalo de tiempo en el que se cargé NHs,
entonces se reconoce un desplazamiento de la linea base del sensor hacia una resistencia de fondo menor en el aire
sintético, condicionada por la elevada temperatura. Con una temperatura de trabajo creciente se observaron, sin
embargo, tiempos de reaccion claramente menores para la adsorcion y desorcion del NHs.

La figura 3 muestra el efecto acelerante de la luz ultravioleta (UV) sobre el comportamiento a la respuesta y a la remision
del sensor de diamante. Por ello, la iluminacion UV es una importante alternativa al funcionamiento del sensor a
temperaturas elevadas.

La figura 4 muestra como se acelera la desorcion de NH; mediante la adicién de ozono. En esta figura se observa muy
bien como aumenta la resistencia de la pieza componente al comienzo del ensayo por la mezcladura de NHs. Tras el
pulso de gas aportado se inicia una desorcion del gas amoniaco de la superficie del diamante. La resistencia de la pieza
componente se reduce lentamente. Si entonces se aporta una muy elevada concentracién de ozono, se acelera el
proceso de desorcion. La resistencia del diamante se reduce drasticamente durante la adicion y permanece también
después de la gasificacion de forma estable en el nivel mas bajo. Por consiguiente, es posible una limpieza de la
superficie del sensor con elevadas concentraciones de ozono.

Sensibilidad a gases oxidantes:

Si se observa la sensibilidad de una superficie hidrogenada a gases oxidantes tal como, p. €j., ozono y NO,, entonces se
puede comprobar — como se explica con ayuda de la figura 4 — que en la gasificacién con ozono se inicia un efecto
purificador en la superficie. En el caso de concentraciones extremas de ozono, que superan con mucho a las
concentraciones tipicas en el medio ambiente, se puede deteriorar la terminacién con hidrégeno de la superficie o bien
se puede reemplazar parcialmente por una ocupacion de oxigeno. Este Ultimo caso se sigue observando especialmente
en la figura 6.

La figura 5 muestra la influencia de NO,. Como se puede deducir de ella, el NO, provoca, como gas Unico, una
reduccion de la resistencia de la pieza componente a la temperatura ambiente. Por consiguiente, esta pieza componente
también se puede emplear para la deteccion de NO, y también de otros éxidos de nitrégeno (NO, N,O).

La figura 6 muestra una repeticion del experimento mostrado en la figura 5. En este experimento se repitié cuatro veces
la secuencia de solicitacion con gas de la figura 5, con el fin de someter a ensayo la reproducibilidad de los resultados.
Este experimento se llevé a cabo primeramente con un diamante completamente hidrogenado y luego se repitid dos
veces, exponiendo al diamante, antes de cada una de las repeticiones, a una atmoésfera de oxigeno extremadamente
agresiva. En estos tratamientos se reduce cada vez el nimero de enlaces en la superficie terminados en H. Se reconoce
que mediante la “dilucién” de la terminacién con H y el aumento de la resistencia base, que va acomparfado de la
anterior, se provoca un claro aumento de la sensibilidad al gas. Tras estos tratamientos no se observé aparicion alguna
de nuevas sensibilidades al gas, hasta ahora no descritas.

Aplicaciones para la deteccion de otros compuestos H del Grupo Il o compuestos H del Grupo V:

En otros experimentos, los cuales se llevaron a cabo de manera similar a los experimentos precedentemente explicados,
se pudo determinar que con una superficie de semiconductor hidrogenada, en particular la superficie sensible
previamente comentada, igualmente se pueden detectar diborano (B,He) como compuesto hidrogenado del Grupo I,
asi como fosfina (PH3) y arsina (AsHs) junto a NH3; como otros compuestos hidrogenados del Grupo V.
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REIVINDICACIONES

1.- Uso de un sustrato con una superficie terminada con hidrégeno (H), para la deteccion selectiva de al menos una de
las sustancias dopantes quimicas B,Hg, PHs, AsH; en un gas, en donde el sustrato esta hecho de un material no
conductor con una conductividad superficial presente o est4 hecho de un material semiconductor.

2.- Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la densidad de la ocupacion de hidrégeno en la superficie se
redujo mediante oxidacion parcial.

3.- Uso segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque en la superficie terminada en hidrogeno (H) se miden,
mediante un dispositivo de medicion, desplazamientos de cargas en la superficie.

4.- Uso segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque una capa de atomos de hidrogeno,
aplicada sobre el sustrato, forma la superficie terminada en hidrégeno (H).

5.- Uso segun la reivindicacion 4, caracterizado porque la capa de atomos de hidrégeno es una capa monoatémica.

6.- Uso segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el sustrato esta hecho de diamante, silicio
amorfo, carburo de silicio, un nitruro del Grupo Ill o un éxido metalico.

7.- Uso segun la reivindicacion 6, caracterizado porque el sustrato comprende GaN u 6xido de estafio u 6xido de zinc.

8.- Uso segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la resistencia eléctrica en la superficie
terminada con hidrégeno (H) se mide mediante un dispositivo de medicion.

9.- Uso segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la medicion para la deteccion de los gases
o0 vapores mencionados tiene lugar a una temperatura inferior a 100°C, en particular inferior a aprox. 55°C.

10.- Uso segun la reivindicacién 9, caracterizado porque la medicién tiene lugar a la temperatura ambiente.

11.- Uso segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la superficie del sustrato sensible,
terminada con hidégeno (H), se limpia mediante aclarado con un fluido que no contiene las sustancias a detectar, en
particular aire.

12.- Uso segun la reivindicacién 11, caracterizado porque la limpieza tiene lugar bajo adicién de un fluido oxidante tal
como, en particular, ozono, y/o bajo la adicion de luz ultravioleta.
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Diamante terminado con hidrégeno
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