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Procédé de fabrication d’un capteur de mesure de vapeur, capteur de mesure obtenu par le procédé et pro-

cédeé d’utilisation de ce capteur.

L’invention se rapporte a un capteur de mesure de va-
peur comprenant:

- un substrat (2) en silicium monocristallin,

- une couche (3) poreuse formée dans le substrat précité
et,

- une électrode et une contre-électrode pour la mesure
de la variation d’'une caractéristique électrique de la couche
poreuse en présence des vapeurs d’une substance a dé-
tecter.

Elle est caractérisée en ce que la couche (3) poreuse est
essentiellement du silicium poreux non oxydé.
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L'invention se rapporte a un capteur de mesure de vapeur.
Elle se rapporte également au procédé de fabrication du

capteur de mesure.
Elle se rapporte aussi au procédé d'utilisation du

capteur.

Dans de nombreux domaines d'activité, il est nécessaire de
surveiller certains composés et notamment les composés
volatils.

Ainsi on connait des détecteurs comprenant :

- un capteur formé d'un tube céramique recouvert d'une
couche semi-conductrice en oxyde d'étain dopé au palladium,

- un filament chauffant jusqu'a 300° C et,

- une électronique de mesure de la variation de
résistivité de la couche semi-conductrice.

En raison de la consommation électrique de la résistance
chauffante, ces capteurs de mesures ne peuvent étre utilisés en
tout lieu car leur durée de fonctionnement se trouve limitée
par la capacité des accumulateurs.

On connait également un capteur de mesure de l'humidité
(FR-A-2.356.932) comprenant :

- un substrat en silicium monocristallin,

- une couche de dioxyde de silicium poreux formée dans le
substrat précité et,

- une électrode et contre-électrode pour la connection
électrique d'un appareil de mesure de 1la variation d'une
caractéristique électrique du dioxyde de silicium poreux en
présence de vapeurs.

Pour l'obtention de ce capteur, on délimite physiquement
sur une des faces du substrat la région qui sera transformée en
dioxyde de silicium poreux,

- on soumet la région précitée pendant un temps
prédéterminé, a l'attaque par une solution qui, comprenant 10
a 33 $ d'acide fluorhydrique a 40% et 67 a 90 % en eau, est
traversée par un courant électrique sensiblemement dirigé
perpendiculairement & la face attaquée et d'intensité de
l'ordre de 10 mA/cm? pendant un temps de l'ordre de 7 minutes
en vue d'obtenir une couche de silicium poreux dont 1'épaisseur

est de l'ordre de 2.5 microns puis,
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- on oxyde le silicium poreux obtenu lors de 1'étape
précédente dans des conditions appropriées pour obtenir un
dioxyde de silicium,

‘- on fixe par tout procédé connu les électrodes et contre-
éléctrodes.

Les capteurs ainsi obtenus sont de type dit a haute
impédance, c'est a dire que leur impédance est supérieure au
gigohm.

Le principe de ces capteurs est que la porosité du
dioxyde de silicium permet la pénétration des molécules de la
substance A& détecter dans les pores et la présence de ces
molécules a pour conséquence de modifier 1les propriétés
diélectriques de ce matériau.

La mesure faite avec ces capteurs est une mesure de
capacité.

Les capteurs obtenus par ces procédés ne sont pas faciles
a mettre en oeuvre car la mesure nécessite des matériels trés
performants en raison du type de mesure imposé par la haute
impédance du capteur. En conséquence, cette technologie qui
peut s'appliquer aux mesures de laboratoire n'est aisément pas
transposable aux mesures industrielles car, notamment, le
matériel de mesure est trop fragile.

Un des résultats que 1l'invention vise & obtenir est un
capteur de mesure de vapeur du type cité plus haut avec lequel
la mesure est beaucoup plus facile a mettre en oeuvre.

A cet effet, elle a pour objet un tel capteur notamment
caractérisé en ce que la couche poreuse est essentiellement du
silicium poreux non oxydé.

Elle a également pour objet le procédé de fabrication du
capteur et son procédé d'utilisation.

L'invention sera bien comprise & l'aide de la description
ci-aprés faite a titre d'exemple non limitatif et en regard du
dessin ci-annexé qui représente schématiquement :

- figure 1 : un capteur vue en coupe,

- figure 2 : une étape du procédé de fabrication du
capteur,

- fiqure 3 : courbe représentant le gain en courant 1/1°

en fonction de la nature du produit a détecter.
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En se reportant au dessin on voit que le capteur 1 de
mesure de vapeur comprend :

- un substrat 2 en silicium monocristallin,

- une couche 3 poreuse formée dans le substrat précité et,

- une électrode 4 et une contre-électrode 5 pour la mesure
de la variation d'une caractéristique électrique de la couche
poreuse en présence des vapeurs d'une substance a détecter.

Pour obtenir le dit capteur on met classiquement en oeuvre
un procédé par lequel :

- on délimite physiquement sur une 6 des faces 6,7 d'un
substrat de silicium une zone 8 a rendre poreuse, 7

- on soumet la zone 8 ©précitée, pendant un temps
prédéterminé, a une attaque par une solution 9 qui, comprenant
de l'acide est traversée par un courant électrique I dit
d'attaque d'intensité prédéterminée et sensiblement dirigée
perpendiculairement a la face attaquée.

Selon le procédé de 1l'invention :

- on attaque le substrat & 1l'aide d'une solution 9
contenant en volume 40% & 60 % d'acide notamment fluorhydrique
a 40 % et 40 % a 60 % d'éthanol,

- on choisit un courant d'attaque et une durée d'attaque
suffisants pour que l'épaisseur de la couche poreuse obtenue
soit au moins égale a dix microns puis,

- sans étape d'oxydation du silicium poreux, on fixe
1'électrode 4.

Selon une caractéristique essentielle, on obtient de cette
maniére un capteur 1 dont la couche 3 poreuse est
essentiellement du silicium poreux non oxydé et dont les
caractéristiques électriques sont de type basse impédance,
c'est a dire facilement mesurable.

Dans le temps la couche 3 en silicium poreux peut s'oxyder
naturellement mais 1l'épaisseur de la couche oxydée sera au
maximum de l'ordre de quinze angstrdms.

On maintient 1'attaque acide pendant une durée au moins
égale a 17 minutes avec une intensité de courant de 20 mA/cm?.

On choisit le substrat de silicium cristallin du type dopé
P+ de préférence de l'ordre de 1072 Q em~1 et avec une maille

orientée de type (1,0,0).
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Ainsi le capteur de mesure obtenu selon le procédé précité
comprend une couche de silicium poreux non oxydée dont
1l'impédance est de type basse impédance comprise entre dix
Kohms et quelques Mégaohms.

L'épaisseur de la couche de silicium poreux est au moins
égale & dix microns et sa porosité de l'ordre de 50 %.

Avec un tel capteur de mesure, selon ce procédé
d'utilisation, on exploite le moment électrique dipolaire des
molécules de 1la substance a mesurer -qui établissent une
conduction surfacique.

Il est de ce fait trés sensibles aux produits & moment
dipolaire tels

- Ethanol,

- Acétone,

- Propanol,

- Diéthyléther,

- Acide nitrique,

- Eau,

- Ammoniaque,

- Eau oxygénée,

- Dipropyléther,

- Dichloroéthane.

Si 1'on trace la courbe figure 3 représentative du rapport
courant mesuré I sur courant initial I¢ en fonction de la
pression de vapeur, du moment dipolaire et de la masse molaire
de différents produits, on obtient une droite qui est une
traduction de 1l'équation (I /I°) = f (Qd¥? x (Pv / M¥?))
avec :

- Bd = moment dipolaire,

- Pv = pression de vapeur,
- M = masse molaire,

- le point A est celui du propanol,

- le point B est celui de l'eau,

- le point C est celui de 1l'éthanol,

- le point D est celui de 1'éther,

- le point E est celui de l'acétone,

- le point F est celui de l'ammoniaque.
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REVENDICATIONS

1. Capteur de mesure de vapeur comprenant :

- un substrat (2) en silicium monocristallin,

- une couche (3) poreuse formée dans le substrat précité
et,

- une électrode (4) et une contre-électrode (5) pour 1la
mesure de la variation d'une caractéristique électrique de 1la
couche poreuse en présence des vapeurs d'une substance a
détecter,

ce capteur étant caractérisé en ce que la couche (3)
poreuse est essentiellement du silicium poreux non oxydé.

2. Capteur de mesure de vapeur selon la revendication 1
caractérisé en ce que les caractéristiques électriques de la
couche poreuse (3) sont de type basse impédance.

3. Capteur de mesure selon la revendication 1 ou 2
caractérisé en ce que l'épaisseur de la couche de silicum
poreux est au moins égale a dix microns.

4. Capteur de mesure selon 1l'une quelconque des
revendications 1 & 3 caractérisé en ce que la porosité du
silicium poreux est de l'ordre de 50 %

5. Procédé de fabrication d'un capteur de mesure de vapeur
selon la revendication 1 par lequel

- on délimite physiquement sur une (6) des faces (6,7)
d'un substrat de silicium une zone (8) a rendre poreuse,

- on soumet la zone (8) précitée, pendant un temps
prédéterminé, & une attaque par une solution (9) qui,
comprenant de l'acide, est traversée par un courant électrique
I dit d'attaque d'intensité prédéterminée et sensiblement
dirigée perpendiculairement a la face attaquée,

ce procédé étant caractérisé en ce que :

- on attaque le substrat & 1l'aide d'une solution (9)

>

contenant en volume 40 % & 60 % d'acide a 40 % et 40 % a 60 3%
d'éthanol,

- on choisit un courant d'attaque et une durée d'attaque
suffisants pour que 1l'épaisseur de la couche poreuse obtenue

soit au moins égale a dix microns puis,
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- sans étape d'oxydation du silicium poreux, on fixe
1'électrode (4).

6. Procédé de fabrication d'un capteur de mesure de vapeur
selon la revendication 5 caractérisé en ce qu'on maintient
1'attaque acide pendant wune durée au moins égale a 17 minutes
avec une intensité de courant de 20 mA/cm?2.

7. Procédé de fabrication d'un capteur de mesure de vapeur
selon la revendication 5 ou 6 caractérisé en ce qu'on choisit
le substrat de silicium cristallin du type dopé P+ .

8. Procédé de fabrication d'un capteur de mesure de vapeur
selon la revendication 7 caractérisé en ce qu'on choisit le
substrat de silicium cristallin du type dopé P+ de l'ordre de
1072 Q cm™

9. Procédé de fabrication d'un capteur de mesure de vapeur
selon l'une quelconque des revendications 5 a 8 caractérisé en
ce qu'on choisit le substrat de silicium cristallin avec une
maille orientée de type (1,0,0).

10. Procédé d'utilisation d'un capteur de mesure de wvapeur
selon la revendication 1 caractérisé en ce qu'on exploite le
moment électrique dipolaire des molécules de la substance a
mesurer qui établissent une conduction surfacique.
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