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(54) Title: ELECTRODE SYSTEM FOR AN ELECTROCHEMICAL SENSOR
(54) Titre : SYSTEME D'ELECTRODES POUR CAPTEUR ELECTROCHIMIQUE

(57) Abstract: The  invention
relates to an electrode system for an
electrochemical cell, comprising a
substrate (20), a measuring electrode
connected thereto, formed from a
number of electrically-conducting
mutually-connected micro-discs (23,
24) and a generating electrode, formed
from an electrically-conducting sheet
(30), perforated with circular openings
(31) with a diameter greater than that
/ of the micro-discs and arranged such
234 29h that each opening is concentric with a
micro-disc. The substrate (20) is made
from an electrically-conducting material and is perforated on the upper face thereof with a regular network of cylindrical cavities
(22). The micro-discs (23, 24) forming the measuring electrode are contained within said cavities.
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(57) Abrégé : Linvention concerne un systeme d'électrodes destiné a une cellule électrochimique, comportant un substrat (20) et,
liées a lui, une électrode de mesure formée d'une pluralité de micro-disques électriquement conducteurs (23, 24) connectés entre eux,
et une électrode génératrice formée d'une plaque électriquement conductrice (30) percée d'ouvertures circulaires (31) de diametre
supérieur a celui des micro-disques et disposée de maniére a ce que chaque ouverture soit concentrique a un micro-disque. Le substrat
(20) est en un matériau électriquement conducteur et est percé, sur sa face supérieure, d'un réseau régulier de cavités cylindriques
(22). Les micro-disques (23, 24) formant 1'électrode de mesure sont contenus dans ces cavités.
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SYSTEME D'ELECTRODES POUR CAPTEUR ELECTROCHIMIQUE

La présente invention se rapporte aux capteurs électrochimiques destinés a
mesurer la concentration d'une substance chimique dans un liquide. De tels
dispositifs trouvent une application particulierement intéressante, mais non
exclusive, a la détection des niveaux de chlore dans ['eau potable ou I'eau des
piscines.

L'invention concerne, plus particuliérement, un systéme d'électrodes pour
cellule électrochimique, ainsi que son procédé de fabrication.

Les capteurs électrochimiques du type ci-dessus comportent nécessairement
une électrode de mesure, une électrode de référence et une contre-électrode.
On connait également un autre type de tels capteurs qui comportent, en outre,
une électrode, dite génératrice, et sa contre-électrode. L’ajout de ces deux
derniéres électrodes, dont leffet est de créer des modifications de
concentration d'espéces présentes en solution, permet de contrdler
localement I'environnement de I'électrode de mesure.

Par exemple, le pH de la solution peut étre modifié localement par
Iapplication d'un courant a I'électrode génératrice. Un courant cathodique
entrainera la production de ions OH- (le pH devenant alors plus basique) et,
inversement, un courant anodique entrainera la production de ions H+ (le pH
devenant alors plus acide). Une contre-électrode associée a [I'électrode
génératrice, une contre-électrode associée a I'électrode de mesure (ou de
travail) et une électrode de référence sont nécessaires a la réalisation d’'un
capteur complet.

Ces derniéres électrodes, dont les dimensions n'ont pas besoin d'étre
microscopiques, sont bien connues dans le domaine considéré et peuvent
etre montées séparément. Le document US 5 597 463 décrit, par exemple, un
capteur de ce second type, destiné a effectuer un titrage et avec lequel la

mesure effectuée est de type potentiostatique.
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On comprendra aisément qu'il est particuliérement avantageux d'utiliser,
comme électrode de mesure, des électrodes de trés petites dimensions, non
seulement parce que cela permet de réduire l'espace entre I'électrode de
mesure et I'électrode geénératrice, mais aussi parce que les effets de la
turbulence du liquide dans la cellule s’en trouvent minimisés. De telles
électrodes de petites dimensions sont appelées indiféremment, dans la suite
de la description, "micro-électrodes" ou "micro-disques", cette derniére
appellation étant due au fait que les micro-électrodes sont le plus souvent de
forme circulaire.

Le document WO 02/095387 décrit une structure, représentée a la figure 1,
utilisant un substrat électriquement conducteur 10, avantageusement réalisé
en silicium dopé et dont la face inférieure est recouverte d’une couche de
métallisation 11. Sa face supérieure est recouverte d’une couche de
passivation 12 formée d’'un empilement de deux sous-couches de Si0, et

SizNg, connu pour présenter une excellente stabilité en milieu aqueux.

La couche de passivation 12 est percée d'un réseau régulier d’ouvertures
traversantes circulaires recevant un micro-disque conducteur 13 sensiblement
plus épais que la couche et débordant légérement sur elle afin d’éviter tout

contact de la solution a mesurer avec le substrat.

Les micro-disques sont formés du ou des matériaux d'électrode souhaités, par
exemple, d'un empilement de couches de titane, de platine et d'or. Ces

couches constituent, ensemble, 'électrode de mesure du systéme.

Le document WO 90/12314 propose un arrangement du méme type, mais
dans lequel le substrat est en un matériau inerte et les micro-électrodes sont
construites sur lui par dépot de couches successives. Les contacts a ces

électrodes sont réalisés au travers d'ouvertures pratiquées dans le substrat.

La présente invention a pour but de fournir une structure d'électrodes de
mesure ameéliorée, non seulement du point de vue de sa durabilité et de son

efficacité, mais aussi de celui de son codit de production.
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De fagon plus précise, I'invention concerne un systéme d'électrodes destiné a
une cellule électrochimique, ladite cellule étant du type qui comporte un
substrat et, liées a lui et proches l'une de l'autre, d'une part, une électrode de
mesure formée d'une pluralité de micro-disques électriquement conducteurs
connectés entre eux, et, d'autre part, une électrode génératrice formée d'une
plaque électriquement conductrice percée d'ouvertures circulaires de diamétre
supérieur a celui des micro-disques et disposée de maniere a ce que chaque
ouverture soit concentrique & un micro-disque. Ce systéme est principalement
caractérisé en ce que :

- le substrat est en un matériau électriquement conducteur et est
percé, sur sa face supérieure, d’'un réseau régulier de cavités de
forme sensiblement cylindrique, et

- les micro-disques, formant |'électrode de mesure, sont contenus

dans ces cavités.

Le systéme d’'électrodes selon l'invention présente encore les caractéristiques
suivantes.

- Il comporte une couche électriquement isolante déposée sur le
substrat et percée d'une pluralité d'ouvertures circulaires centrées
sur les cavités et ayant un diamétre inférieur a celui des cavités.

- Les micro-disques.comportent une métallisation mince, déposée au
fond de chaque cavité et de diamétre sensiblement égal a celui des
ouvertures de la couche isolante, et, éventuellement, une
métallisation épaisse remplissant, au moins partiellement, le reste
de la cavité.

- La métallisation mince comporte un empilement formé d’'une couche
d’adhérence et d’une couche barriére de diffusion, qui peuvent étre
respectivement en titane et en platine.

- La métallisation épaisse est formée du matériau d’électrode
souhaité, qui peut étre de 'or.
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La métallisation épaisse peut soit affleurer la face supérieure du
substrat, soit &tre recouverte d’'une couche active qui affleure la face
supérieure du substrat.

L’électrode génératrice peut étre soit une mince couche de diamant
conducteur, soit une couche conductrice épaisse qui forme, autour
des micro-électrodes, une paroi arrondie en forme d’entonnoir
définissant un volume de confinement les protégeant du flux
hydrodynamique de la solution a traiter.

Le substrat est en silicium rendu conducteur par dopage.

La présente invention concerne encore un procédé de réalisation de

I'électrode de mesure d'un systeme d’électrodes tel que défini ci-dessus. I

comporte la succession des opérations suivantes :

se munir d’'un substrat conducteur ;

déposer la couche isolante sur sa face supérieure ;

former sur ladite couche isolante un masque doté d'un réseau
d’ouvertures circulaires dont la disposition et le diamétre
correspondent au réseau des micro-disques a réaliser ;

graver la couche isolante au travers du masque de maniere a
obtenir lesdites ouvertures circulaires ;

graver profondément le substrat au travers de ces ouvertures de
maniére & obtenir lesdites cavités ;

déposer lesdites métallisations minces au fond de chaque cavité ; et
déposer lesdites métallisations épaisses sur les meétallisations

minces.

Le procédé selon l'invention présente encore les caractéristiques suivantes :

Le gravage de la couche isolante et le gravage du substrat sont
réalisés par plasma ou par voie chimique humide.

Le dépét des métallisations minces est réalisé par évaporation sous
vide.

Le dépo6t des métallisations épaisses est réalisé par croissance

galvanique ou par précipitation catalytique.
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D'autres caractéristigues de l'invention ressortiront de la description qui va
suivre, faite en regard du dessin annexé, dans lequel:
- la figure 2 est une vue en plan du systéme propose, sans son
électrode génératrice ;
- lafigure 3 est une vue partielle en coupe a grande échelle selon AA
de ce systéme;
- la figure 4 illustre la suite des opérations permettant la réalisation
d’une telle structure ; et
- les figures 5 et 6 illustrent deux maniéres originales de réaliser

I'électrode génératrice.

La structure représentée aux figures 2 et 3 posséde un substrat
électriguement conducteur 20 qui se présente sous la forme d'une plaque
carrée de, typiquement, 2 a 10 mm de cété et 0.5 mm d'épaisseur. Cette
plaque est, avantageusement, réalisée en silicium rendu conducteur par

dopage selon des techniques bien connues de 'homme de métier.

La face inférieure du substrat 20 est recouverte d'une couche conductrice 21
réalisée, par exemple, en titane ou en aluminium ou formée d'un empilement
de trois sous-couches de titane, platine et or. L'épaisseur de cette couche 21

est d'environ 0.2 a2 0.3 pm.

Le substrat 20 eét percé, sur sa face supérieure, d'un réseau regulier de
cavités sensiblement cylindriques 22, d'axe perpendiculaire au plan du
substrat. Typiquement, ces cavités ont un diamétre de 2 a 20 um, une
profondeur de 2 a 20 pum et sont espacées les unes des autres d'environ 40 a
400 pm.

Le fond de chaque cavité 22 est partiellement recouvert d’'une métallisation
mince 23 formée d’'une couche d'adhérence 23a et d'une couche conductrice
23b reposant sur la couche d’'adhérence. Cet empilement, par exemple, de
titane et de platine, a une épaisseur d'environ 0.2 4 0.3 um. Dans certaines

applications, la couche 23b sert également de barriere de diffusion. On
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remarquera, par ailleurs, que la métallisation 23 a un diamétre inférieur de 0.5

a 5 um a celui de la cavité.
L'ensemble des métallisations 23 constitue I'électrode de mesure du systéme.

En variante, le reste de la cavité 22 est rempli par une métaliisation épaisse
24 formée du matériau d’électrode souhaité, avantageusement de I'or ou tout
autre métal susceptible d’étre déposé par croissance galvanique, tel que
platine, cuivre, etc.

Selon une variante non représentée, le dépét d’or 24 ne remplit que
partiellement la cavité 22 dont la partie supérieure recoit alors une couche
active, par exemple en Nafion ou en un polymére conducteur
électropolymérisé, tel le Polypyrrole, constituant une membrane sélective,
catalytique ou protectrice.

La face supérieure du substrat 20 est recouverte d’une couche isolante 25,
dite de passivation, qui est formée, par exemple, d'un empilement de deux
sous-couches de Si0; et SisN4 et a une épaisseur d'environ 0.1 & 0.3 pm.
Cette couche est percée d'un réseau régulier d'ouvertures traversantes
circulaires 26 centrées sur les cavités 22 et de méme diamétre que les
métallisations minces 23, donc de diamétre inférieur a celui des cavités.

On se référera maintenant a la figure 4 qui illustre, a titre d'exemple non
limitatif, les principales étapes du procédé de fabrication de la structure

représentée aux figures 2 et 3.

- [Etape 1. Figure 4a
Le substrat conducteur en silicium 20 est recouvert de la couche de
passivation 25 par une 6pération d'oydation thermique suivie d'un dépét
chimique en phase vapeur, connue de 'homme de métier sous la
dénomination LPCVD.

- Etape 2. Figure 4b
Un masque en “ photorésist ” 27 est formé sur la couche de passivation

25. Il est doté d'un réseau d'ouvertures circulaires 28 dont la disposition et
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le diameétre correspondent au réseau des métallisations minces 23 a

réaliser.

- Etape 3. Figure 4¢
La couche de passivation 25 est attaquée par gravage dans un plasma
fluoré de maniére a obtenir les ouvertures circulaires 26.

- Etape 4. Figure 4d
Un gravage profond au plasma creuse les cavités 22. Les conditions dans
lesquelles ce gravage est réalisé sont telles que le diamétre des cavités 22
est sensiblement supérieur a celui des ouvertures 26 de la couche de
passivation 25.

- [Etape 5. Figure 4e
Les métallisations minces 23, qui formeront I'électrode de mesure du
systeme, sont déposées par évaporation sous vide. Grace au pont que
forme la couche de “ photorésist ” 27, les parois des cavités 22 ne sont
pas atteintes et les métallisations 23 ont le méme diameétre que les
ouvertures 26 de la couche de passivation 25. Bien entendu, cette

opération métallise également la couche 27 par une couche 29

- Etape 6. Figure 4f
La metallisation 29 et la couche de “ photorésist ” 27 sont é&liminées par un
solvant.

- [Etape 7. Figure 4g
Le dépdt d'or 24 est finalement formé dans les cavités 22 par croissance

galvanique.

Ainsi est réalisé un systéeme de micro-électrodes formant une électrode de
mesure qui, par rapport a la structure du document WO 02/095387, présente
les principaux avantages suivants :
- Le diametre des électrodes peut étre fortement réduit, ce qui
diminue d'autant la dépendance hydrodynamique de la réponse du
capteur.
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- La cavité ménagée dans le substrat permet de réaliser des disques
épais, sans pour autant augmenter leur diameétre, ce qui prolonge
fortement leur durée de vie.

- La cavité permet, éventuellement, de définir et ancrer une couche
active sur la micro-électrode.

- Seule est exposée la face supérieure des électrodes, ce qui réduit
leur érosion.

- Des opérations simples permetient le gravage de la couche de
passivation pour former les ouvertures 26, le gravage du substrat
pour former les cavités 22 et I'élimination de la métallisation 29 et du
“ photorésist ” 27. On remarquera, notamment, qu’'un seul masque
est nécessaire (le masque en “ photorésist ” 27) pour réaliser les
cavités 22 et dimensionner exactement les micro-disques 23.

Par rapport a la structure du document WO 90/12314, le systéme selon
linvention présente l'avantage, puisque son substrat est conducteur, de
permettre linterconnexion des micro-électrodes en paralléle par leur face
arriére, ce qui a pour effet d'amplifier le signal de sortie. Autre avantage
notable, il est nettement plus facile, donc moins colteux, de réaliser
directement dans le substrat les cavités destinées a recevoir les micro-
électrodes.

En bref, linvention permet, par un procédé simple et donc peu colteux,
d’obtenir des électrodes performantes, épaisses et de treés petit diamétre
défini avec grande précision.

La structure qui vient d’étre décrite peut étre complétée par une électrode
génératrice métallique disposée autour des électrodes de mesure, selon
I'enseignement du document WO 02/095387.

On a observé, cependant, qu'avec une telle structure, la formation d’'un bio-
film sur les micro-électrodes - et autour d’elles - a pour conséquence une

perte progressive de la sensibilité du capteur.
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La présente invention a donc aussi pour but d’éliminer cette contamination en
remplagant I'électrode génératrice métallique par une électrode génératrice en
diamant 30 déposée, comme le montre la figure 5, sur la couche de
passivation 25.

L’électrode 30 est formée d’une mince couche de diamant conducteur, qui est
percée d'ouvertures circulaires 31 de diametre supérieur & celui des micro-
électrodes 23 et disposée de maniére a ce que chaque ouverture 31 soit
concentrique a une micro-électrode. Typiquement, I'électrode 30 a une
épaisseur de 0.5 a 5 pym, alors que les ouvertures circulaires 31 ont un
diameétre de 5 a 50 um.

Les tests effectués ont confirmé que le diamant a la plus grande fenétre de
potentiel dans l'eau et permet de générer sur Iui des espéces fortement
oxydantes, telles que des radicaux OH, capables de briler efficacement des

matieres organiques.

Ainsi est proposée une structure qui prévient la formation d’'un bio-film de
contamination affectant la sensibilité du capteur. L'effet est particuli€rement
appreciable lorsqu'il s’agit de traiter les eaux usées d’une ville, trés riches en

matiéres organiques.

On se référera encore, pour terminer, a la figure 6 montrant une structure
dotée d'une électrode génératrice épaisse 32 qui forme, autour des micro-
électrodes, une paroi arrondie en forme d’entonnoir définissant un volume de

confinement les protégeant du flux hydrodynamique de la solution a traiter.

Cette électrode 32 est avantageusement réalisée en or et déposée par
croissance galvanique. Typiquement, son épaisseur est de 10 a 100 um et

Fentonnoir qu'elle forme a, & la base, un diamétre de 10 & 50 um.

Une telle structure augmente trés fortement l'efficacité du systéme, surtout
lorsqu'il doit traiter des liquides agités ou a fort débit, car 'espace créé autour
des micro-¢lectrodes permet, non seulement, une concentration des espéces

génerées, mais aussi, offre une plus grande surface d'électrode génératrice.
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On notera, enfin, que le dépdt galvanique de I'électrode épaisse 32 est une

opération simple et peu colteuse.
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REVENDICATIONS

1. Systéme d'électrodes destiné a une cellule électrochimique, comportant un
substrat (20) et, liées a lui et proches l'une de l'autre, d'une part, une
électrode de mesure formée d'une pluralité de micro-disques
électriquement conducteurs (23, 24) connectés entre eux, et, d'autre part,
une électrode génératrice formée d'une plaque électriquement conductrice
(30, 32) percée d'ouvertures circulaires (31) de diameétre supérieur a celui
des micro-disques et disposée de maniére a ce que chaque ouverture soit
concentrique a un micro-disque, caractérisé en ce que :

- le substrat (20) est en un matériau électriquement conducteur et est
percé, sur sa face supérieure, d’'un réseau régulier de cavités (22),
et

- les micro-disques (23, 24) formant l'électrode de mesure sont

contenus dans lesdites cavités.

2. Systéme d’électrodes selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il
comporte une couche électriquement isolante (25) déposée sur le substrat
(20). et percée d'une pluralité d'ouvertures circulaires (26) centrées sur les
cavités (22) et ayant un diameétre inférieur a celui desdites cavités.

3. Systéme d’électrodes selon la revendication 2, caractérisé en ce que les
micro-disques comportent une meétallisation mince (23) déposée au fond
de chaque cavité (22) et de diamétre sensiblement égal a celui des
ouvertures (26) de la couche isolante (25), et, éventuellement, une
meétallisation épaisse (24) remplissant, au moins partiellement, le reste de
la cavité.

4. Systéme d'électrodes selon la revendication 3, caractérisé en ce que la
métallisation mince (23) comporte un empilement formé d’'une couche
d’adhérence (23a) et d’'une couche conductrice (23b).

5. Systéme d’électrodes selon la revendication 4, caractérisé en ce que la
couche d’adhérence (23a) est en titane et la couche conductrice (23b) en

platine.
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6. Systéme d’électrodes selon I'une des revendications 3 a 5, caractérisé en
ce que la métallisation épaisse (24) est formée du matériau d’'électrode
souhaité.

7. Systéme d’électrodes selon la revendication 6, caractérisé en ce que la
métallisation épaisse (24) est en un matériau électrodéposable, tel que or,

platine, cuivre, etc.

8. Systéme d’électrodes selon 'une des revendications 3 a 7, caractérisé en

ce que la métallisation épaisse (24) affleure la face supérieure du substrat
(20).

9. Systéme d’électrodes selon I'une des revendications 3 a 7, caractérisé en
ce que la métallisation épaisse (24) est recouverte d’'une couche active

affleurant la face supérieure du substrat (20).

10. Systéme d’électrodes selon 'une des revendications 1 a 9, caractérisé en
ce que I'électrode génératrice (30) est en diamant conducteur.

11. Systéme d’électrodes selon l'une des revendications 1 a 9, caractérisé en
ce que l'électrode génératrice (32) a une épaisseur lui permettant de
constituer, autour et au-dessus des micro-électrodes (23, 24), un volume

de confinement protégé du flux hydrodynamique de la solution a traiter.

12. Systéme d’électrodes selon I'une des revendications 1 a 11, caractérisé

en ce que le substrat (20) est en silicium rendu conducteur par dopage.

13. Procédé de réalisation de Iélectrode de mesure d'un systeme
d’électrodes selon 'une des revendications 3 a 12, caractérisé en ce qu'il
comporte la succession des opérations suivantes :

- se munir d’'un substrat conducteur (20) ;

- déposer la couche isolante (25) sur sa face supérieure ;

- former sur ladite couche isolante (25) un masque (27) doté d'un
réseau d'ouvertures circulaires (28) dont la disposition et le
diameétre correspondent au réseau des micro-disques (23, 24) a

réaliser ;
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- graver la couche isolante (25) au travers du masque (27) de
maniére a obtenir lesdites ouvertures circulaires (26) ;

- graver profondément le substrat (20) au travers de ces ouvertures
(26) de maniere a obtenir lesdites cavités (22) ;

- déposer lesdites métallisations minces (23) au fond de chaque
cavité (22) ; et

- déposer lesdites métallisations épaisses (24) sur les métallisations
minces (23).

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que le gravage de la
couche isolante (25) et le gravage du substrat (20) sont réalisés par
plasma.

15. Procédé selon l'une des revendications 13 et 14, caractérisé en ce que le

dépét des métallisations minces (23) est réalisé par évaporation sous vide.

16. Procédé selon l'une des revendications 13 a 15, caractérisé en ce que le
dépdt des métallisations épaisses (24) est réalisé par croissance
galvanique.
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