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CAPTEUR ELECTROCHIMIQUE.

Linvention se rapporte a un capteur électrochimique
(10) présentant au moins trois éléments (18, 20, 22, 24, 28),
comprenant un élément transducteur (20) et un élément
membranaire (22) qui est sélectif pour au moins une espéce
cible, dans lequel I'élément membranaire (22) et un autre
élément (18, 20, 24, 28) du capteur électrochimique (10)
sont en contact direct et liés 'un a l'autre par des liaisons
chimiques covalentes au niveau d’une interface entre eux,
et dans lequel au moins deux éléments (18, 20, 24, 28) dif-
férents de I'élément membranaire (22) sont en contact direct
etliés 'un a l'autre par des liaisons chimiques covalentes au
niveau d'une interface entre eux

Figure 4
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Description

Titre de l'invention : Capteur électrochimique

L’invention se rapporte a un capteur électrochimique.

Les capteurs électrochimiques courants, par exemple les électrodes sélectives d’ions,
comprennent un élément membranaire qui est sélectif pour au moins une espece cible
et un élément transducteur qui convertit la présence de ’espece cible (également
nommée analyte) en un signal électrique, en particulier la concentration en un potentiel
ou un courant €lectrique.

De tels capteurs électrochimiques peuvent étre utilisés a de nombreuses fins dif-
férentes, par exemple pour détecter des ions, des molécules, des protéines, des
bactéries, des enzymes ou d’autres especes pour des utilisations dans le domaine
clinique, biologique, pharmaceutique ou similaire.

La durée de vie de ces capteurs est cependant habituellement limitée. La fonc-
tionnalité du capteur peut se détériorer au fil du temps en raison d’une délamination de
couches et/ou une accumulation d’eau au niveau des interfaces des éléments du
capteur.

L’objet de I’invention consiste a prévoir un capteur électrochimique présentant une
durée de vie et une durabilité améliorées.

L’objet de I’invention est atteint par un capteur électrochimique présentant au moins
trois éléments, comprenant un élément transducteur et un élément membranaire qui est
sélectif pour au moins une espece cible. L’élément membranaire et un autre élément du
capteur électrochimique sont en contact direct et liés 1’un a 1’autre par des liaisons
chimiques covalentes au niveau d’une interface entre eux. Au moins deux €éléments
différents de 1’élément membranaire sont en outre en contact direct et li€s I’un a I’autre
par des liaisons chimiques covalentes au niveau d’une interface entre eux.

L’invention est basée sur la conclusion que des liaisons chimiques covalentes
peuvent améliorer le contact et 1’adhésion entre les éléments individuels, en particulier
des couches des capteurs €lectrochimiques. En d’autres termes, les couches peuvent
étre greffées les unes aux autres pour améliorer la robustesse du capteur électro-
chimique. Il a été constaté qu’en plus de la durée de vie, la résistance des capteurs €élec-
trochimiques a la température peut étre considérablement améliorée en liant non
seulement la membrane sélective d’ions, mais également d’autres éléments du capteur
électrochimique les uns aux autres par des liaisons chimiques covalentes. La liaison de
I’interface permet en outre I’amélioration des propriétés de transport du signal et/ou de
la charge a travers les éléments individuels.

Dans une variante, le capteur électrochimique comprend un élément conducteur qui

est en contact direct avec et li€ a 1’élément transducteur par des liaisons chimiques co-
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valentes au niveau d’une interface entre les deux €léments. L.’élément conducteur ou
I’élément transducteur ions-€lectrons peut en particulier étre un matériau conducteur
ou semi-conducteur. Il est possible d’utiliser des matériaux tels que le métal ou le mé-
talloide et leur dérivés (par exemple des formes oxydées ou halogénées) ou d’autres
matériaux dopés de maniere intrinseque par des éléments chimiques pour influencer
leur conductivité électrique, par exemple une électrode en platine (Pt), en or (Au), en
carbone (C), en oxyde d’indium-étain (ITO), en argent/chlorure d’argent (Ag/AgCl),
en oxyde de tantale (Ta,0s), en oxyde d’iridium (IrO,), en un silicium de type n ou de
type p. L’élément transducteur ions-€lectrons peut également comprendre des
structures telles que des regroupements de molécules individuelles a 1’échelle nano-
métrique, ou des polymeres qui sont intrinseéquement €électriquement conducteurs ou
semi-conducteurs. Il peut s’agir de polymeres conducteurs organiques et de leurs co-
polymeres, par exemple le polyacétylene (PAC), le polyphényléne-vinylene (PPV), le
polypyrrole (PPY), la polyaniline (PANI), le polysulfure de phényléne (PPS), le poly-
thiophene (PT), leurs dérivés correspondants et/ou leurs mélanges, tels que le
poly(3.4-éthylenedioxythiophéne) polystyréne sulfonate (PEDOT:PSS). L’élément
transducteur et 1I’élément conducteur sont des exemples pour deux éléments différents
de I’élément membranaire, lesquels peuvent étre liés 1’un a 1’autre pour augmenter la
stabilit€ et la durée de vie globales du capteur.

En supplément ou en alternative, 1’élément conducteur peut €tre en contact direct
avec et li¢ a I’élément membranaire par des liaisons chimiques covalentes au niveau
d’une interface entre les deux éléments.

Il est également possible que le 1’élément transducteur et 1I’élément conducteur soient
réalisés en un matériau identique, par exemple en matériaux a base de platine
conducteur ou de carbone. Ceci facilite la fabrication du capteur, étant donné que le
transducteur et le conducteur peuvent €tre fabriqués en une seule étape de traitement.

Il est aussi concevable que le capteur électrochimique comprenne un substrat isolant,
I’élément conducteur, 1’élément transducteur et/ou 1’élément membranaire sélectif re-
couvrant partiellement le substrat. Dans une zone du substrat qui n’est pas recouverte
par I’élément conducteur, le substrat est en contact direct avec et 1i€¢ a un autre élément,
en particulier I’élément membranaire ou I’élément transducteur ou un élément hy-
drophile, par des liaisons chimiques covalentes au niveau d’une interface entre le
substrat et 1I’élément en contact direct.

Le substrat sert de porteur pour le capteur électrochimique. Les liaisons chimiques
covalentes entre le substrat et d’autres éléments en contact améliorent en outre la
stabilit€ mécanique et la durée de vie du capteur.

Le substrat peut en outre servir d’isolant électrique. 11 peut étre réalisé en un matériau

inorganique, par exemple un matériau céramique ou de verre (p. ex. le quartz, le mica,
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la porcelaine, le SiO,, I’Al,O;, I’ AIN, le Si;N,) ou un matériau composite, par exemple
un matériau de carte de circuit imprimé en fibres de verre et en plastique €poxy (p. ex.
FR-4). Ces matériaux présentent différentes combinaisons intéressantes entre 1’ inertie
chimique, la robustesse et/ou d’excellentes propriétés d’isolation €lectrique, €vitant
ainsi des interférences indésirables avec le signal de détection.

Dans une variante avantageuse, 1’élément conducteur et/ou 1’élément transducteur
comprend/comprennent un matériau électriquement conducteur ou semi-conducteur
structuré, en particulier organisé de maniere aléatoire ou spécifique. Il est possible
d’utiliser des matériaux tels que des particules cristallines agrégées, dendritiques ou
auto-assemblées, des nanotubes, des nanofeuillets, des nanoflocons, des nanocubes,
des nanotiges, des nanofils ou tout composé dans une morphologie spécifique
présentant une aire de surface spécifique élevée (p. ex. une forme poreuse ou en
nanofleur). Les matériaux susmentionnés, les composites ou €galement les mélanges
sont bien siir possibles.

L’interface de contact avec d’autres éléments peut Etre agrandie en utilisant un
matériau structuré. Les propriétés de transport de charge et électriques peuvent en
outre €tre améliorées.

Dans un autre mode de réalisation préféré, 1’élément conducteur est réalisé en un
matériau électrique conducteur solide présentant une interface fonctionnalisée, en par-
ticulier silanisée, avec un élément voisin. Le conducteur et/ou le transducteur peut/
peuvent par exemple €tre un contact solide et plat en graphite, grapheéne, en carbone
(O), or (AU), platine (Pt), cuivre (Cu) ou argent (Ag) dopé ou vitreux. La fonctionna-
lisation, en particulier la silanisation est techniquement facile a mettre en ceuvre et
permet et/ou améliore la formation de liaisons chimiques covalentes entre 1’élément
conducteur et des couches en contact direct.

Chaque €lément, en particulier chaque couche du capteur électrochimique, est en
option en contact direct avec et lié a au moins un autre élément du capteur électro-
chimique par des liaisons chimiques covalentes au niveau d’une interface/de plusieurs
interfaces entre les éléments en contact direct. Cette configuration assure la plus
grande stabilité thermique et mécanique du capteur.

Dans un autre mode de réalisation, I’élément membranaire comprend une matrice
polymere. La matrice polymere peut étre isolante, hydrophobe et/ou basée sur une
structure répétitive des mémes monomeres ou un mélange de différents monomeres et
comonomeres. Des matériaux composant la matrice polymere et basés sur des
polymeres hydrophobes organiques, par exemple les €poxys, les polyéthylenes, les po-
lystyrenes, les poly(chlorure de vinyle), les polysiloxanes, les polyesters, les poly-
uréthanes, les poly([métah]acrylates), les polyéthers ou les polymeres de fluo-

rocarbone, et les dérivés peuvent étre utilis€s. Elle peut aussi contenir des agents de ré-
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ticulation, des plastifiants, des détergents ou plusieurs d’entre eux pour adapter la
dureté de la membrane et controler le transport de I’espece cible.

En alternative, les monomeres et les comonomeres peuvent comprendre un groupe
alkyle (p. ex. des dérivés d’acrylate ou de méthacrylate) pour remplacer I’ utilisation de
plastifiants.

Il est aussi concevable de pouvoir remplacer au moins certains des groupes alkyles
par d’autres groupes fonctionnalisés contenant des éléments ou des atomes halogenes
tels que le chlorure ou le fluorure. Ceci améliore I’hydrophobicité de I’élément mem-
branaire et empéche la perméation et I’accumulation d’eau au niveau des interfaces.

Dans un autre mode de réalisation, I’élément membranaire comprend une matrice
polymere et au moins un agent sélectif chimique, en particulier un ionophore pour re-
connaitre I’espece cible et/ou au moins un porteur neutre pour améliorer les propri€tés
de transport de ’espece cible a travers I’élément membranaire sélectif. La sélectivité
du capteur pour I’espece cible est ainsi améliorée.

Afin d’éviter I’épuisement des constituants de la membrane, le/les agent(s) sélectif(s)
et/ou le/les porteur(s) neutre(s) peuvent étre liées de maniere covalente a la matrice
polymere.

Dans un agencement techniquement simple, 1a matrice polymere est réalisée en
monomeres et comonomeres polymérisés, les comonomeres polymérisés ou une partie
des comonomeres polymérisés constituant 1’agent sélectif.

Il est aussi concevable, que le capteur électrochimique comprenne un élément hy-
drophile agencé entre 1’élément transducteur et 1’élément membranaire. L’élément hy-
drophile peut étre en contact direct avec et 1ié a I’élément transducteur par des liaisons
chimiques covalentes au niveau d’une interface entre les deux éléments et/ou étre en
contact direct avec et lié a I’élément membranaire par des liaisons chimiques co-
valentes au niveau d’une interface entre les deux €léments.

L’élément hydrophile peut comprendre au moins une matrice polymere hydrophile
avec des interactions favorables avec un solvant polaire, entrainant une solubilité ou
une capacité de gonflement (p. ex. un hydrogel), et un électrolyte interne comprenant
un solvant polaire (p. ex. de I’eau), des sels solubles utilisés pour augmenter la
conductivité €lectrique (p. ex. KCl, NaCl), des sels interférents utilisés en tant que ions
de détermination de potentiel, une quantité connue de I’espece cible, un agent de
dopage chimique libre (p. ex. une ou les deux formes d’un couple redox), un agent
chélatant (p. ex. l'acide éthylenediaminetétraacétique, EDTA) et/ou des substances
chimiques pour tamponner le pH interne, ou plusieurs d’entre eux. Il est possible
d’appliquer les matériaux composant la matrice polymere hydrophile et basés sur des
polymeres hydrophiles organiques, par exemple ceux provenant de composés naturels

tels que les polysaccharides (p. ex. le dextrane, I’alginate, le chitosane, 1’agarose et le



pullulan) et/ou les protéines (p. ex. I’albumine, la gélatine, le collagene, la lectine, la
légumine et la viciline), et/ou de composés synthétiques tels que les polyacrylamides,
les poly([alkyl] acides acryliques), les poly([méth]acrylates), les poly(éthylene
glycols), les poly(oxydes d'éthylene), les poly(acides styréne sulfoniques), les
poly(amides de vinyle), les poly(amines de vinyle), les poly(azines de vinyle), les
poly(N-vinyl imidazoles), les poly(pyridines de vinyle), les poly(éthyléne imines), les
poly(L-histidines), les poly(méthyl vinyl éthers), les poly(oxyméthylenes), les
poly(L-prolines), les polyfuranes ou les poly(alcools vinyliques), leurs dérivés
respectifs et/ou leurs mélanges.

[0026]  La couche hydrophile peut en général étre appliquée pour obtenir une/des
concentration(s) fixe(s) d’espece cible et/ou d’interférent(s) au niveau de
I’interface/des interfaces du transducteur et/ou de la membrane. Elle peut ainsi
améliorer la sensibilité, le limite de détection et/ou la sélectivité du capteur.

[0027]  Dans un autre mode de réalisation, 1’élément transducteur comprend des groupes
chimiques et/ou contient des substances chimiques, en particulier des agents de réti-
culation, qui forment des liaisons chimiques covalentes au niveau de I’interface avec
les éléments voisins en contact direct. Les liaisons chimiques peuvent €tre formées
avec I’élément membranaire, I’élément conducteur ou les deux. Le risque d’une déla-
mination de couches et d’une accumulation d’eau aux interfaces est ainsi réduit.

[0028] Il est également concevable que les groupes chimiques et/ou les substances
chimiques forment des liaisons chimiques covalentes avec 1I’élément transducteur. Ceci
améliore la stabilité thermique et chimique de I’élément transducteur et empéche
I’épuisement possible des constituants.

[0029]  Dans une autre variante, 1’élément transducteur peut comprendre un polymere
conducteur, présentant en particulier un agent de dopage chimique (par exemple une
espece €lectroactive et/ou redox). L’agent de dopage peut par exemple améliorer la
conductivité de 1’élément transducteur et/ou augmenter la sensibilité du capteur ou le
temps de réaction aux changements dans la concentration de I’espece cible.

[0030] Dans un autre mode de réalisation préféré, 1’élément transducteur et/ou un élément
hydrophile comprend/comprennent un agent chélatant. En utilisant 1’agent chélatant (p.
ex. TEDTA), il est possible de fixer la quantité d’espece cible au niveau des couches
et/ou des interfaces des couches. Ceci améliore en particulier la limite de détection in-
férieure du capteur.

[0031]  II est en outre concevable que le capteur électrochimique comprenne un substrat qui
est réalisé en un matériau isolant présentant une interface fonctionnalisée, en par-
ticulier silanisée, avec un élément voisin. La modification de la surface d’un matériau
apporte des caractéristiques physiques, chimiques et/ou biologiques différentes de

celles de la surface initiale du matériau. Le processus de fonctionnalisation du substrat
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entraine par exemple la formation d’une monocouche qui agit en tant qu’agent de
couplage entre le substrat et le/les élément(s) voisin(s), améliorant ainsi leur adhérence
au niveau de I’interface. La fonctionnalisation comprend 1’ajout de petits groupes fonc-
tionnels, de fractions, d’oligomeres et/ou de polymeres sur la surface ou I’interface en
particulier par des méthodes de traitement par oxydation ou greffage utilisant par
exemple des traitements au plasma, a la flamme ou corona. La partie de fonctionna-
lisation ajoutée peut €tre une partie intégrante d’au moins un des composants d’un/des
élément(s) voisin(s), par exemple en tant que copolymere d’une matrice polymere
voisine, ou peut étre utilisée pour se lier a celui-ci, par exemple par une réaction
chimique supplémentaire. La fonctionnalisation constitue une méthode simple et
pourtant tres efficace pour établir des liaisons chimiques covalentes entre le substrat et
un/plusieurs élément(s) voisin(s).

Dans une autre variante, le substrat est particllement recouvert par 1’élément
conducteur et/ou I’élément transducteur susmentionné(s). Pour faciliter la procédure de
fabrication du capteur électrochimique, le substrat, I’élément conducteur et/ou
I’élément transducteur peuvent étre fonctionnalisés ensemble en une seule étape de
traitement.

D’autres avantages et caractéristiques ressortiront de la description qui suit de
I’invention et des figures annexes qui montrent un exemple d’un mode de réalisation
non limitatif de I’invention et dans lesquelles :

- [Fig.1] représente schématiquement une vue latérale en section transversale d’un
premier mode de réalisation d’un capteur électrochimique selon 1’invention ;

- [Fig.2] représente schématiquement une vue latérale en section transversale d’un
deuxieéme mode de réalisation d’un capteur électrochimique selon I’invention ;

- [Fig.3] représente schématiquement une vue latérale en section transversale d’un
troisieme mode de réalisation d’un capteur électrochimique selon I’invention ;

- [Fig.4] représente schématiquement une vue latérale en section transversale d’un
quatricme mode de réalisation d’un capteur électrochimique selon 1’invention ;

- [Fig.5] représente schématiquement une vue latérale en section transversale des
couches et de deux interfaces greffées d’un capteur électrochimique selon I’invention ;

- [Fig.6] représente schématiquement une vue latérale en section transversale des
couches et de trois interfaces greffées d’un capteur électrochimique selon I’invention ;
et

- [Fig.7] représente schématiquement une vue latérale en section transversale des
couches et de trois interfaces greffées ainsi que des agents sélectifs greffés et des
porteurs neutres d’un capteur électrochimique selon I’invention.

La [Fig.1] représente schématiquement un premier mode de réalisation d’un capteur

électrochimique 10 selon I’invention.
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Le capteur 10 se trouve dans un échantillon liquide 12 et est relié a une électrode de
référence 14 (par exemple Ag/AgCl/3M KCl) par un appareil de mesure €lectrique 16
(par exemple un potentiometre).

Le capteur 10 comprend un élément conducteur 18, un élément transducteur 20 et un
élément membranaire sélectif 22.

Dans le mode de réalisation décrit, I’élément conducteur 18 est un contact solide, qui
est par exemple réalisé en carbone vitreux.

L’ élément transducteur 20 est une fine couche de PEDOT:PSS recouvrant 1’élément
conducteur 18.

L’élément membranaire sélectif 22 est composé d’un polymere, par exemple réalisé a
partir de chlorure de polyvinyle (PVC), et d’autres especes chimiques, et recouvre
I’élément transducteur 20. Il est sélectif pour au moins une espece cible, par exemple
des ions calcium.

Dans ce contexte, on entend par sélectif que I’affinité de I’élément membranaire 22
avec ’espece cible, due aux propriétés polymériques (p. ex. hydrophobicité) et/ou
I’efficacité de liaison des agents sélectifs et de transport, est meilleure qu’avec d’autres
especes telles que des interférents et/ou ’eau. En termes simplifiés, le transport de
masse d’especes autres que 1’analyte est entravé a travers 1’élément membranaire 22 et
pendant les processus de transfert/d’échange a travers les interfaces, par exemple entre
I’élément membranaire 22 et 1’échantillon liquide 12.

Dans le mode de réalisation décrit, I’élément conducteur 18 et 1’élément transducteur
20 sont en contact direct et liés ’un a ’autre par des liaisons chimiques covalentes au
niveau d’une interface entre eux. L’élément transducteur 20 et 1’élément membranaire
sélectif 22 sont en outre en contact direct et liés I’un a 1’autre par des liaisons
chimiques covalentes au niveau d’une interface entre eux. Les liaisons chimiques
directes rendent le capteur 10 tres durable et robuste aux températures d’application
élevées.

Le capteur illustré 10 fonctionne de la maniere suivante : I’élément membranaire 22
transporte de maniere sélective des especes cibles de 1’échantillon liquide 12 vers
I’élément transducteur 20. L’€lément membranaire 22 peut en option étre chargé de
I’espece cible avant la mesure afin de réduire la mise en ceuvre du capteur. Un gradient
de concentration de 1’espece cible est généré entre les interfaces respectives de
I’échantillon liquide 12 — I’élément membranaire 22 et I’élément membranaire 22 —
I’élément transducteur 20. L’€élément transducteur 20 convertit I’information de
présence de I’analyte, telle que sa concentration, en un signal électrique, en particulier
un potentiel ou un courant électrique, résultant par exemple d’une décharge de 1’espece
cible avec I’élément transducteur 20. L’élément conducteur 18 conduit le signal

électrique vers 1’appareil de mesure électrique 16 ou il est détecté. Des informations
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concernant le gradient des interfaces et par conséquent I’espece cible dans I’échantillon
liquide 12 peuvent €tre obtenues en €valuant le signal détecté. Conformément au
modele semi-empirique de Nikolsky-Eisenman, la différence de potentiel, mesurée par
I’appareil électrique 16 tel qu’un potentiometre, entre le capteur 10 et 1’électrode de
référence 14 est par exemple proportionnelle a la concentration de 1’espece cible dans
I’échantillon liquide 12.

Les exemples donnés du principe de fonctionnement et des matériaux ne limitent
bien siir pas la portée de ’invention. Il est possible d’utiliser d’autres types d’éléments
conducteurs 18, par exemple en cuivre, en graphite, en graphéne ou en carbone dopé,
et/ou d’éléments transducteurs 20, par exemple en nanofleurs de Pt produites par €élec-
trodéposition, en nanoparticules liées a des oxydes d’iridium (IrOy) ou un polymere
conducteur redox basé sur un dérivé de PANI électropolymérisé ou chimiquement po-
lymérisé, et/ou d’autres types d’éléments membranaires 22, par exemple une com-
position a base d’acrylate d’uréthane polymérisée sous UV.

Les €éléments conducteurs 18 et/ou les €léments transducteurs 20 peuvent par
exemple comprendre un matériau électriquement conducteur ou semi-conducteur
structuré et organisé de maniere aléatoire ou spécifique pour obtenir un contact
augmenté de ’aire de surface de I’interface et/ou des propriétés améliorées de transport
de charge ou de transfert de charge vers les couches voisines.

D’autres détails concernant les éléments individuels, leurs composants et leurs in-
terfaces sont décrits ci-dessous a 1’aide des figures 5 a 7.

La [Fig.2] représente schématiquement un deuxieéme mode de réalisation d’un
capteur €lectrochimique 10 selon I’invention.

Le deuxieme mode de réalisation correspond en plusieurs points essentiels au
premier mode de réalisation, de sorte que seules les différences seront exposées dans
ce qui suit. Les parties identiques et fonctionnellement identiques sont indiquées par
les mémes numéros de référence.

Contrairement au premier mode de réalisation, le capteur 10 selon le deuxieme mode
de réalisation comprend un élément supplémentaire hydrophile 24 qui est agencé entre
I’élément membranaire 22 et 1I’élément transducteur 20.

L’élément hydrophile 24 comprend une couche hydrophile, en particulier un
hydrogel gonflé par un €lectrolyte, qui améliore la limite de détection et/ou la sé-
lectivité du capteur 10 en fixant la concentration de ’analyte au niveau de I’interface
du transducteur.

Le principe de fonctionnement correspond, a I’exception de I’élément supplémentaire
hydrophile 24, a celui décrit ci-dessus.

Sur la [Fig.2], I’élément hydrophile 24 est en contact direct avec et i€ a I’élément

transducteur 20 par des liaisons chimiques covalentes au niveau d’une interface entre
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eux.

L’élément hydrophile 24 est en outre en contact direct avec et li¢ a I’élément mem-
branaire 22 par des liaisons chimiques covalentes au niveau d’une interface entre eux.

Dans le deuxiéme mode de réalisation, I’élément conducteur 18, 1’élément
transducteur 20 et I’élément membranaire 22 sont agencés a I’intérieur d’un boitier 26
présentant une ouverture obturée par 1’élément membranaire sélectif 22. Le boitier 26
et ’élément membranaire sélectif 22 protegent I’élément hydrophile 24 de
I’échantillon liquide 12.

Le boitier 26 est en option en contact direct avec et 1i€ a I’élément membranaire
sélectif 22 et/ou a I’élément hydrophile 24 par des liaisons chimiques covalentes au
niveau de I’interface entre eux. La liaison chimique directe empéche la délamination
des €éléments individuels du boitier 26, méme a des températures d’applications élevées
et des variations de pression du capteur 10.

La [Fig.3] représente schématiquement un troisi¢éme mode de réalisation d’un capteur
électrochimique 10 selon I’invention.

Le troisieme mode de réalisation correspond en plusieurs points essentiels au premier
mode de réalisation, de sorte que seules les différences seront exposées dans ce qui
suit. Les parties identiques et fonctionnellement identiques sont indiquées par les
mémes numéros de référence.

Contrairement au premier mode de réalisation, le capteur 10 selon le troisieme mode
de réalisation comprend un substrat 28. Dans le mode de réalisation, le substrat 28 est
une plaque céramique plate électriquement et chimiquement inerte, par exemple un
substrat de wafer fin en Si/Si0O..

L’élément conducteur 18 est une couche de métal déposée a plat et recouvrant par-
tiellement le substrat 28, par exemple une électrode en titane-platine (Ti/Pt) déposée
localement par des méthodes de nanofabrication telles que la photolithographie et des
procédures d’évaporation par faisceau d’€lectrons sous vide.

Le substrat 28 et/ou I’élément conducteur 18 peut/peuvent en option étre fonc-
tionnalisé(s), en particulier silanisé(s).

Sur la [Fig.3], le substrat 28 et I’élément conducteur 18 sont tous les deux silanisés
(une étape de silanisation est réalisée apres le dépot de 1’élément conducteur 18
pendant la fabrication du capteur 10) pour ajouter sur les deux surfaces des groupes
fonctionnels utilisés pour la liaison covalente avec le composant membranaire sélectif
22 et/ou le composant d’élément transducteur 20.

Grace a la silanisation, le capteur 10 représenté comprend des interfaces reliées par
des liaisons chimiques directes entre le substrat 28 et I’élément membranaire 22, et
entre I’élément conducteur 18 et I’é1ément transducteur 20.

Dans une premiere zone 30 du substrat 28 qui n’est pas recouverte par 1’élément
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conducteur 18, ni par I’élément transducteur 20, le substrat 28 est en contact direct
avec et li¢ a I’élément membranaire 22 par des liaisons chimiques covalentes au niveau
d’une interface entre eux.

De plus, dans une deuxieme zone 32 du substrat 28 qui n’est pas recouverte par
I’élément conducteur 18, le substrat 28 est en contact direct avec et li€ a I’élément
transducteur 20 par des liaisons chimiques covalentes au niveau d’une interface entre
eux.

Dans le mode de réalisation, la liaison chimique directe empéche la délamination des
éléments individuels du substrat 28 méme a des températures d’application élevées et
des durées d’application prolongées du capteur 10.

La [Fig.4] représente schématiquement un quatrieme mode de réalisation d’un
capteur €lectrochimique 10 selon I’invention.

Le quatrieme mode de réalisation est une combinaison du deuxieme et du troisicme
mode de réalisation. Les caractéristiques correspondantes et les parties fonction-
nellement identiques sont de nouveau indiquées par les mémes numéros de référence.

Contrairement au premier mode de réalisation, le capteur 10 comprend un substrat 28
et un élément hydrophile 24.

Dans le quatriecme mode de réalisation, chaque élément du capteur électrochimique
10 est en contact direct avec et li€ a au moins un autre €lément par des liaisons
chimiques covalentes au niveau d’une interface entre eux.

Le capteur 10 représenté a la [Fig.4] comprend des interfaces avec des liaisons
chimiques covalentes entre le substrat 28 et I’élément membranaire 22 dans une
premiere zone 30, entre le substrat 28 et I’élément transducteur 20 dans une deuxieme
zone 32, et entre le substrat 28 et I’élément hydrophile 24 dans une troisieme zone 34.

Il comprend en outre des interfaces avec des liaisons chimiques covalentes entre
I’élément conducteur 18 et I’élément transducteur 20, entre 1’élément transducteur 20
et I’élément hydrophile 24, et entre I’élément hydrophile 24 et I’élément membranaire
sélectif 22.

Le mode de réalisation décrit ne limite bien siir pas la portée de I’invention. Des
capteurs similaires 10 présentant moins ou méme plus d’interfaces a liaison chimique
sont possibles.

Dans ce qui suit, les éléments individuels du capteur électrochimique 10 selon
I’invention et les interfaces sont décrits de maniere plus détaillée a I’aide des figures 5
a’.

La [Fig.5] représente schématiquement une vue latérale d’une section d’un capteur
électrochimique 10. Il est concevable qu’il s’agisse du capteur €électrochimique 10
selon le premier et/ou le troisieme mode de réalisation ([Fig.1] et/ou 3).

Le capteur 10 comprend un élément conducteur 18, un élément transducteur 20 et un
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élément membranaire sélectif 22.

Les interfaces en contact direct entre 1’élément conducteur 18, 1’élément transducteur
20 et I’élément membranaire sélectif 22 sont greffées (liées les unes aux autres par des
liaisons chimiques covalentes). Ceci est symbolis€ sur la [Fig.5] par des motifs a
bandes verticales 36.

Dans le mode de réalisation, 1’élément transducteur 20 comprend un polymere
conducteur 38 présentant un agent de dopage chimique, par exemple le PEDOT:PSS.

L’élément transducteur 20 comprend en outre des groupes de couplage chimique et/
ou contient des substances chimiques a agent de couplage 40, en particulier des agents
de réticulation qui forment des liaisons chimiques covalentes au niveau de Iinterface
avec des éléments voisins en contact direct. Les groupes de couplage chimique et/ou
les substances chimiques a agent de couplage 40 forment en outre des liaisons
chimiques covalentes avec I’élément transducteur 20, ce qui entraine une stabilité
améliorée et une délamination réduite et/ou une accumulation d’eau réduite au niveau
de I'interface.

L’élément membranaire 22 comprend en outre au moins une matrice polymere 42 et
au moins un agent sélectif chimique 44, en particulier un ionophore sélectif pour
I’espece cible, et/ou au moins un porteur neutre 46 pour améliorer les propriétés de
transport de 1’espece cible a travers 1’élément membranaire sélectif 22.

La [Fig.6] montre schématiquement une autre vue latérale d’une section d’un capteur
électrochimique 10. Elle correspond en plusieurs points essentiels a la vue latérale de
la [Fig.5], de sorte que seules les différences seront exposées dans ce qui suit. Les
parties identiques et fonctionnellement identiques sont indiquées par les mémes
numéros de référence.

Compar€ au capteur 10 de la [Fig.5], le capteur 10 de la [Fig.6] présente un élément
additionnel hydrophile 24 agencé entre 1’élément transducteur 20 et un €lément mem-
branaire sélectif 22.

Il est concevable que la [Fig.6] montre une section du capteur électrochimique 10
selon le deuxieme et/ou le quatrieme mode de réalisation ([Fig.2] et/ou [Fig.4]).

Tel qu’indiqué par les motifs a bandes verticales 36, les interfaces en contact direct
entre I’élément conducteur 18, 1’élément transducteur 20, 1’élément hydrophile 24 et
I’élément membranaire sélectif 22 sont toutes greffées. Ceci rend le capteur 10 tres
durable.

Dans le mode de réalisation décrit, I’€électrolyte contenu dans 1’élément hydrophile
24 comprend, en plus d’une petite quantit€ de I’espece cible, un agent chélatant 48 (par
exemple de ’EDTA) pour améliorer la performance du capteur 10, en particulier la
limite de détection inférieure.

L’élément transducteur 20 peut bien siir en option €galement contenir un agent
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chélatant 48 et/ou des agents de réticulation.

La [Fig.7] représente schématiquement une autre vue latérale d’une section d’un
capteur €lectrochimique 10. Elle correspond en plusieurs points essentiels a la vue
latérale de la [Fig.6]. De nouveau, seules les différences seront exposées dans ce qui
suit. Les parties identiques et fonctionnellement identiques sont indiquées par les
mémes numéros de référence.

Compar€ au capteur 10 de la [Fig.6], le capteur 10 de la [Fig.7] présente un élément
membranaire s€lectif 22 avec des agents sélectifs 44 et/ou des porteurs neutres 46 qui
sont greffés (liés de maniere covalente) a la matrice polymere 42 pour éviter un
épuisement. Ceci est indiqué sur la [Fig.7] par une partie arriere 50 en forme de ressort
reliée a I’espece respective.

Dans le mode de réalisation, la matrice polymere 42 est composée de monomeres et
de comonomeres polymérisés. Les comonomeres polymérisés ou des parties des co-
monomeres polymérisés constituent les agents sélectifs 44 et/ou les porteurs neutres
46.
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Revendications

Capteur électrochimique présentant au moins trois éléments (18, 20, 22,
24, 26, 28), comprenant un élément transducteur (20) et un élément
membranaire (22) qui est sélectif pour au moins une espece cible, dans
lequel I’élément membranaire (22) et un autre €lément (18, 20, 24, 26,
28) du capteur électrochimique (10) sont en contact direct et li€s I’un a
I’autre par des liaisons chimiques covalentes au niveau d’une interface
entre eux, et dans lequel au moins deux éléments (18, 20, 24, 26, 28)
différents de I’élément membranaire (22) sont en contact direct et liés
I’un a 'autre par des liaisons chimiques covalentes au niveau d’une
interface entre eux.

Capteur électrochimique selon la revendication 1, comprenant un
élément conducteur (18) qui est en contact direct avec et i€ a I’élément
transducteur (20) par des liaisons chimiques covalentes au niveau d’une
interface entre les deux éléments (18, 20), et/ou dans lequel I’élément
conducteur (18) est en contact direct avec et li€¢ a 1’élément membranaire
(22) par des liaisons chimiques covalentes au niveau d’une interface
entre les deux éléments (18, 22).

Capteur électrochimique selon la revendication 2, comprenant un
substrat (28), I’élément conducteur (18) recouvrant partiellement le
substrat (28), et dans lequel dans une zone (30, 32, 34) du substrat (28)
qui n’est pas recouverte par 1’élément conducteur (18), le substrat (28)
est en contact direct avec et 1i€ a un autre élément (20, 22, 24), en par-
ticulier I’élément membranaire (22) ou I’élément transducteur (20) ou
un élément hydrophile (24), par des liaisons chimiques covalentes au
niveau d’une interface entre le substrat (28) et I’élément (18, 20, 22, 24,
28) en contact direct.

Capteur électrochimique selon la revendication 3, dans lequel le substrat
(28) est réalisé en un matériau inorganique.

Capteur électrochimique selon 1’une des revendications 2 a 4, dans
lequel I’élément conducteur (18) et/ou I’élément transducteur (20) est/
sont réalisé(s) en un matériau électriquement conducteur structuré, en
particulier organisé de maniere aléatoire ou spécifique.

Capteur électrochimique selon 1’une des revendications 2 a 5, dans
lequel I’élément conducteur (18) est réalisé en un matériau €lec-
triquement conducteur solide présentant une interface fonctionnalisée,

en particulier silanisée, avec un élément voisin (20, 22, 24).
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Capteur électrochimique selon 1’une des revendications précédentes,
comprenant un élément hydrophile (24) agencé entre I’élément
transducteur (20) et I’élément membranaire (22), dans lequel 1I’élément
hydrophile (24) est en contact direct avec et li¢ a I’élément transducteur
(20) par des liaisons chimiques covalentes au niveau d’une interface
entre les deux éléments (20, 24), et/ou dans lequel 1’élément hydrophile
(24) est en contact direct avec et lié a I’élément membranaire (22) par
des liaisons chimiques covalentes au niveau d’une interface entre les
deux €éléments (22, 24).

Capteur électrochimique selon 1’une des revendications précédentes,
dans lequel chaque élément (18, 20, 22, 24, 26, 28) du capteur électro-
chimique (10) est en contact direct avec et li€ & au moins un autre
élément (18, 20, 22, 24, 26, 28) du capteur €lectrochimique (10) par des
liaisons chimiques covalentes au niveau d’une ou de plusieurs
interface(s) entre les éléments (18, 20, 22, 24, 26, 28) en contact direct.
Capteur électrochimique selon 1’une des revendications précédentes,
dans lequel I’élément membranaire (22) comprend une matrice
polymere (42) et au moins un agent sélectif chimique (44), en particulier
un ionophore sélectif pour 1’espece cible et/ou au moins un porteur
neutre (46) pour améliorer les propriétés de transport de I’espece cible a
travers 1’élément membranaire sélectif (22).

Capteur électrochimique selon la revendication 9, dans lequel 1’agent/les
agents sélectif(s) (44) et/ou le(s) porteur(s) neutre(s) (46) est/sont 1ié(s)
de maniere covalente a la matrice polymere (42).

Capteur électrochimique selon la revendication 9 ou 10, dans lequel la
matrice polymere (42) est composée de monomeres et de comonomeres
polymérisé€s, les comonomeres polymérisés ou une partie des co-
monomeres polymérisés constituant 1’agent/les agents sélectif(s) (44).
Capteur électrochimique selon 1’une des revendications précédentes,
dans lequel I’élément transducteur (20) comprend des groupes
chimiques et/ou contient des substances chimiques (40), en particulier
des agents de réticulation, lesquels forment des liaisons chimiques co-
valentes au niveau de 1’interface avec des éléments (18, 22, 24, 26, 28)
directement voisins.

Capteur électrochimique selon la revendication 12, dans lequel les
groupes chimiques et/ou les substances chimiques (40) forment des
liaisons chimiques covalentes dans 1’élément transducteur (20).

Capteur électrochimique selon 1’une des revendications précédentes,
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dans lequel I’élément transducteur (20) comprend un polymere
conducteur (38), comportant en particulier un agent de dopage
chimique.

Capteur électrochimique selon 1’une des revendications précédentes,
dans lequel I’élément transducteur (20) et/ou un élément hydrophile (24)
comprend/comprennent un agent chélatant (48).

Capteur électrochimique selon 1’une des revendications précédentes,
comprenant un substrat (28) qui est réalisé en un matériau isolant avec
une interface fonctionnalisée, en particulier silanisée, avec un élément
voisin (18, 20, 22, 24).
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[Fig. 2]
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[Fig. 4]

[Fig. 5]
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[Fig. 6]
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