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Introduction Générale

A la différence de la pollution de I'air extérieur, plus médiatisée, celle de I'air intérieur
est restée relativement peu étudiée jusqu'au début des années 2000. Pourtant, nous
passons en moyenne 85 % de notre temps dans des environnements clos (domicile,
bureaux, moyens de transport...) dans lesquels nous sommes exposés a de nombreux
polluants. La nature de ces polluants dépend notamment des caractéristiques du
batiment, des activités et des comportements humains. Ces polluants peuvent avoir des
effets néfastes selon leur nature, sur la santé et le bien-étre.

La qualité de l'air intérieur fait donc I'objet de préoccupations depuis plusieurs années
et apparait aujourd’hui comme un enjeu majeur de santé publique. L’aération d’un espace
clos est 'une des voies les plus efficaces. Pour des raisons de colits énergétiques, il est
important de la réguler. De nombreuses études ont montré que la mesure de la
concentration du dioxyde de carbone, CO2, permet d’évaluer le confinement de l'air
intérieur en complément a d’autres gaz. Le suivi de sa concentration se présente comme
une solution peu cofliteuse pour assurer la bonne aération d’une piéce. Sa surveillance au
travers d’'un microcapteur permettrait de quantifier la ventilation d’'une piece et de
fournir les informations nécessaires aux personnes ou automates pour assainir l'air.

Lorsque la concentration en CO2 atteint un certain niveau, dans un espace clos, des
effets indésirables sur la santé se font sentir. En air intérieur, les valeurs limites
réglementaires ou normatives varient suivant la législation des pays. On trouve
usuellement une concentration limite de CO2 comprise entre 1 000 et 1 500 ppm?. Au-
dela, des effets secondaires peuvent apparaitre chez des personnes sensibles, une
augmentation des symptomes liés a I'asthme, une fatigue prématurée, une diminution de
la concentration, une altération des performances psychomotrices, etc. En France, depuis
2004, la valeur limite d’exposition au CO: dans le cadre professionnel est fixée par
I’Agence Nationale de Sécurité de 'alimentation, de '’environnement et du travail (ANSES)
a 5 000 ppm pour 8 heures de travail. Au regard de la réglementation de I'aération des
locaux, la mesure du niveau de COz dans l'air intérieur a été définie en 2013 comme un
critere pour I’évaluation du confinement de l'air. Notons également que l'aération des
lieux clos est cruciale dans la lutte contre le covid-19. L’air se chargeant peu a peu de
particules virales provenant de la respiration des personnes infectées, il est important de
le renouveler.

a La concentration d'un gaz est mesurée en ppm (parties par million) dont 1 ppm est équivalent a 1 mg
/ m3 d’air.



Plusieurs familles de dispositifs existent pour mesurer les polluants. Nous pouvons
ainsi distinguer les analyseurs et les microcapteurs, avec chacun ses avantages et ses
inconvénients. Le choix de ces derniers se fait selon I'application visée. Dans le cas de la
qualité de I'air intérieur, les microcapteurs de type résistif paraissent comme la solution
la plus appropriée. Ils ont 'avantage d’avoir un faible cofit, une haute sensibilité, une
miniaturisation possible et une faible consommation énergétique. Le phénomeéne de
détection s’établit sur la variation de la résistance électrique de I'élément sensible en
réponse a un taux d’adsorption du gaz.

Diverses études ont été menées afin d’améliorer les performances de ce type de
capteur. L'une des voies d’améliorations les plus communes s’oriente vers les matériaux
qui composent la couche sensible des capteurs. Le choix du matériau est généralement
murement réfléchi. Cependant, en établissant I'état de l'art, nous avons noté qu'il
n’existait pas de consensus par rapport a un matériau spécifique pour la détection du COz2.
De ce fait, nous avons réalisé de nombreux tests préliminaires par rapport au matériau
constituant la couche sensible. Parmi les matériaux suivants : Ca0, In203, NiO, MgO, CuO,
WOs3, Sn0z2, ZnO, BaTiOs, La202C03 ; nous en avons retenu deux : le titanate de baryum
(BaTiO3) et le dioxycarbonate de lanthane (La202C03).

Ce manuscrit synthétise I'’ensemble des travaux effectués au cours de ma these et se
divise en quatre chapitres distincts. Le premier chapitre introduit la notion de qualité
d’air intérieur et 'intérét de mesurer le dioxyde de carbone pour I'évaluer. Un panorama
des microcapteurs pour la détection du CO2 sera dressé, puis nous justifierons le choix
d’étudier les capteurs de type résistifs. Apres une présentation de leur principe de
fonctionnement, les résultats bibliographiques les plus marquants pour notre étude
seront présentés. La suite du manuscrit portera sur le descriptif des dispositifs
expérimentaux employés pour 'analyse physico-chimique et la caractérisation électrique
des capteurs. Nous décrirons ensuite le procédé d’élaboration des microcapteurs ainsi
que les analyses physico-chimiques réalisées sur les matériaux constituants la couche
sensible. En dernier point, les conditions expérimentales de la caractérisation électrique
de nos capteurs a base de BaTiO3 et La202C0s3 seront présentées avec 'optimisation des
conditions de mesures. Ainsi, les criteres de performances des capteurs évalués selon nos
protocoles de mesures nous conduiront a la comparaison des propriétés des deux
matériaux étudiés et au choix de I'un d’entre eux.



Chapitre 1 : La détection du dioxyde de carbone
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Introduction

La pollution dans les espaces clos est omniprésente, de par les polluants provenant de
I'air extérieur mais également de sources intérieures (matériaux de construction,
produits d’entretiens, activités humaines, etc.). Notre présence prolongée dans ces lieux
peut entrainer des répercussions sur notre santé tels que des troubles pulmonaires, des
allergies, etc. L’aération de ces espaces se présente comme une solution simple et efficace
pour évacuer les éléments polluants. Dans ce but, il a été démontré que la mesure de la
concentration du dioxyde de carbone (CO:2) en complément a d’autres gaz permet
d’évaluer le confinement de l'air et de contréler la qualité de I'air intérieur.

Il existe de nombreux microcapteurs suivant le principe de fonctionnement pour la
détection du CO2. Ceux de type résistif ont retenu notre attention suite aux avantages
qu’ils proposent : un faible cofit, une haute sensibilité, une miniaturisation possible et une
faible consommation énergétique. Les performances de détection des capteurs sont
étroitement liées aux propriétés de la couche sensible. Dans ce but, de nombreuses études
sont menées sur le matériau la constituant afin d’obtenir une forte sensibilité au CO2.
L’objectif de ces travaux de recherches est de concevoir, de réaliser et de valider, la couche
sensible d’'un micro-capteur a faible colit permettant de mesurer des concentrations de
CO2 dans une large gamme de concentration.

Dans ce premier chapitre, nous présenterons un état des lieux concernant la détection
du COz. Nous aborderons I'impact du COz sur I'environnement et la santé, les moyens
utilisés pour sa détection ainsi que leur principe de fonctionnement. Un point plus
spécifique sera fait sur 'utilisation de micro-capteurs a base d’'oxydes métalliques pour la
mesure du CO2 et notamment les matériaux utilisés.
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1. Le dioxyde de carbone

1.1. La molécule de dioxyde de carbone

Le dioxyde de carbone est une molécule linéaire composée d’'un atome de carbone lié
a deux atomes d’oxygene par une double liaison covalente (Figure 1.a). Suivant la
température et la pression, on peut observer le COz sous trois phases : solide, liquide et
gazeuse (Figure 1.b). Sous forme gazeux aux conditions normales de pression et de
température, il est inodore et incolore [1]. A pression atmosphérique, le CO:z est
thermiquement stable. De plus, le CO2 gazeux, qui est tres stable, montre un caractere
électrophile faible, c’est-a-dire que la molécule a la capacité de former une liaison avec
une espéce aux propriétés nucléophiles (especes attirées par les molécules chargées
positivement) comme I'eau, H20.

10,000
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b R
‘ I ‘I ‘
. 2 a
‘\\ . . )y
10

0=C=0 1

supercritical
fluid

1,000

liquid

g critical point

pressure
P (bar)
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Figure 1 : a) Représentation de la structure linéaire du CO,. b) Diagramme de phase P/T
du COz.

1.2. La Qualité de I’Air Intérieur, et ses répercussions sur la santé

La qualité de l'air est définie par la mesure quantitative d’'un agent physique, biologique
ou chimique qui provoque une géne ou une nuisance et qui est al'origine d'une altération
des qualités du milieu. La premiere conséquence induite par la pollution de I'air dans un
espace clos est I'impact sur la santé. En intérieur ou en extérieur, la pollution est indiquée
comme le cinquieme facteur de risque pour la santé apres la malnutrition, les risques
alimentaires, 'hypertension artérielle et le tabagisme [2]. L’Organisation Mondiale de la
Santé (OMS) a estimé qu’environ 7 millions de déces par an sont attribués a la pollution
de l'air extérieur et intérieur [3]. Ce risque est ainsi accentué dans un espace clos si 'air
n'y est pas renouvelé, d’ou I'importance de mesurer sa qualité.

En 1987, I'Organisation des Nations Unies (ONU) et 'OMS ont créé et défini la norme
de la qualité de I'air [4]. Au niveau européen, la directive 2008/50/CE du parlement
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Européen et du conseil du 21 mai 2008 détermine les premiéres formes des procédures
pour I’évaluation et la gestion de la qualité de l'air [5]. En France, la désignation de
« Qualité de l'Air Intérieur, QAI » est introduite en 2006 dans un rapport de I'Institut
National de I'Environnement Industriel et des Risques (INERIS) [6] et a rendu obligatoire
en 2010 sa surveillance pour des établissements publiques spécifiques avec le vote de la
loi Grenelle 2 (Loi N°2010-788). L’INERIS a ainsi pour but de réglementer les valeurs
limites des polluants atmosphériques et met a jour constamment ces valeurs, dont le
dernier rapport en date est celui de 2020 [6]. En parallele, diverses actions ont été
organisées par le gouvernement tel que le Plan National Santé et Environnement (PNSE),
inscrit dans le code de la santé publique (article L. 1311-6 du code de la santé publique),
et renouvelé tous les 5 ans dans le but de définir les procédures garantissant une bonne
qualité de l'air intérieur : (2004-2008) [7], (2010-2014) [8], (2015-2019) [9] et (2020-
2024) [10].

La corrélation entre le niveau de CO2 et la qualité de I'air intérieur a été mis en évidence
par I'’Agence Nationale de Sécurité de I'alimentation, de I'environnement et du travail
(ANSES) en 2013 [11]-[16]. Suite a cette étude, ’ANSES conclue que le CO2 est un bon
indicateur du confinement de 'air. Néanmoins, 'organisme tend a rester prudent car le
taux de COz ne peut pas étre le seul parameétre permettant d’évaluer la qualité de l'air
intérieur.

Avec 'apparition en 2019 de la crise sanitaire mondiale liée au Covid-19, la notion de
qualité d’air intérieur a été une fois de plus mise en avant. Du fait qu'une personne reste
dans un espace clos la majorité de son temps et que l'air circule moins qu’en extérieur, le
contrdle de I'aération est d’autant plus important. Une étude récente [17] a montré que le
taux de probabilité de transmission du SARS-CoV-2b augmente lorsqu’une piéce n’est pas
ventilée et que la mesure du taux de CO2z d’une piéce pourrait aider a minimiser la
transmission du virus.

Une exposition a un taux élevé de CO2 peut conduire a des effets indésirables voir
néfastes sur la santé. En effet, plusieurs analyses de son incidence sur la santé montrent
des performances psychomotrices diminuées. D’apres I'étude américaine de M. Satish et
al. [12], il existe des effets spécifiques au COz qui conduiraient a une diminution des prises
de décision a partir d’'un taux supérieur a 1 000 ppm. Ces observations ont été confirmées
dans les articles [17] et [18], qui font 'objet d’études portant sur le controle de I'aération
par la mesure du niveau de CO2 et de ses répercussions en terme d’effets sur les éleves au
sein des écoles. Une bonne gestion de 1'aération d’une salle de cours, en préservant un
niveau de CO:z inférieure a 1 000 ppm, éviterait des effets négatifs sur la concentration des

éleves.

b Acronyme anglais de sévere acute respiratory syndrome coronavirus 2 (en francais, coronavirus 2 du
syndrome respiratoire aigu sévére)
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En France, l'arrété du 30 juin 2004 du code du travail a fixé la valeur limite
reglementaire indicative d’exposition moyenne sur 8 heures (VLEP 8 heures) du COz a
5 000 ppm. Toutefois, la valeur limite d’exposition au COz sur un court terme n’a pas été
définie en France, mais elle est fixée dans d’autres pays autour de 10 000 et 30 000 ppm.
De plus, d’apres l'article 8 (différé) décret n® 2015-1000 du 17 aolt 2015, la mesure du
dioxyde de carbone doit étre réalisée en « continu » afin d’évaluer le confinement de Iair,

et doit répondre aux caractéristiques suivantes :
e Domaine de mesure minimum: 0a5 000 ppm,
e Résolution: 1 ppm,
e Temps de réponse : 200 secondes,
e Fréquence de mesurage : 1 points toutes les dix minutes,

e C(Capacité d’enregistrement des données couvrant un minimum de huit jours sur
un pas de temps de dix minutes.

Dans un établissement scolaire, I'indice de confinement est ainsi déduit selon trois
domaines de concentrations du COz: les valeurs inférieuresa 1 000 ppm (bonne aération),
entre 1 000 et 1 700 ppm (aération moyenne), et supérieures a 1 700 ppm (aération
mauvaise). Néanmoins, ce n’est que depuis 2018, que laloi Grenelle 2 instaure I'obligation
de mesurer le CO2 parmi d’autres gaz afin de surveiller la qualité de l'air intérieur des
établissements publics et notamment ceux de I'enseignement.

Le Tableau 1 ci-dessous, résume l'article L220-2 du Code de I'Environnement suivant
les effets sur la santé en fonction du taux de CO2.

Tableau 1 : Effet du niveau de CO; sur la santé

420 ppm Concentration normale dans I'air

Moins de 1 000 ppm  Concentration inoffensive pour 'Homme

Les premiers effets apparaissent ; ex : diminution de la

1000 a 5 000 ppm concentration, augmentation du rythme respiratoire, maux de
tétes, etc.

10 000 ppm Sensation de chaleur, fatigue, manque d’énergie, etc.

5% Halétement violent, graves maux de tétes, effets irréversibles

Respiration trés difficile, sentiment d'épuisement suivi de maux de
10% téte, capacité de jugement diminuée, perte de conscience en

guelques minutes

Plus de 10 % Rapide perte de conscience qui peut aboutir a la mort
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Par conséquent, I'élaboration de moyen pour évaluer le taux de CO2 en air intérieur est
nécessaire. La réglementation de la surveillance du CO2 entraine un besoin croissant de
micro-capteurs présentant les performances spécifiques suivantes : une plage de
détection entre 0 et 5 000 ppm, une sélectivité, une miniaturisation, et un faible cofit afin

de pouvoir réaliser un maillage des zones a controler.

15



2. La mesure du CO; : les différentes technologies

2.1. Définition et critéres de performances

Un capteur est un instrument qui, par une interaction selon un phénomene physique,

chimique, ou biologique, restitue un signal de nature électrique [20]. Le principe de

fonctionnement se décompose en deux étapes : I'interaction de I’élément récepteur avec

un gaz, qui produit la modification d’'une/des propriété(s) du matériau, et le transducteur

qui transforme cette variation de propriété en un signal électrique. On peut ainsi

déterminer la concentration de la molécule cible. Le choix des capteurs est réalisé suivant

leurs criteres de performances.

Dans cette optique, un capteur de gaz peut étre caractérisé selon un certain nombre de

criteres qui permettent d’évaluer sa pertinence dans un contexte donné.

Sa sensibilité (S), qui traduit sa capacité a transformer la concentration d’'un gaz
en un signal mesurable. Elle est calculée en fonction de la concentration du gaz :

dR
S = 2c (D

ou dR et d[C] sont respectivement la variation de la réponse du capteur et la
variation de concentration du gaz.

Sa sélectivité envers une espéce chimique ; c’est-a-dire sa capacité a pouvoir la
détecter elle et elle seule (i.e. le rapport entre la sensibilité a I'espéce désirée et la
sensibilité aux autres especes). Si le capteur est en présence d’'un mélange de gaz
et qu’il détecte seulement le gaz cible, alors il est dit sélectif.

Sa stabilité qui définit I'invariabilité de la ligne de base en fonction du temps lors
d’'une exposition au gaz de référence.

Sa limite de détection qui caractérise la plus petite variation de concentration

mesurable.

Son temps de réponse et de recouvrement qui est défini comme le temps au bout
duquel la réponse du capteur, soumis a un échelon de concentration en gaz a
analyser, a atteint 90% de sa valeur finale (Figure 2).
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Figure 2 : Représentation de la variation de sensibilité en présence d’un gaz pour
expliquer la détermination des temps de réponse et de recouvrement.

D’autres criteres tels que sa durée de vie, sa taille, sa consommation ou son cofit,
peuvent également étre pris en compte. Dans le domaine des capteurs de gaz, la réduction
de taille mene a un gain de sensibilité important et a une baisse de la consommation
électrique.

2.2 Instrumentation pour la détection du gaz

Dans le domaine de la détection des molécules de gaz, il convient de faire la différence
entre analyseurs et micro-capteurs. Les analyseurs sont des équipements relativement
complexes souvent coliteux, encombrants et énergivores, 