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RÉSUMÉ 

 

La mouillabilité d’un matériau est un facteur clé dans diverses applications comme les peintures, 

l’emballage, le collage ou même en biologie. Cela justifie l’importance du rôle des techniques de 

modification et traitement des surfaces, notamment au moyen de plasmas pour le nettoyage fin, 

l'activation simultanée ou le revêtement fonctionnel des surfaces. Les espèces produites dans le plasma 

réagissent avec la surface et l'activent de sorte que des fonctionnalités hydrophiles ou hydrophobes 

peuvent s'y attacher. Contrairement aux techniques complexes et coûteuses de traitement par plasma à 

basse pression, les plasmas à pression atmosphérique présentent l’avantage de permettre un traitement 

en continu mieux adapté aux applications industrielles plutôt que par lots. Parmi ces procédés, les 

décharges à barrières diélectriques à la pression atmosphérique permettent de mettre en place des 

procédés verts pouvant facilement être intégrés sur une chaine de production industrielle. Dans ce 

contexte, ce travail de thèse s’inscrit dans cette thématique de fonctionnalisation des matériaux par décharge 

à barrière diélectrique à la pression atmosphérique. 

Dans la première partie de ce travail, la décharge à barrière diélectrique a été utilisée comme outil pour 

le dépôt et la fonctionnalisation simultanée de nanocomposites superhydrophiles TiO2@carbone. Les 

nanocomposites sont synthétisés en injectant des nanoparticules de TiO2 en suspension dans de 

l'isopropanol dans une décharge à barrière diélectrique générée dans un mélange gazeux N2/N2O. 

L'influence de la tension de la décharge sur la mouillabilité des nanocomposites TiO2@C a été examinée. 

L'angle de contact a été considérablement réduit de 93° pour la poudre de référence à moins de 5° pour 

les nanocomposites déposés à plus fort voltage. Ainsi, le procédé que nous avons mis au point a permis de 

modifier la surface du matériau en la rendant hydrophile, ce qui présente un intérêt pour l’élaboration de 

surfaces autonettoyantes. 

Dans la deuxième partie, nous nous sommes intéressés à la fonctionnalisation de films de nanocellulose. 

Des plasmas formés de mélanges d’argon et de méthane, d'ammoniac et de silane ont été utilisés pour 

favoriser la fonctionnalisation de la surface hydrophile de ces films en modifiant leur composition 

chimique et/ou leur rugosité. Nos résultats montrent que l'utilisation de plasmas avec la chimie 

appropriée, à savoir Ar/CH4, Ar/NH3 et Ar/SiH4, peut favoriser l'hydrophobicité ou l'hydrophilicité des 

films de nanocellulose sans toutefois affecter leur cristallinité. 

Enfin, nous avons étudié la fonctionnalisation de poudres de nanocellulose. Des plasmas formés dans des 

mélanges d'argon avec du méthane (Ar/CH4) ou du silane (Ar/SiH4) et une combinaison successive de 

ces deux mélanges (Ar/CH4 suivi par Ar/SiH4) ont été utilisés afin de favoriser la dispersion de la poudre.  
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nanocellulose dans les solvants organiques.  Les résultats montrent que selon la composition du gaz 

plasmagène, différentes fonctionnalités peuvent être favorisées à la surface de la nanocellulose. Tous les 

traitements ont conduit à l’hydrophobicité de la nanocellulose initialement hydrophile, l'hydrophobie la 

plus élevée étant obtenue avec les mélanges gazeux Ar/SiH4 et Ar/CH4-SiH4. Comme dans le cas des 

films de nanocellulose, la cristallinité de la nanocellulose demeure inchangée.  Par conséquent, le procédé 

que nous avons développé peut modifier la surface hydrophile de la nanocellulose en la rendant 

superhydrophobe, ce qui est crucial pour des applications telles que des barrières à l’humidité et aux gaz.  

Enfin, ces résultats montrent que la décharge à barrière diélectrique à la pression atmosphérique est une 

méthode efficace et peu coûteuse pour des traitements de surface uniformes qui peuvent ultérieurement 

être utilisés comme des matériaux à haute valeur ajoutée dans diverses applications pour créer des 

surfaces autonettoyantes, pour la décontamination de l'air ou de l'eau ou même comme barrière à 

l’humidité et aux gaz. Leur intégration envisageable dans les lignes de production pourrait procurer un 

avenir intéressant à ce type de procédés dans un futur rapproché. 

Mots-clés : décharge à barrière diélectrique; plasma atmosphérique; TiO2@C; nanocomposites; 

hydrophile; hydrophobe; film de nanocellulose; poudre de nanocellulose; traitement de surface. 
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ABSTRACT 

 

 

The wettability of a material is of paramount importance in various applications such as painting, 

packaging, bonding or even biology. This justifies the importance of the role of surface modification and 

treatment techniques by practical means such as plasmas for fine cleaning, simultaneous activation, or 

functional coating of surfaces. The species produced in the plasma react with the surface and activate it so 

that hydrophilic or hydrophobic functionalities can attach to it. Unlike complex and expensive low-

pressure plasma processing techniques, atmospheric pressure plasmas offer the advantage of allowing 

continuous processing better suited to industrial applications rather than batches. Moreover, as a green 

process, the possibility of integrating it into an industrial production chain makes the dielectric barrier 

discharges at atmospheric pressure attractive. In this context, this thesis deals with this theme of 

functionalization of materials by dielectric barrier discharge at atmospheric pressure. 

In the first part of this work, the dielectric barrier discharge was used as a tool for the simultaneous 

deposition and functionalization of superhydrophilic TiO2@carbon nanocomposites. Accordingly, 

nanocomposites were synthesized by injecting TiO2 nanoparticles suspended in isopropanol into a 

dielectric barrier discharge generated in a N2/ N2O gas mixture. The influence of discharge voltage on the 

wettability of TiO2@carbon nanocomposites was examined. The contact angle was significantly reduced 

from 93 ° for the reference powder to less than 5 ° for the nanocomposites deposited at high voltage. 

Thus, the process developed in this study effectively modified the surface of the material by increasing its 

hydrophilicity, which is of interest for the development of self-cleaning surfaces. 

In the second part, a special interest was devoted to the functionalization of nanocellulose films. Plasmas 

formed of mixtures of argon and methane, ammonia and silane were used to promote the functionalization 

of the hydrophilic surface of these films by modifying their chemical composition and/or roughness. Our 

results show that the use of plasmas with the appropriate chemistry, namely Ar/CH4, Ar /NH3 and Ar/SiH4, 

can alter the hydrophobicity or hydrophilicity of nanocellulose films without affecting their crystallinity. 

Finally, we studied the functionalization of nanocellulose powders. Plasmas formed in mixtures of argon 

with methane (Ar/CH4) or silane (Ar/SiH4) and a successive combination of these two mixtures (Ar/CH4 

followed by Ar/SiH4) were used to promote the dispersion of the nanocellulose powder in organic 

solvents. The results show that depending on the composition of the plasma gas, different functionalities 

can be formed on the surface of the nanocellulose. All treatments led to the hydrophobicity of the initially 

hydrophilic nanocellulose, the highest hydrophobicity being obtained with the Ar/SiH4 and Ar/CH4-SiH4 
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gas mixtures. In the case of nanocellulose films, the crystallinity of nanocellulose remained unchanged. 

Therefore, the developed process can modify the hydrophilic surface of nanocellulose by making it 

superhydrophobic, which is of importance for applications such as moisture and gas barrier. 

In conclusion, the obtained results show that dielectric barrier discharge at atmospheric pressure is an 

effective and inexpensive method for uniform surface treatments that can be used as high added- 

materials in various applications to create self-cleaning surfaces, for air or water decontamination or even 

as a barrier to moisture and gases. Their possible integration into production lines could open new avenues 

for these kinds of processes in the future. 

Keywords:   dielectric barrier discharge; atmospheric plasma; TiO2@C; nanocomposites; 

hydrophilic; hydrophobic; nanocellulose film; nanocellulose powder; surface treatment.    
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1. CHAPITRE 1 : INTRODUCTION GÉNÉRALE  

La notion de fonctionnalisation des surfaces recouvre, dans le milieu académique ou industriel, un grand 

nombre de procédés ou gammes de traitement dont l’objectif est de conférer à la surface traitée soit des 

propriétés physico-chimiques particulières (composition, adhérence, mouillabilité ...), soit des propriétés 

mécaniques ou géométriques spécifiques (rugosité, contraintes superficielles, caractéristiques 

tribologiques...). 

Le secteur des fonctionnalisations et traitements de surface connait depuis deux ou trois décennies une 

évolution technologique remarquable provoquée par de nouvelles revendications techniques et/ou 

réglementaires ou par de récents développements industriels. 

L’importance de ce secteur résulte non seulement de ses vastes domaines d’applications, mais aussi de 

son interdisciplinarité ; celle-ci concerne en effet la plupart des domaines scientifiques et technologiques. 

Il permet de concevoir et d’effectuer de nouveaux concepts de traitement des surfaces tout en améliorant la 

durabilité, la qualité et la fiabilité des produits existants déjà. Les revêtements et traitements de surface sont 

donc générateurs de progrès et, à ce titre, ils doivent être intégrés dans tout processus d’élaboration, dès les 

premiers stades de la conception d’un projet. 

L’objet de l’ensemble des publications (articles scientifiques, livres, chapitres de livres, brevets) traitant ce 

sujet, à partir des différents types de surface et dans un esprit scientifique et technologique, est :  

— de définir les principales propriétés de la surface initiale ; 

— de décrire brièvement les méthodes possibles pour la caractériser et quantifier ses propriétés ;  

 — de déterminer les procédés de revêtements et de traitements qui rendent possible la modification ou la 

fonctionnalisation, afin que la surface du matériau puisse répondre aux nouvelles exigences fonctionnelles 

et satisfaire à la demande de durabilité du matériau.  

La surface peut être observée différemment, suivant qu’on s’y intéresse du point de vue soit théorique, soit 

pratique. Nous tenons compte de ces deux approches, d’autant plus qu’elles sont très souvent 

complémentaires. La surface peut être définie comme une discontinuité dans l’arrangement des atomes du 

solide, ce qui confère à ceux situés sur la couche externe une énergie intrinsèque supérieure à ceux disposés 

dans le volume ; ceci va avoir pour résultat une très grande réactivité des atomes de la couche externe et/ou 

un réarrangement de leur distribution ou liaison. En ne changeant que les propriétés de surface d’un 

matériau, il sera donc possible de réaliser des matériaux uniques. Pour ces raisons, les procédés de 

modification de surface pouvant changer les propriétés de ces matériaux avec des coûts compétitifs en 
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produits à grande valeur ajoutée pour des utilisations de haute technologie sont devenus une partie 

importante de l’industrie. Pour changer les propriétés de surface, plusieurs techniques ont été développées 

afin de modifier la chimie de surface de manière sélective. Parmi ces procédés, on trouve : 

• Les traitements par chimie humide (tel que : la gravure chimique, , le traitement acide …) 

• Les traitements par procédés physiques (comme la pulvérisation réactive, procédés de traitement 

à l’oxygène, traitement par plasma) 

• Les traitements de nature biologique (conjugaison de biomolécules) 

• Les méthodes mécaniques (c.-à-d., rugosité mécanique de la surface). 

Ces traitements peuvent être appliqués pour atteindre différents objectifs :  

• Produire des groupements fonctionnels spécifiques à la surface  

 • Accroitre l’énergie de surface 

 • Changer la mouillabilité de surface 

• Éliminer les contaminants de surface  

• Augmenter ou réduire la rugosité de la surface 

• Rendre les surfaces imperméables aux gaz et aux liquides  

Les techniques de modification de surface par plasma permettent de modifier les propriétés de surface sans 

changer les propriétés du matériau en volume. Cette approche est idéale notamment pour les matériaux 

thermosensibles comme les polymères. Un autre intérêt des traitements plasma est qu’ils sont facilement 

contrôlables en changeant les conditions opératoires qui modifient les propriétés du plasma.  

Les applications des traitements plasma sont nombreuses et incluent notamment 

(1) le nettoyage/stérilisation  

(2) la création d’une nouvelle chimie de surface  

(3) le dépôt d’un film mince sur la surface  

(4) la création de sites réactionnels.  

Cependant, beaucoup de procédés plasmas utilisés actuellement pour traiter ou modifier les propriétés de 

surfaces des matériaux se réalisent à basse pression. Ces méthodes fonctionnent très bien, mais nécessitent 

incontestablement des enceintes sous vide poussé qui font grimper les coûts des traitements et par 
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conséquent peu pratique : des temps de pompages pour atteindre le vide voulu qui peuvent atteindre des 

heures afin de traiter un seul échantillon, ce qui les empêche d’être étendus comme technique à une échelle 

industrielle. Ce travail vise à déterminer le potentiel des plasmas à pression atmosphérique pour le 

traitement de surface à grande échelle, en continu, avec un faible coût.  

Dans ce projet de thèse, nous nous intéressons au développement de nanocomposites de différentes natures 

(organiques ou inorganiques) en fonctionnalisant leur surface au moyen d’un plasma froid à la pression 

atmosphérique. Ce type de plasma nous a permis à la fois de modifier la surface sans toucher au volume, 

soit en créant des fonctions de surface sur le matériau ou en réalisant une coquille autour de celui-ci.  

Un plasma constitue une source de particules propice à la transformation de surface, due à la grande variété 

de ses composants (ions, électrons, photons, radicaux, espèces excitées) qui peuvent induire des réactions 

chimiques dans le volume du plasma et à l’interface avec les surfaces solides. On s’est basé principalement 

sur deux façons pour modifier les propriétés de la surface par plasma : la modification de la chimie de 

surface qui induit les fonctionnalités voulues sur du matériau et le dépôt par plasma qui consiste à recouvrir 

le matériau d’une couche mince dotée de la fonctionnalité désirée. Dans le premier cas, la composition 

chimique initiale de la surface va jouer un rôle important sur l’efficacité du traitement, alors que dans le cas 

du dépôt, on peut espérer s’affranchir des effets du substrat pour obtenir un procédé à peu près indépendant 

du substrat traité. Nous avons travaillé avec des matériaux organiques dont la température de fusion est peu 

élevée (150-300°C) comme les nanocristaux de cellulose (NCC), ainsi qu’avec un semi-conducteur, le 

dioxyde de titane (TiO2). La tendance actuelle étant la mise en place d’une filière industrielle de création 

compétitive et durable de nanocomposites de nouvelle génération, l’innovation est par conséquent dirigée 

sur le développement de nouveaux matériaux performants. Ce travail consiste à élaborer de nouveaux 

revêtements composites en utilisant différents types de matériaux sous différentes formes. Dans ce contexte, 

des procédés simples basés sur une décharge à barrière diélectrique à la pression atmosphérique (AP-DBD) 

ont été développés pour fonctionnaliser la surface de dioxyde de titane (TiO2) et la nanocellulose (NCC). 

Le manuscrit se subdivise en 4 chapitres.  

Le chapitre 2 est une revue critique de la littérature. Le but étant de positionner nos travaux par rapport à 

ceux déjà traités dans la littérature et de définir les notions fondamentales nécessaires à une bonne 

compréhension des mécanismes mis en jeu. Entre autres, le principe de fonctionnement des AP-DBD et les 

différentes configurations existantes sont abordés. Les traitements de surface par DBD sur des surfaces 

polymères et sur des poudres seront aussi exposés.   

Le chapitre 3 est dédié à la méthodologie suivie pour mener ce travail de thèse. Il se subdivise en trois 

parties.  La première vise à décrire les deux réacteurs DBD (plan-plan et cylindrique) utilisés pour mener à 
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bien ce projet incluant le dispositif électrique et le système d’introduction des précurseurs et des gaz. Par la 

suite, les méthodes utilisées pour la caractérisation du plasma (optique et électrique) seront exposées. Les 

techniques de caractérisation des matériaux : morphologiques (microscopie électronique à balayage (MEB), 

microscopie électronique à transmission (MET)), structurales (Diffraction des rayons X(DRX), 

microscopie à force atomique (AFM)), chimiques (spectroscopie à photoélectron X (XPS), Spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)), ainsi que les tests de mouillabilité (WCA) et de dispersion 

seront détaillés. 

Dans le chapitre 4, la formation de nanocomposites superhydrophiles à base de dioxyde de titane (TiO2) a 

été étudiée. Nous avons démontré qu’en utilisant un plasma AP-DBD avec un mélange gazeux N2/N2O sur 

un aérosol de TiO2 dans l’isopropanol (IPA), nous créons des coquilles de TiO2 @ C qui dotent la surface 

d’un caractère superhydrophile. Les résultats de ce travail ont fait l’objet de l’article Nº1 intitulé : 

Atmospheric plasma dielectric barrier discharge: a simple route to produce superhydrophilic TiO2@ 

carbon nanostructures.  

Dans le cadre d’une collaboration avec le consortium « FPInnovation » et le leader mondial de la 

nanocellulose « Celluforce », nous nous penchons sur le traitement de surface hydrophile de la 

nanocellulose dans le but de l’incorporer ultérieurement dans des matrices polymères afin d’améliorer leurs 

propriétés. Les résultats sont présentés dans le chapitre 5 où nous avons étudié l’influence des paramètres 

du plasma sur les propriétés des NCC sous forme de films, incluant la cristallinité, la chimie de surface 

ainsi que la topographie et, enfin, la mouillabilité des surfaces. Les résultats de ces expériences seront 

présentés sous la forme de l’article Nº2 sur : « Functionalization of Cellulose Nanocrystal Films Using 

Non-Thermal Atmospheric—PressurePlasmas ». 

Dans le chapitre 6, les mélanges gazeux qui permettent l’hydrophobisation de surface de NCC films ont été 

appliqués aux NCC sous forme de granules (poudres) pour vérifier l’efficacité de la fonctionnalisation. De 

plus, les NCC non modifiés et fonctionnalisés ont été insérés dans des matrices non polaires afin d’étudier 

leur dispersion. Les résultats de cette étude sont présentés sous forme de l’article Nº3 : « Functionalization 

of Cellulose Nanocrystal powder using Non-Thermal Atmospheric—PressurePlasmas ». 

En somme, l’alliance des compétences et des moyens offerts à l’INRS m’a permis d’aborder les problèmes 

reliés aux modifications de surfaces de façon originale et efficace. Ce projet de recherche a donc permis de 

faire avancer les connaissances sur la fonctionnalisation de surface par plasma à la pression atmosphérique, 

plus précisément par des décharges à barrières diélectriques qui s’avèrent une option très prometteuse, peu 

coûteuse, rapide et contrôlable en temps réel. 
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2. CHAPITRE 2 : REVUE DE LA LITTÉRATURE  

Le but de ce travail est l’étude d’une décharge à barrière diélectrique (DBD) homogène à pression 

atmosphérique dans l’optique de développer un procédé de fonctionnalisation de surface. Ce chapitre a 

donc pour objectif de définir le contexte global d’un plasma froid. Nous décrirons les différentes 

applications de traitements de surface pour lesquelles un plasma froid peut être utilisé, et nous continuerons 

avec la description des spécificités engendrées par l’utilisation de la pression atmosphérique. Par la suite 

une brève revue de la littérature sur les deux matériaux utilisés lors de ce travail, soit le dioxyde de titane 

(TiO2) et la nanocellulose (NCC), sera présentée. 

2.1. Décharges à barrière diélectriques : principe et fonctionnement  

En 1928, le physicien américain Langmuir proposa le terme « plasma » pour désigner un gaz ionisé 

macroscopiquement neutre, c’est-à-dire constitué de particules chargées (ions et électrons) en nombre à peu 

près égal. Le plasma est considéré comme le quatrième état de la matière faisant suite à l’état solide, liquide 

et gazeux. On estime que les plasmas constituent la plus grande partie de la matière visible de l’univers 

(99 %). On les classe généralement en deux catégories : les plasmas naturels (étoiles, éclairs, aurores 

boréales, ionosphère...) et les plasmas artificiels (écrans de télévision, tubes fluorescents pour l’éclairage, 

soudure à l’arc...). La Figure 2.1 présente les différents types de plasma en fonction de leurs températures 

électroniques et de leurs densités respectives. 

  

Figure 2-1. Température électronique des types de plasma en fonction de leurs densités électroniques. Adaptée de [1] 
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Les plasmas peuvent être classés en fonction de leur densité, leur degré d’ionisation et la température 

électronique. Le degré d’ionisation 𝛼 se définit comme :  

𝛼 =
𝑛𝑒

𝑛𝑒 +  𝑛𝑛
 

ne : nombre d’électrons libres par unité de volume, nn : nombre de neutres par unité de volume. 

En laboratoire, l’ionisation peut être obtenue par exemple en soumettant le gaz à un champ 

électromagnétique. Si ce champ est d’intensité suffisante, quelques électrons sont alors accélérés. Lorsque 

leur énergie dépasse le seuil d’ionisation des atomes et molécules du gaz, une avalanche électronique 

s’ensuit, entrainant ainsi la formation d’un plasma. Les « plasmas chauds » tels que ceux rencontrés en 

fusion thermonucléaire par confinement magnétique sont fortement ionisés, avec des ions et des électrons 

dont la température peut atteindre plusieurs dizaines de millions de degrés. À l’inverse, les « plasmas 

froids » tels que les décharges dans les gaz ne sont généralement pas en équilibre thermodynamique.  Les 

particules neutres du plasma ont typiquement des températures qui vont de la température ambiante jusqu’à 

quelques centaines (voire quelques milliers) de degrés alors que les électrons sont beaucoup plus chauds 

(jusqu’à une dizaine 105 ºC typiquement). Le plasma est très faiblement ionisé (10-7 à 10-2 électrons).  

Comment éviter le passage à l’arc à la pression atmosphérique ? 

Soumis à un champ électrique adéquat, un gaz entre deux électrodes peut s’ioniser créant ainsi un plasma. 

L’exemple que nous connaissons tous est le tube fluorescent d’éclairage qui est en fait une décharge à basse 

pression contenant de l’argon dans lequel on introduit une trace de mercure. Lorsque le plasma est allumé, 

le mercure émet un rayonnement dans l’ultra-violet (UV) lointain qui interagit avec les parois recouvertes 

d’un matériau fluorescent et est alors converti en un spectre quasi continu.  

À pression atmosphérique, la décharge peut résulter en la formation locale d’arcs électriques que l’on 

souhaite éviter, car non seulement ils introduisent des inhomogénéités spatiales, mais ils sont également 

dommageables pour les matériaux thermosensibles à cause de la température élevée localement du gaz. De 

nombreuses solutions existent pour éviter cette transition vers l’arc et ainsi garder la température de la 

décharge proche de la température ambiante. Parmi lesquelles on peut citer :  

2.1.1. Diminution du produit p.d. 

On définit p.d. comme le produit de pression de travail (p) et la distance interélectrodes ou le gap gazeux 

(d). Pour de faibles valeurs p.d. (quelques dizaines de Torr.cm), le claquage est de type Townsend. La durée 

de claquage est de l’ordre de la µs, et la surface de la décharge est égale à celle des électrodes. [2] Pour des 

valeurs du produit p.d. plus élevés, le claquage observé est de type streamer ce qui conduit à une décharge 
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de faible rayon très localisée et non homogène. L’échelle de temps de ce claquage est de l’ordre de la 

nanoseconde (ns) [3].  

Dans ce dernier cas, le mécanisme de création est dû à l’avalanche électronique (avalanche primaire) 

générée lorsque le gaz est placé dans un champ électrique (Figure 2.2-a). Ces électrons primaires peuvent 

accumuler de l’énergie et entrer en collision avec d’autres atomes, qui s’ionisent alors à leur tour. Cette 

avalanche a pour effet l’augmentation du champ électrique en tête et en queue de l’avalanche, qui se répand 

d’autant plus rapidement vers l’anode (Figure 2.2-b). Ainsi, le canal se disperse vers la cathode et l’anode 

jusqu’à relier les deux surfaces par un canal légèrement ionisé transformant le streamer en microdécharge 

(Figure 2.2-c). De la sorte, la réduction de la distance interélectrodes à pression atmosphérique permet 

d’éviter la transition de l’arc.  

 

Figure 2-2. Évolution d’un canal de décharge : (a) streamer (b) évolution du streamer et (c) microdécharge. Adaptée de  

[4]. 

2.1.2. Utilisation de l’effet couronne 

Les décharges par effet couronne, aussi appelées corona, se manifestent lorsque la tension appliquée entre 

deux électrodes séparées par un isolant est assez élevée pour provoquer un courant de fuite, mais pas assez 

pour causer un claquage de l’isolant. Cette technique est réalisable lorsque le rayon de courbure d’une 

électrode est très faible devant la distance interélectrodes. De cette manière, une répartition non homogène 

du champ électrique est obtenue. Différentes configurations de décharges couronnes existent, à savoir 

pointe-plan ou fil-cylindre [5] [3]. 

2.1.3. Insertion d’une barrière diélectrique 

Pour remédier au problème de passage à l’arc, les électrodes peuvent être recouvertes d’un diélectrique ce 

qui donne lieu à une décharge contrôlée par barrière diélectrique [6] [7]. Les premiers travaux sur ces 

décharges datent de plus d’un siècle. En 1857, Siemens publie ces travaux de génération d’ozone avec la 
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DBD [8]. Lors de l’application d’une tension, le rôle des barrières diélectriques est de répartir les charges 

accumulées sur leurs surfaces. Ceci permet de générer un champ électrique inverse à celui appliqué, ce qui 

permettra l’extinction de la décharge avant le passage à l’arc. Par conséquent, on obtient une décharge 

stable bien distribuée sur la surface.  

Dans la littérature, on trouve une multitude de matériaux utilisés comme diélectriques, les plus couramment 

utilisés sont le verre, le quartz, l’alumine, les couches de polymères et certaines céramiques. Afin d’initier 

une décharge dans un espace interélectrodes de plusieurs centaines de microns à plusieurs centimètres, une 

différence de potentiel de dizaines de kV est nécessaire. Puisqu’à haute fréquence, la limitation du courant 

par la barrière diélectrique devient de moins en moins efficace, la DBD est normalement utilisée entre des 

fréquences de 50 Hz et 500 kHz [9] [8]. 

Toutes décharges pour lesquelles un courant passe entre deux électrodes métalliques, dont au moins un est 

couvert par un diélectrique, sont appelées DBD. Sur la Figure 2-3, nous exposons les configurations les 

plus connues.   

 

Figure 2-3. Types de configuration de barrière diélectrique [10]. 

2.2. Les types de décharges à barrières diélectriques 

2.2.1. Les décharges contrôlées par barrière diélectrique (DBD) 

Le phénomène d’amorçage d’une décharge à barrière diélectrique est illustré étape par étape sur la Figure 

2-2.2. La première étape consiste en la formation d’un canal conducteur lorsque la tension appliquée entre 

les deux électrodes devient égale à la tension de claquage du gaz (Figure 2.2). [11] [8]. Or, à la pression 

atmosphérique et en raison du faible libre parcours moyen, l’augmentation du courant entre ces deux 

électrodes métalliques entraine généralement la formation d’une avalanche électronique qui se développe 

en arc, synonyme de plasma en équilibre thermodynamique [12]. Grâce à la présence du diélectrique, une 
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chute du potentiel entraine l’extinction de la décharge. On considère souvent la DBD comme une capacité 

en série avec l’espace du gaz. L’analogie électrique est schématisée sur la Figure 2-4. Le diélectrique est 

considéré comme l’isolant d’un condensateur Cds, dont les armatures sont d’un côté la décharge et de l’autre 

l’électrode. 

Une augmentation de la tension Vds sur le diélectrique solide est induite par l’accumulation des charges à 

sa surface. Toutefois, si cette tension devient plus élevée que la tension appliquée Va, cela entraine 

l’amorçage d’une microdécharge. L’apparition de cette dernière permet une diminution brusque de la 

tension appliquée sur le gaz Vg, induisant ainsi l’extinction de la décharge. L’utilisation de ce diélectrique 

permet alors d’empêcher la transition à l’arc. 

 

Figure 2-4. Analogie électrique d’une DBD. 

2.2.2. Les types de DBD à la pression atmosphérique 

Deux conditions doivent être satisfaites pour assurer l’existence d’une décharge, à savoir la présence 

d’espèces chargées dans le gaz et l’application d’une tension suffisamment élevée entre les électrodes. 

Selon le mécanisme de claquage de gaz mis en œuvre, les DBDs peuvent être classées en deux différentes 

catégories (détaillées ci-dessous). Tout claquage implique la formation d’avalanche électronique. Celle-ci 

est créée lorsqu’un gaz est mis sous un champ électrique suffisamment élevé pour permettre l’ionisation de 

ses molécules [12]. Ce mécanisme dépend principalement du produit p.d. (défini précédemment)  

2.2.2.1. Décharge par barrière diélectrique de type streamer ou filamentaire 

Des électrons libres, ou électrons germes, sont des particules chargées naturellement, présentent dans un 

gaz et qui se dirigent vers l’anode lors de l’application d’un champ extérieur. Ces électrons rentrent en 

collisions inélastiques (excitation, dissociation et ionisation du gaz) avec les molécules de gaz et perdent 

de leurs énergies. Chaque collision ionisante provoque la formation d’un nouvel électron qui est accéléré à 

son tour et vient impacter les molécules. Ce processus répétitif permet une amplification exponentielle du 

nombre d’électrons et d’ions positifs. C’est le phénomène de l’avalanche électronique (Figure 2.2-a). La 



 10 

 

masse des électrons est beaucoup plus faible que celle des molécules de gaz. Ainsi, la mobilité des électrons 

est beaucoup plus grande que celle des ions générés lors d’une avalanche. En raison de cette différence de 

masse et sous l’action d’un champ extérieur, les électrons dérivent beaucoup plus vite que les ions. Les 

charges positives et négatives seront séparées en générant un champ d’espace (Figure 2.2-b). Afin de rendre 

possible une avalanche d’électrons lors de l’application d’un champ électrique, l’électron doit pouvoir 

obtenir une énergie au moins égale à l’énergie d’ionisation du gaz sur sa longueur moyenne de libre 

parcours (distance moyenne sur laquelle un électron ne rencontre pas de molécules). Lorsque le nombre de 

paires d’ions-électrons formés près de l’anode atteint une valeur critique (environ 108 , critère de Raether 

[13] ou Meek [14]), le champ électrique induit par la séparation des charges devient du même ordre de 

grandeur que le champ électrique appliqué. Dans ces conditions, la zone de séparation des charges pourra 

se propager vers l’anode, générant ainsi une ionisation, appelée streamer. Sur le plan électrique, ceci se 

traduit par une impulsion de courant multiple ou chaque streamer se traduit par un pic de courant. Ce 

phénomène amène à une décharge, appelée décharge filamentaire, dont les caractéristiques sont résumées 

dans le Tableau 1 [8] [15],[16]. L’oscillogramme du courant et de la tension d’une décharge filamentaire 

est présenté sur la Figure 2.5, ainsi qu’une photographie rapide d’une décharge filamentaire sur la Figure 

2.6. 

 

Figure 2-5. Oscillogramme d’une décharge filamentaire dans l’azote (f=10 kHz) [28]. 
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Figure 2-6. Photographie rapide d’une décharge filamentaire [18]. 

Durée (ns) 1-10 

Vitesse de propagation (cm.s-1) 108 

Rayon d’un filament (mm) 0.1 

Densité de courant (A.cm-2) 100-1000 

Densité électronique (cm-3) 1014-1015 

Énergie électronique moyenne (eV) 1-10 

Tableau 1 : Ordres des grandeurs des caractéristiques d’un canal de décharge filamentaire 

2.2.2.2. Décharge par barrière diélectrique de type Townsend 

L’un des avantages de travailler avec des DBDs est de pouvoir œuvrer à des pressions atmosphériques. Les 

DBDs permettent ainsi la fonctionnalisation des surfaces à grande échelle (en ligne de production) sans 

devoir utiliser des systèmes de pompage, qui sont généralement très couteux. En revanche, travailler avec 

de telles pressions implique un régime filamentaire, comme nous venons de voir plus haut. De plus, ceci se 

traduit par des traitements très localisés et non homogènes au niveau des surfaces. Bien que cela soit 

souhaitable pour certaines applications, son utilisation pour des traitements nécessitant une grande 

homogénéité et/ou pour un dépôt de couches minces reste sujette à un meilleur contrôle de son énergie ainsi 

qu’à la bonne répartition surfacique de ses espèces actives. 

Dès les années 1930, des chercheurs réalisèrent des observations qui les menèrent à supposer l’existence 

de décharges luminescentes à la pression atmosphérique [19][20][21]. En effet, en 1988, le groupe de 

recherche d’Okazaki démontrait la possibilité d’obtenir une DBD homogène dans l’hélium avec une 

fréquence d’excitation de 1 kHz, en utilisant un diélectrique entre deux électrodes de métal [22], [23]. 

Contrairement à la décharge filamentaire, cette décharge était homogène, mais localisée près d’une 

électrode. Par similitude avec les plasmas « luminescents » obtenus à faible valeur de  pression * distance 
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interélectrodes, le terme « glow discharge », ou décharge homogène à la pression atmosphérique, a été 

largement employé par les chercheurs. 

Dès 1992, les équipes du Dr Ségur et Dre Massines ont porté leurs intérêts sur l’étude du comportement 

des DBD dans l’hélium [24][25], puis dans l’azote [2], [26]. L’homogénéité de la DBD est liée directement 

à la concentration des électrons germes [25]. D’une part, elle doit être assez conséquente pour la création 

de l’avalanche électronique et, d’autre part, elle doit opérer sous faible champ électrique pour mener à un 

claquage de type « Townsend » et non filamentaire. 

Les Figure 2-7 et Figure 2-8 montrent respectivement un oscillogramme courant-tension et une 

photographie de l’espace interélectrodes d’une décharge homogène obtenue dans l’azote à pression 

atmosphérique. Comme on peut l’observer, l’aspect obtenu est tout à fait différent de celui observé dans le 

cas d’une décharge filamentaire. En effet, le courant ne présente pas d’alternance de pics de tension 

(présence d’un seul pic contrairement aux multitudes de pics observés dans le cas d’une décharge 

filamentaire), et la photographie indique une homogénéité de la lumière sur toute la superficie de la 

décharge (9 cm2 dans ce cas). 

 

Figure 2-7. Oscillogramme d’une décharge homogène dans l’azote (V=15 kVCC , f=2 kHz) [27]. 



 13 

 

 

Figure 2-8. Photographie rapide d’une décharge homogène dans l’azote à pression atmosphérique prise au maximum du 

courant avec un temps de pose de 1μs (V=15 kVCC , f=2 kHz) [18]. 

 

Dans ce type de décharge, le claquage a lieu si les électrons secondaires émis par la cathode (γ) sont 

favorisés par rapport à l’ionisation dans le gaz (α). Comme les DBD se produisent généralement sous un 

courant alternatif, il y a un effet mémoire qui se reproduit d’une pulsation à l’autre, durant lequel le piégeage 

des ions et/ou l’accumulation des états excités auront lieu. Ces derniers induiront l’émission d’électrons 

secondaires, qui se dirigeront à leur tour vers la cathode avant l’amorçage de la décharge suivante. Étant 

donné, que les DBD opèrent à l’aide d’un courant alternatif, la polarité des diélectriques peut changer à son 

tour, passant du pôle négatif à positif et vice versa. Lorsque cette surface devient cathode, cela indique 

qu’elle a été chargée en électrons, augmentant ainsi son coefficient d’émission secondaire. De ce fait, avant 

le début de la décharge, il est possible d’atteindre une densité d’électrons germes de 106 – 107 cm-3 sans 

préioniser le gaz avec une source extérieure. Avec l’augmentation du champ électrique, les électrons 

commencent par exciter le gaz vecteur avant de l’ioniser. La Figure 2.9 représente les caractéristiques 

courant-tension associées à différents types de décharge, et qui peuvent avoir lieu lorsqu’une différence de 

potentiel est appliquée entre deux électrodes dans un gaz sous pression réduite. Entre A et B, de faibles 

valeurs de courant, une source extérieure de génération d’électrons est requise afin d’assurer le passage de 

courant entre les deux électrodes. Sans cette source, il n’y a pas de décharge. À partir de B, la décharge 

devient de plus en plus autoentretenue : on est donc dans le type Townsend. Ceci s’explique par une densité 

de charge d’espace très faible avec un champ électrique très proche du champ géométrique. En se déplaçant 

vers la droite de la courbe, de B vers C, le courant augmente, induisant ainsi une chute au niveau du champ 

électrique à proximité de l’anode, et ce, jusqu’à s’accumuler pour donner naissance aux prémices d’un 

plasma (le point C). Pour des valeurs de courants plus importantes, une chute cathodique est observée 

(décharge luminescente subnormale). Au point D, une décharge luminescente normale a lieu lorsque la 

chute cathodique se rétrécit jusqu’à ce que sa largeur prenne celle, homologue, au minimum de la courbe 

de Paschen. Dans ce dernier type, c’est la section de la décharge qui augmente, mais la densité de courant 
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demeure constante. Une augmentation significative de la tension permet d’atteindre une décharge 

luminescente anormale 

 

Figure 2-9. Caractéristique courant-tension des différents régimes de décharge en courant continu [27]. 

En bref, la décharge de Townsend se distingue de la décharge filamentaire par la formation d’un seul canal 

de décharge, qui couvre toute la surface des électrodes. Ce canal est caractérisé par un seul et unique pic de 

courant par demi-période de la tension appliquée. À titre d’exemple, les caractéristiques d’un plasma 

résultant d’une décharge Townsend dans l’azote à la pression atmosphérique sont données dans le 

Tableau 2. 

Durée du pulse  ∼ ¼ de période 

Densité de courant (A. cm-2) ∼ 0,4-4 

Énergie moyenne électronique (eV) < 1  

Densité électronique (cm-3) 107-108 

Densité ionique (cm-3) 109-1010 

Densité de N atomique (cm-3) ∼ 1014 

Densité des métastables (cm-3) ∼ 1013 

Tableau 2 : Paramètres caractéristiques de la décharge de Townsend à la pression atmosphérique pour une distance 

interélectrodes de 1 mm dans l’azote. [18] 
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2.2.2.3. Facteurs contrôlant la transition entre DBDT et DBDF dans l’azote :  

Le plasma d’azote est l’un des mélanges gazeux utilisés durant cette thèse. La partie ci-dessous traitera des 

conditions opératoires optimales pour obtenir une DBD homogène de type Townsend (DBDT) en utilisant 

l’azote comme gaz plasmagène. En effet, plusieurs facteurs peuvent faire basculer la décharge d’un régime 

homogène à un régime filamentaire (DBDF). Les facteurs limitant cette transition sont directement liés à la 

tension appliquée aux bornes des électrodes, le gap gazeux et la nature des diélectriques. Évidemment, il 

existe une tension minimale à partir de laquelle le claquage de gaz est effectué, mais elle permet aussi une 

décharge homogène repartie sur toute la superficie des électrodes. Dans ses travaux de recherche, Naudé a 

démontré qu’il existe une limite supérieure de tension, qui déstabilise cette homogénéité et favorise plutôt 

un régime filamentaire ou, parfois, l’extinction de la décharge [28]. Gherardi et al. ont observé une transition 

en mode couplage de « streamers » pour des tensions appliquées trop élevées [26]. Golubovskvii et al. ont 

démontré qu’un plus large éventail de tension et de gap gazeux donnent une décharge homogène si le 

diélectrique utilisé a une faible permittivité [29]. Un autre facteur doit être pris en considération lorsque la 

pression de travail est atmosphérique : la présence des impuretés provenant du décapage, sous l’effet du 

plasma, des électrodes ou des surfaces des diélectriques. Ces impuretés détruisent les espèces réactives dans 

le plasma (les métastables N2 [A] dans le cas de l’azote) avec des collisions Penning. Cet effet convertit la 

décharge homogène en décharge filamentaire. Dans la même thématique, Gherardi et al. ont estimé que la 

densité des métastables N2(A) est plus grande entre deux diélectriques en alumine (production des espèces 

oxygénées) que dans le cas de films polymères (production des espèces hydrogénées). Il en résulte que 

l’oxygène et l’hydrogène atomique sont deux espèces générées in situ par le plasma, et qu’ils sont de bons 

piégeurs des métastables de N2. Toutefois, l’hydrogène est un ordre de grandeur plus élevé en matière de 

taux d’extinction par rapport à l’oxygène [26]. En revanche, le flux laminaire entre les électrodes permet 

de maintenir la concentration des « quenchers » relativement basse tout en limitant la destruction des 

métastables par les impuretés.  

Contaminant Concentration critique(ppm) Références 

O2 500 [30], [31], [32] 

H2 2500 [32] 

NH3 100 [33] 

C2H4 15 [17] 

Tableau 3 : Concentration critique des contaminants pour la transition DBDT-DBDF dans l’azote a la pression 

atmosphérique. 



 16 

 

2.3. Traitements de surface réalisables avec un plasma froid ? 

2.3.1. Quels sont les traitements de surface réalisables avec un plasma 

froid? 

La modification des surfaces par procédés plasmas est une méthode très bien établie pour une large gamme 

de matériaux. Elle présente un fort potentiel pour le traitement des surfaces polymères.  

Cela est dû aux divers avantages que présentent les procédés plasma comparativement aux techniques 

classiques de traitement. Assurément, en quelques millisecondes, de nouveaux groupements fonctionnels 

(amine, aldéhyde, carboxyle…) peuvent être introduits [34] [35]. En plus de la rapidité, les processus 

plasma sont reproductibles avec une très faible consommation de réactifs [36] [37]. Au vu de l’absence 

d’utilisation des solvants lors de ces processus, cette technologie est dite sèche, propre et écologique [38]. 

Les avantages des procédés plasma sont nombreux. Pour n’en nommer que quelques-uns, nous citons ci-

dessous les principaux [39] : 

• La rapidité du processus (de quelques secondes à quelques minutes)  

• Possibilité d’utilisation à grande échelle  

• Reproductibilité  

• Équipement non encombrant qui facilite son utilisation  

• La non-utilisation des réactifs chimiques qui rend le procédé eco-friendly  

• Différentes fonctionnalités : dépôt de couches minces, fonctionnalisation, gravure  

• Le traitement de la surface sans toucher au volume 

En effet, les espèces actives dans le plasma (photons, ions, molécules ou atomes excités) permettent de 

casser des liaisons chimiques à la surface, mais leur profondeur de pénétration dans la plupart des matériaux 

polymères n’est que de l’ordre de quelque 100 nm. De plus, ces mêmes espèces énergétiques peuvent réagir 

entre elles et/ou avec les radicaux libres des surfaces pour donner lieu à une nouvelle couche surfacique 

d’une composition chimique différente de la précédente. À contrario, ils peuvent conduire à la formation 

d’espèces volatiles, permettant ainsi d’enlever une fine couche du matériau initial ou, autrement dit, de 

rafraichir la surface.   

La fonctionnalisation des surfaces peut englober les domaines suivants : 1. la gravure ou le nettoyage ; 2. 

l’activation de surface ; 3. les dépôts de couches minces ; 4. la stérilisation. Nous décrirons brièvement les 

principes de chacun de ces traitements.  
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Dans certaines situations, les radicaux libres de la surface du polymère réagissent avec les ions positifs en 

donnant lieu à des composés volatils. Si la totalité de la couche superficielle est retirée, on parle alors de 

surfaces fraiches, décontaminées ou stérilisées. Si cette opération s’effectue dans quelques points de 

surfaces, on parle dans ce cas-là de la gravure. Ce phénomène est, dans la plupart des cas, voulu (ou 

provoqué) pour des fins d’utilisation de la nouvelle surface, mais il peut être parfois involontaire lors de 

conditions opératoires extrêmes, ou s’il arrive qu’on dégrade la surface [40]. 

Dans le cas de fonctionnalisation ou d’activation de la surface par plasma, les espèces énergétiques du 

plasma réagissent, par des réactions d’additions ou de substitution, avec la surface sans toucher aux couches 

sous-jacentes. De ce fait, la composition chimique globale ne change pas de manière significative. Dans 

cette catégorie, on regroupe tout ce qui touche à la modification de l’énergie de surface. Prenons, par 

exemple, l’hydrophobisation/l’hydrophilisation des surfaces. 

Le revêtement, ou le dépôt de couches minces consiste à la réaction entre les espèces du plasma afin de 

former une couche mince (10-100 nm) sur la surface du matériau exposé. Les monomères se polymérisent, 

ce qui donne lieu à une couche qui, soit se dépose sur le matériau, soit a lieu sur le matériau lui-même en 

réagissant avec les radicaux libres de surfaces. Cette technique donne des propriétés physicochimiques à la 

nouvelle surface, ce qui lui confère de nouvelles fonctionnalités.    

Parmi celles-ci, citons le durcissement pour des applications mécaniques, l’anti réflectivité pour des 

applications optiques, l’isolation pour des applications électriques, la conduction pour limiter les effets 

électrostatiques [41]. Naudé et al. ont récapitulé l’ensemble des mécanismes possibles qui peuvent gérer le 

phénomène de dépôt par plasma (Figure 2-10). Ils en ont déduit que les phénomènes de gravure et de dépôt 

peuvent être en compétition si les espèces formées dans la phase gazeuse interagissent avec la surface pour 

composer des espèces volatiles. Ce phénomène a été observé au cours de mes travaux de recherche, lorsque 

la surface des films de nanocellulose a été exposée à un plasma Ar/NH3 [42]. Seules les conditions 

expérimentales peuvent basculer d’un mécanisme à l’autre [42]. 

Quant à la stérilisation, elle consiste en la décomposition de tous les microorganismes (bactéries, virus et 

spores) présents sur une surface. Les surfaces dont il est question sont surtout les objets en lien avec la 

médecine où une grande prudence est demandée (par exemple : instruments chirurgicaux, aiguilles, 

cathéters…). Les techniques usuelles de stérilisation se font parfois sur des matériaux thermosensibles 

(endoscopes, fibroscopes, polymères, matériel électronique…). Les plasmas froids sont des alternatives 

pour la stérilisation de ces objets [43]. Dans les systèmes plasma présentement testés, on utilise les photons 

et les UV présents dans le flux de post-décharge. La température de post décharge n’excédant pas les 50 °C, 

elle ne dégrade donc pas les matériaux en question 
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Figure 2-10. Mécanismes globaux intervenant dans une polymérisation par plasma adaptée de [28].  

 

2.3.2. Interactions plasma-surface et modifications de surface de polymère :  

La compréhension des mécanismes entre les espèces réactives du plasma et les surfaces des matériaux lors 

d’un traitement de surface ont fait l’objet de travaux de plusieurs groupes de recherches. Un plasma est 

composé de radicaux, d’ions et de photons. Ces espèces énergétiques jouent un rôle primordial de transfert 

d’énergie vers la surface de matériau [44]. Chaque espèce réagit différemment. C’est pour cela que, dans 

cette partie, nous évoquerons l’interaction de chaque composante séparément. Un plasma étant un milieu 

très réactif, une multitude de réactions peuvent avoir lieu grâce à sa composition très riche : des électrons 

peuvent être éjectés ou capturés ; des atomes peuvent être excités, ionisés, recombinés ; des radicaux sont 

créés, etc. [45]. Les principales réactions rencontrées sont rassemblées dans le Tableau 4 [46]. 

Type de réaction  Réaction  Effet macroscopique  

Collision élastique  e- + A→ e- + A Mobilité électronique  

Ionisation  e- + A→ 2e- + A+ Multiplication des électrons  

Recombinaison  e- + A+→ A  Déionisation du plasma  

Excitation  e- + A→ e- + A* Production de métastable  

Dissociation  e- + AB→ e- + A* + B* Production de métastable 

Ionisation dissociative  e- + AB→ e- + A+ + B- Production d’ions atomiques  

Ionisation associative A* + B → e- + AB+ Formation d’ions moléculaires  

Transfert de charge  A+ + B → A+ B+ Mobilité ionique  

Tableau 4 : Quelques réactions au sein d’un plasma [46]. 
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a) Interactions des ions positifs avec la surface 

En raison de leurs énergies élevées, les ions positifs sont les particules énergétiques les plus utilisées pour 

le traitement de surface. En effet, leurs énergies lors d’un bombardement peuvent varier entre 10-1000 eV 

[47]. À l’état normal, ils doivent avoir des énergies proches de la température ambiante du gaz, mais, grâce 

à la grande accélération qu’ils subissent dans la gaine, ils arrivent à atteindre ces énergies élevées. Des ions 

avec de telles énergies causent des changements considérables à la surface, qui peuvent aller jusqu’à abimer 

la surface. Dans cette gamme d’énergie, la pulvérisation physique est le résultat le plus courant de la 

collision ion-matière. Lorsqu’un ion entre en collision avec une surface solide, son énergie est transférée 

aux atomes du réseau, créant ainsi une cascade d’atomes en mouvement de très courte durée de vie (10-11-

10-12 s). Ces atomes avec une énergie suffisante pour casser l’énergie de liaison ont une trajectoire bien 

définie pour être éjectée de la surface sous forme de particules pulvérisées (le plus souvent sous forme 

d’atomes). Les rendements de pulvérisation s’accroissent avec l’augmentation de l’énergie dans le 

traitement au plasma (de quelques KeV maximum). Aux énergies plus élevées, les rendements diminuent 

en raison de la dissipation trop profonde de leurs énergies à l’intérieur du substrat : c’est l’implantation 

ionique. Les énergies auxquelles le rendement de pulvérisation est maximisé dépendent de la masse ionique, 

et une estimation grossière peut être obtenue en utilisant la masse ionique en keV (c.-à-d. 4 keV pour He, 

40 keV pour Ar, etc.). La pulvérisation physique et l’implantation ionique sont probablement les deux 

conséquences les plus distinctes pour les interactions ion-matière qui jouent un rôle très important dans la 

fonctionnalisation des surfaces. La Figure 2-11 montre un schéma récapitulatif des interactions ions 

positifs/matière. 
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Figure 2-11. Schéma des interactions ions positifs/surface. 

b)  Interactions des radicaux et des neutres avec la surface 

Dans un plasma, des espèces neutres et des radicaux peuvent être générés avec une densité assez importante. 

Les radicaux peuvent interagir avec la surface en formant des sites préférentiels où des réactions chimiques 

peuvent avoir lieu [48]. Tout comme le traitement de surface par bombardement ionique, ces espèces 

permettent une interaction contrôlée avec la surface en fonction des gaz utilisés en assurant un traitement 

de surface adéquat. Contrairement au traitement par bombardement ionique, qui est directionnel en fonction 

du champ électrique, les neutres et les radicaux libres s’orientent vers la surface d’une façon très aléatoire 

et assurent un traitement chimique très sélectif. 

 

c)  Interactions ions négatifs et électrons avec la surface 

La portée des ions négatifs et des électrons est souvent insignifiante dans la fonctionnalisation des surfaces 

par plasma puisque le potentiel de la décharge est souvent plus positif. En raison des forces électrostatiques 

élevées, ces espèces chargées négativement ne peuvent atteindre la surface. Quoique cette théorie soit vraie 

pour la majorité des cas, il a toutefois été rapporté que, dans certaines décharges à basse fréquence dans des 

gaz électronégatifs, un effet des ions négatifs a été considérablement observé [47]. 
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d) Interactions des photons avec la surface 

Des photons doivent être produits en masse lors des nombreuses collisions ayant lieu dans le plasma. Leurs 

énergies peuvent aller des UV à l’infrarouge lointain. Grâce à leur surface solide, l’impact des photons sur 

les surfaces métalliques est vraiment négligeable. En revanche, sur des surfaces polymères, et 

dépendamment de la longueur d’onde, ces photons font un effet remarquable. À titre d’exemple, les 

radiations UV entrainent une rupture des liens chimiques dans un polymère [49]. Par ailleurs, l’utilisation 

d’un plasma à base d’un gaz de monomère peut entrainer l’absorption de radiations UV et, par conséquent, 

amorcer des réactions de polymérisation dans le plasma. Ceci peut donner lieu à un recouvrement ou à un 

dépôt d’une couche mince sur la surface du polymère, qui a de nouvelles propriétés physicochimiques. La 

Figure 2-12 ci-dessous est adaptée de la référence  [50]. 

 

Figure 2-12. Schéma des pénétrations relatives des différentes espèces plasma, adaptée de [50]. 

 

e) Caractéristiques des interactions plasma-surface pour les DBD  

Dans une DBD, comme dans tous les autres systèmes plasmagènes, les phénomènes cités ci-dessus sont 

présents. En revanche, et à cause de la densité élevée du gaz dans la gaine, elle ne peut plus être constatée 

comme étant un milieu non collisionnel. De ce fait, à la suite des nombreuses collisions, les ions qui tentent 

de traverser la gaine sont ralentis ou neutralisés. Du coup, ils sont freinés et ne peuvent pas atteindre la 

surface. Le bombardement ionique existe toujours, et pourtant, il ne peut pas être considéré comme le 

facteur primordial des modifications de surface causées par un plasma à pression atmosphérique. Dans ce 

cas de figure, il est plus adéquat de parler d’un mécanisme de traitement de surface par plasma à la pression 

atmosphérique dominé par les neutres, radicaux et espèces excitées. Pareillement, les radiations UV sont 

aussi présentes en grande quantité à pression atmosphérique, et constituent donc la clé essentielle des 

modifications observées pour les traitements de surface [51]. 
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2.3.3.  Revue de littérature sur la fonctionnalisation de surface par plasma  

Toutes les espèces présentent dans un plasma transportent une énergie importante pour induire des réactions 

chimiques, à la fois dans le volume du plasma et à son interface avec les solides. En outre, parmi divers 

types de plasmas, les plasmas froids ont l’avantage de ne pas causer de dommages thermiques aux surfaces 

avec lesquelles ils peuvent entrer en contact. Cette caractéristique leur permet le traitement des matériaux 

thermosensibles, y compris les polymères et les tissus biologiques [52], [53]. Dans la littérature, on trouve 

largement de recherches qui portent sur le traitement des surfaces plates comme des couches minces [54], 

[55], [40], [56].  

Malgré l’intérêt que présentent les poudres, leur fonctionnalisation par des plasmas est très peu reportée. 

Ceci est certainement lié à la nature de ces dernières, qui a une tendance à s’agglomérer en entrainant une 

compréhension plus complexe du processus ayant lieu lors de la fonctionnalisation. Il y a aussi l’aspect de 

faible surface exposée, de faible énergie de surface et de leur mauvaise mouillabilité, qui sont vraiment des 

paramètres à prendre en compte lors du traitement des poudres, ce qui rend leur traitement incomplet ou 

inefficace.  

a) Problématique de la fonctionnalisation de surface de polymère par plasma  

En raison de la complexité de la composition chimique des plasmas, et des divers paramètres opératoires 

mis en jeu, il est parfois difficile d’analyser séparément leurs effets sur la fonctionnalisation de surface. En 

effet, les plasmas sont riches en composition. La formation de ces espèces excitées et leurs mécanismes de 

production dépendent fortement, de manière directe ou indirecte, des paramètres expérimentaux externes. 

De plus, même si les applications industrielles des plasmas dans le traitement des surfaces sont très 

répandues de nos jours, les mécanismes ayant lieu entre l’interface traitée et le plasma demeurent un sujet 

à débattre. Quelques interrogations restent toujours à poser. Par exemple :   

• Quelles sont les espèces plasma ou de la surface qui sont responsables du traitement souhaité ?  

• Quelle proportion de ces espèces rentre dans le mécanisme de fonctionnalisation ?   

• Quel est le rôle des paramètres opératoires sur la modification des surfaces ? 

• Sur quels paramètres doit-on s’appuyer pour avoir une efficacité maximale du traitement ?  

• Comment améliorer la sélectivité ? 

• Comment s’assurer que le traitement est définitif et que le vieillissement de la surface traitée est 

négligeable ?  
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De ce fait, un contrôle adéquat et une bonne optimisation des paramètres expérimentaux sont primordiaux 

pour la compréhension des points cités ci-dessus.  

 

b)  Fonctionnalisation de surface de polymère par plasma  

Afin de modifier juste une fine couche de surface et de conserver les propriétés de volume (), la 

fonctionnalisation doit consister en l’attachement avec des liaisons covalentes, des groupements chimiques 

ou des groupements fonctionnels. Cela donnera de nouvelles propriétés de surface, uniques, au matériau 

désigné. Parmi ces fonctionnalisations, on cite, à titre d’exemple, la modification de la mouillabilité afin de 

rendre les surfaces plus hydrophiles ou hydrophobes. Les surfaces hydrophiles sont des surfaces dont 

l’angle de contact apparent est ≤ 90◦. À contrario, les surfaces hydrophobes sont des surfaces où l’angle de 

contact est ≥90◦. Le mécanisme lié à cette dernière est illustré sur la Figure 2-13. Afin d’avoir la fonction 

de surface désirée, il faudra utiliser un gaz plasmagène avec les groupements fonctionnels de la même 

famille qu’on souhaite greffer. Par exemple, si on souhaite avoir des surfaces aminées, il est évident 

d’utiliser un gaz ou un mélange gazeux contenant de l’azote dans sa composition (N2, NH3, NH2…). La 

deuxième étape est donc l’interaction des espèces énergétiques du plasma ainsi excitées, ionisées ou bien 

fragmentées, avec l’interface imminente du matériau. Cette interaction consiste à briser des liaisons 

chimiques existantes afin d’en créer d’autres, permettant ainsi le greffage des groupements fonctionnels à 

la surface polymérique [56], [57], [58]. D’autres phénomènes peuvent avoir lieu d’une manière souhaitable 

ou non. On peut citer, par exemple, le phénomène d’oxydation post-décharge en présence de l’oxygène de 

l’air [59]. Par ailleurs, il peut y avoir réaction entre les radicaux libres, les trous et les sites chimiquement 

actifs de la surface avec les espèces neutres du plasma à l’aide de la fonction désirée (c’est la 

fonctionnalisation non sélective). Ce dernier point est l’un des enjeux principaux dans le traitement des 

surfaces. Entre autres, si le gaz plasmagène utilisé est l’oxygène, plusieurs fonctions oxygénées peuvent 

être greffées (comme les carboxyles, éthers hydroxylés…). En revanche, juste un groupement fonctionnel 

est ciblé. Pour ce faire, il faudra parfois optimiser adéquatement les conditions opératoires externes ou 

utiliser un autre gaz dans le mélange de façon à réduire la contribution des groupements non désirés.  
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Figure 2-13. Schéma résumant les différentes modifications d’un plasma à la surface d’un polymère (A : représente les 

groupements latéraux du polymère initial. X : représente les nouvelles fonctions chimiques) [60]. 

 

Un autre mécanisme est très utilisé pour le traitement de surface polymère : la polymérisation plasma. Son 

principe est basé sur la transformation de molécules de faible poids moléculaire (monomères) en molécules 

avec un grand poids moléculaire (polymères). Ce phénomène se produit grâce aux espèces énergétiques du 

plasma telles que les électrons, les ions et les radicaux. La polymérisation plasma est chimiquement 

différente de la polymérisation conventionnelle impliquant des radicaux et des ions. Dans de nombreux cas, 

les polymères formés par polymérisation plasma ont des compositions chimiques ainsi que des propriétés 

physicochimiques différentes de celles formées par polymérisation conventionnelle, et ce, même si les 

mêmes monomères sont utilisés dans la polymérisation plasma et dans la polymérisation conventionnelle 

radicalaire ou ionique. Cette particularité est due au mécanisme de réaction de polymérisation lui-même, 

qui commence par l’activation des monomères par plasma en radicaux, la recombinaison des radicaux 

formés et la réactivation des molécules recombinées. Les polymères formés par plasma ne comprennent 

pas de motifs monomères répétitifs, mais plutôt des unités complexes contenant des unités réticulées, 

fragmentées et réarrangées à partir des monomères. Les hydrocarbures tels que le méthane, l’éthane, 

l’éthylène, l’acétylène et le benzène sont largement utilisés dans la synthèse de films de carbone hydrogénés 

polymérisés par plasma. Ces traitements offrent une microdureté, un indice de réfraction optique et 

l’imperméabilité améliorés aux produits finaux, ce qui se traduit par une bonne résistance à l’abrasion. Des 

plasmas de gaz inorganiques contenant du fluor, tel que le fluorure d’hydrogène, le tri fluorure d’azote, le 

trifluorure de brome, le tétrafluorure de soufre et les monomères d’hexafluorure de soufre, sont utilisés pour 

produire des polymères hydrophobes. Les polymères formés par plasma fabriqués à partir de monomères 
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organosiliciés ont une excellente résistance thermique et chimique et des propriétés électriques, optiques et 

biomédicales exceptionnelles. Les précurseurs communs de silicium organique comprennent le silane, le 

disilane [Si-Si], le disiloxane [Si-O-Si], le disilazane [Si-NH-Si] et la disilthiane [Si-S-Si] [61], [62]. 

Dans le tableau ci-dessous, on cite quelques exemples des gaz plasmagènes à utiliser versus des 

groupements fonctionnels souhaités. 

Gaz utilisé Groupements fonctionnels  

Gaz inerte (Ar, He, …)  OH, C=O, C-O-C, CHO, COOH, C-O-OH, CO3, C=C 

N2, N2/H2, NH3 NH2, CONH2, C≡N, C=NH, C=C 

SiH4, SiOSi, SiNHSi, SiSSi Si-H, Si-O-Si, Si-OH 

O2, H2O, O2/O3, O2/H2O2 OH, C=O, C-O-C, CHO, COOH, C-O-OH, CO3, C=C 

HCBr3 ou CCl4  C-Br, C-Cl 

Tableau 5 : Quelques exemples des gaz plasmagènes à utiliser versus des groupements fonctionnels souhaités. 

Dans ce qui suit, on donne quelques exemples détaillés des fonctions greffées les plus citées dans la 

littérature, en se mettant l’accent sur les groupements qui ont été utilisés dans cette thèse. 

 

2.3.3.1. Fonctions oxygénées 

Les groupements fonctionnels carbonyles, ou alcools sont les plus recherchés par les groupes de recherche. 

Ils peuvent être greffés en utilisant un gaz adéquat à base d’oxygène comme O2/H2O2 ou même l’ozone. 

Dans ce type de plasma, il y a compétition entre deux processus se déroulant conjointement : le greffage et 

le décapage. Le greffage consiste à la formation de groupements fonctionnels à la surface OH, C=O, C-O-

C, CHO, COOH, etc. Quant au décapage, il s’agit de la réaction entre les impuretés de surface et l’oxygène 

de plasma. Basculer entre l’un ou l’autre dépend d’un bon contrôle des paramètres opératoires. Les plasmas 

oxygénés ont pour objectif de promouvoir, d’une manière significative, les propriétés d’adhésion des 

polymères. Pour avoir des groupements OH, COOH et CHO, il faudra une source d’hydrogène dans le 

plasma. Il y a deux sources possibles : la déshydratation du polymère qui libère de l’hydrogène [63] ou 

l’introduction de l’hydrogène d’une source extérieure vers le plasma [64]. En revanche, des chercheurs 

montrent que durant la post-décharge en plasma inerte, il a été possible de greffer ces groupements 

fonctionnels [65]. 
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2.3.3.2. Fonctions azotées 

En partant d’un plasma riche en azote N2, N2/H2 ou NH3, il a été possible d’effectuer une amination des 

surfaces avec des groupements NH2, CONH2, C≡N, C=NH [66], [28]. Ce type de plasma permet de 

promouvoir l’adhérence, la mouillabilité, l’imprimabilité et la biocompatibilité des surfaces de polymères 

grâce à la forte polarité des espèces azotées. Dans le même raisonnement que la postdécharge en plasma 

oxygéné, il est possible d’avoir des liaisons oxynitrile en surface pour la période de la postdécharge. Par 

exemple, Chan et al. ont présenté la prédominance des fonctionnalités aminées sur du polystyrène lors de 

l’utilisation d’un plasma de NH3, alors que cette manifestation n’est nullement signalée dans le cas d’un 

plasma de N2 [67]. 

2.3.3.3. Silylation 

Les dépôts à base de silicium (SiO2, Si3N4, SiH) sont de bons candidats comme matériaux de revêtement 

pour les substrats polymères en raison de leur dureté, leur transparence optique, leur bonne adhérence et 

leurs propriétés de barrière contre la perméation des gaz et des vapeurs. Plusieurs études concernant les 

dépôts de SiO2 utilisant des décharges à barrière diélectrique à la pression atmosphérique ont été 

entreprises, principalement avec du silicium organique [68], [69], [70], avec ou sans mélange d’O2, et dilué 

dans Ar ou He. Une étude comparative des processus de dépôt atmosphérique et à basse pression obtenus 

dans des conditions similaires avec TEOS (tétraéthoxysilane) et HMDSO (hexaméthyldisiloxane) a montré 

que le taux de dépôt et les propriétés des couches minces peuvent être très similaires [69]. Gherardi et al. 

ont montré qu’un dépôt à base de silicium peut être réalisé à l’aide d’une décharge à pression atmosphérique 

dans un mélange d’oxyde nitreux (N2O) et de silane (SiH4), dilué dans du N2 [71]. 

 

c) Fonctionnalisation des poudres par plasma 

Le fonctionnement à pression atmosphérique offre la possibilité de faire des traitements en chaine (c’est-à-

dire, d’éviter les systèmes en basse pression), et permet donc, en principe, une intégration directe dans la 

production de la poudre [72], [73]. Cependant, le traitement de la poudre à la pression atmosphérique 

présente également certains défis. Dans une DBD, le volume de traitement dans l’espace de la décharge est 

relativement faible comparativement aux plasmas basse pression. Ainsi, si la poudre est transportée à 

travers ces petits volumes, la cohésion/attraction entre les particules de la poudre ainsi que les interactions 

particules plasma peuvent conduire à des dépôts indésirables sur les parois des réacteurs, et peuvent 

provoquer le phénomène de colmatage sur les équipements [74], [75]. Afin de déterminer les conditions 

optimales au traitement de la poudre, le système d’introduction de la poudre (remplissage), la taille du 

réacteur plasma et le temps de traitement doivent être minutieusement choisis [76]. De plus, comme il a été 
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mentionné précédemment, il y a différentes réactions en postdécharge. C’est pour cela que le stockage de 

la poudre traitée doit être préalablement choisi avant de se lancer dans n’importe quel traitement de surface 

[77], [36]. Les poudres de polyéthylène avec une granulométrie allant de 100 à 200 µm ont été le choix de 

plusieurs chercheurs. Grâce à son effet oxydant et sa capacité à créer des groupements hydrophiles en 

surface, l’oxygène a été le gaz plasmagène le plus souvent utilisé. Dans ces réacteurs, on parle des quantités 

de poudre à traiter de l’ordre du gramme, avec un temps de traitement allant de plusieurs minutes à plusieurs 

heures selon la géométrie du réacteur utilisé. Les premiers rapports sur l’utilisation d’un réacteur plasma à 

lit fluidisé remontent aux années 1980. Anand et al. [78], au Massachusetts Institute of Technology à 

Boston, ont utilisé un réacteur plasma à couplage inductif vibrant fluidisé pour la fluoration de surface de 

la poudre LDPE (polyéthylène basse densité, granulométrie 120 μm, 2 g de poudre). Le fluor dilué (5% F2, 

95% He) a été utilisé comme gaz plasmagène. Une étude des paramètres (flux 10-40 sccm, puissance 25-

100 W, pression 13 mbar) a montré que la fluoration se produit très rapidement et atteint un niveau 

maximum après seulement 30 secondes de traitement. Il a été constaté que l’exposition à un plasma de gaz 

inerte (par exemple, He) a entrainé une réticulation importante à la couche superficielle du polymère, ce 

qui a amélioré sa stabilité thermique, et donc, son stockage à court et moyen terme. En 1984, Derco et ses 

collègues [79] ont également montré la possibilité de combiner les techniques plasmas basse pression avec 

le réacteur à lit fluidisé (2,2 cm de diamètre intérieur, 90 cm de longueur, verre silicaté, couplé par induction 

RF) pour traiter la poudre Polypropylène (taille des particules 315-355 μm) dans un plasma d’air ( 1000 W, 

3,3 mbar). L’influence du temps d’exposition (5-180 s) a été caractérisée par spectroscopie IR et par les 

spectres ESR (Electron Spin Resonance). Un temps d’exposition court de 30 secondes était suffisant pour 

augmenter les hydroperoxydes (ROOH) à la plus haute concentration. Bretagnol et al. [80] ont réussi à 

modifier les propriétés de surface des poudres LDPE par plasma d’azote et d’ammoniac (13,56 MHz) à 

basse pression dans un réacteur à lit fluidisé. 

Kodama et al. [81] ont étudié l’effet du traitement par plasma N2 sur les propriétés triboélectriques des 

poudres polystyrène (granulométrie 8-20 μm) dans un plasma de rémanence microonde (réacteur en vortex 

pyrex de 100 ml, 1 g de poudre). Une relation entre le rapport atomique N/C de surface (mesuré par XPS) 

et le mécanisme d’électrification de surface a été trouvée. Après un bref traitement au plasma N2 (N/C 

<0,09), un changement significatif a été observé.   En 2001, Jung et al. [82] ont conçu un réacteur à lit 

fluidisé circulant (à couplage inductif RF 13,56 MHz avec 10 mm de diamètre intérieur et 850 mm de 

longueur, verre pyrex, diamètre intérieur de 22 mm). pour la modification de la surface des poudres de 

HDPE (231 μm de diamètre moyen, 45 g de stock de poudre). Les résultats montrent qu’une meilleure 

dispersion axiale a été obtenue comparativement à un réacteur à lit fluidisé. Il a été conclu que la stabilité 

du plasma était affectée négativement par les interactions des particules du plasma. Brunold et al. [83] ont 
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étudié l’influence du traitement plasma Ar, N2 et O2 sur la viscosité du cisaillement de poudre fondue. Le 

traitement à l’Ar et le N2 ont montré une viscosité accrue après deux durées de traitement minimales, 

indiquant un effet de réticulation induit par rayonnement UV du plasma avec une pénétration de surface 

allant jusqu’à 200 nm. Le plasma O2 a provoqué un effet de jaunissement après la fusion de la poudre, 

indiquant des effets oxydants à la surface. En 1999, à l’Université des Sciences et Technologies de Lille 

(France), Jama et al. traitent la poudre de Polyéthylène (210 μm) et Polypropylène (200 μm) par  un plasma 

d’azote dans un réacteur à lit fluidisé (diamètre intérieur 35 mm, longueur 75 cm, verre, MW couplé, 5 g 

de poudre) afin d’augmenter la fonctionnalité de surface et le caractère hydrophile. Vivien et al. [84] ont 

montré que le caractère hydrophile des poudres PE a été encore amélioré en ajoutant une petite quantité 

d’oxygène (<1 %) à un plasma d’azote. 

Leroy et al. [85] ont étudié le mélange d’additions de petites quantités d’oxygène au gaz N2 sur la 

mouillabilité de la poudre dans un réacteur plus grand (150 mm diamètre intérieur, 1 m de long), permettant 

ainsi le traitement de plus grosse quantité de poudre allant jusqu’à 150 g . Une meilleure mouillabilité avec 

de l’eau, qui atteint 0 après dix minutes de traitement a été atteinte. Murata et Aradachi [86] ont étudié le 

changement des caractéristiques de charge du polyéthylène en poudre (HDPE, taille moyenne des particules 

de 160 μm) après un traitement par les plasmas Ar, O2 et N2, dans une petite bouteille en verre rotative 

(48 mm de diamètre intérieur, 52 mm de longueur, 660 tour/min, électrode à barre centrale ,1 g de poudre 

en stock). La poudre a été mélangée avec des billes en acier inoxydable de plus grandes taille (3,2 mm de 

diamètre, 30 g) afin d’empêcher le colmatage des particules et améliorer la dispersion du mélange. Après 

un traitement de 40 s à 0,55 W et 1,3 mbar, les caractéristiques de charge ont été modifiées vers une polarité 

négative. Les caractéristiques de charge négative ont été considérées comme étant dues à des complexes 

d’oxygène incorporés sur la surface. Enfin, Sharma et al. [87] ont étudié l’effet de l’humidité ambiante sur 

la modification de surface et les propriétés de décroissance de la résistivité de poudres de polymères 

acryliques. Un réacteur à plasma à la pression atmosphérique à lit fluidisé (couplage capacitif, 700 Hz, 

12 kV de tension), constitué d’un tube cylindrique en verre pyrex (30 mm de diamètre intérieur, 90 cm de 

long), a été utilisé. Un traitement par plasma d’argon, appliqué pendant deux minutes, a réussi à diminuer 

la résistivité de surface des poudres de polymère. Il a été conclu que la modification de surface avec une 

humidité relative plus élevée pendant le dépôt électrostatique de poudre pourrait être un outil efficace pour 

contrôler les caractéristiques de décroissance des charges. Une augmentation de la conductivité de surface 

après le traitement au plasma a été attribuée à une rugosité de surface accrue et à une meilleure absorption 

de l’humidité incorporée aux groupes hydrophiles d’oxygène et d’azote après la réaction d’air 

atmosphérique avec la surface insaturée (liaisons C-C rompus). 
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2.4. État de l’art sur le dioxyde de titane et la nanocellulose  

2.4.1. Généralités sur le dioxyde de titane 

 

a) Contexte scientifique et fondamental 

Le dioxyde de titane est l’un des deux matériaux utilisés au cours de cette thèse. De ce fait, il est jugé 

pertinent qu’avant de passer aux résultats, une mise en contexte scientifique soit présentée pour ce chapitre. 

 En raison de ses propriétés inédites, le dioxyde de titane a été largement étudié par la communauté 

scientifique. Il trouve des applications dans un large éventail de domaines, y compris la photocatalyse, la 

biologie et le génie civil. Les caractéristiques physiques et chimiques fascinantes du TiO2 dépendent de sa 

phase cristalline, de la taille et de la forme de ses particules. Par exemple, deux différentes phases de TiO2 

cristallin ont des bandes interdites différentes : le TiO2 rutile de 3,0 eV et le TiO2 anatase de 3,2 eV, qui 

déterminent les performances photocatalytiques du TiO2. En outre, il présente des propriétés électriques, 

optiques et morphologiques qui le rendent préférable pour les applications environnementales. Dans ce qui 

suit, nous allons commencer par l’historique de ce matériau. Ensuite, les principes de base de la 

photocatalyse sur la surface du TiO2 seront présentés. Dans le même cadre, les propriétés déterminantes à 

la photocatalyse du TiO2 seront exposées. Plus précisément, les polymorphes cristallins du TiO2 seront 

étudiés, suivis par certaines propriétés innées du TiO2, et ce, en s’étalant sur quelques approches qui les 

rendent plus intéressants en absorbant la lumière visible. Pour montrer la particularité de la méthode de 

dépôt utilisée lors de ce travail, elle sera comparée aux méthodes de synthèse les plus populaires en 

comparant leurs avantages/inconvénients.  

 

b) Histoire des oxydes de titane 

C’est à partir des travaux de Fujishima et Honda (Université de Tokyo), sous le titre Photolyse 

électrochimique de l’eau à une électrode semi-conductrice (Nature, 1972) [88], que les travaux sur la 

photocatalyse ont commencé à se multiplier. Ils ont découvert que l’évolution de l’O2 sur l’oxyde de titane 

ne suivait pas la courbe thermodynamiquement attendue [89]. Ces travaux ont prouvé que la photo 

excitation est très efficace pour convertir des photons en énergie chimique, permettant aux trous générés 

d’avoir une réactivité avec de l’eau ou tout autre composé dans leur voisinage actif. Dans un autre rapport, 

ils ont démontré la possibilité de générer du H2 et de l’O2 simultanément, en utilisant une photoanode à 

base de TiO2 et une cathode en platine sombre. Les implications de ces travaux sur la conversion de 

l’énergie solaire dans son ensemble ont attiré beaucoup d’attention tant à l’échelle scientifique 
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qu’industrielle. Cela peut être revu, si ce n’est que formellement, simplement en comparant le nombre de 

citations reçues par les articles Fujishima et Honda en 1972 par rapport à tous les articles détenant les mots-

clés associés au TiO2 et à la photocatalyse dans leur titre, comme le montre la Figure 2-14 Il convient de 

noter que ces résultats ne couvrent pas tous les articles dans le domaine de la photocatalyse et excluent de 

nombreuses publications/sélections de titres/domaines connexes dans d’autres langues, mais ils suffisent à 

expliquer pour quelle raison la publication de Fujishima Honda Nature 1972 est généralement considérée 

comme la naissance de la technologie de la photocatalyse. 

 

Figure 2-14. Le nombre de citations pour la publication de Fujishima et Honda en 1972 et le nombre de publications 

ayant les mots-clés « TiO2 » & « photocatalyse » dans leur titre pour la période 1975-2019 (source : 

www.webofknowledge.com, juin 2020, langue de la recherche : anglais). 

 

 

2.4.1.1. TiO2 en tant que photocatalyseur et mode de fonctionnement  

Afin de comparer les capacités photocatalytiques du TiO2 avec les autres semi-conducteurs les plus 

couramment utilisés dans la littérature, nous montrons la valeur de l’écart énergétique et les niveaux 

d’énergie des bandes de valence et de conduction par rapport aux agents d’oxydation et de réduction de 

l’eau sur la Figure 2-15. 
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À ce jour, le dioxyde de titane TiO2 est le photocatalyseur le plus couramment utilisé et le plus étudié, grâce 

à sa structure chimique simple, ses couts de fabrication raisonnables, son inertie et sa stabilité chimique sur 

une large gamme de pH (3 < pH < 12).  

 

Figure 2-15. Bande interdite de certains photocatalyseurs par rapport au potentiel redox de différentes espèces chimiques 

mesuré à un pH de 7. Adaptée de [90]. 

En raison des résultats prometteurs obtenus à l’échelle du laboratoire, ce matériau mérite une étude plus 

approfondie, en particulier pour ses applications environnementales à grande échelle. Récemment, la 

modification et/ou le dopage du TiO2 pour étendre son absorption dans la région visible ont suscité un grand 

intérêt [91], [92], [93]. Les scientifiques explorent des méthodes pour modifier le dioxyde de titane en 

décalant sa réponse optique dans la plage visible. Le dopage du TiO2 (cationique ou anionique) est l’une 

des approches qui ont été appliquées par plusieurs groupes de recherche pour étendre sa réponse spectrale 

à la région de la lumière visible [94], [95]. 
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2.4.1.2. Propriétés du TiO2 

Comme chaque semi-conducteur, le dioxyde de titane a un gap énergétique. La valeur de ce gap peut varier 

selon les divers polymorphes. En effet, le TiO2 a trois phases cristallines, qui seront décrites plus en détail 

par la suite : anatase, rutile et brookite. Le rutile et l’anatase sont les deux formes photocatalytiques, avec 

une énergie de gap égale à 3,02 eV et 3,23 eV respectivement. La phase anatase a un gap indirect alors que 

le rutile est qualifié de quasi direct parce qu’il présente un mélange des deux types : un gap direct de 3,06 eV 

et un gap indirect de 3,10 eV [96]. Le gap direct, c’est lorsque le même vecteur d’onde k correspond au 

maximum de la bande de valence et au minimum de la bande de conduction. Dans le cas où les bandes de 

conduction et de valence seraient décalées l’une par rapport à l’autre, on parle de gap indirect (Figure 2-16). 

 

Figure 2-16. (a) semi-conducteur à gap direct et (b) semi-conducteur à gap indirect. 

 

Grâce à son gap indirect, l’anatase est la forme cristalline la plus utilisée en photocatalyse, car elle présente 

une plus grande mobilité électronique et une constante diélectrique élevée. En effet, la recombinaison des 

paires électron /trou (e-/h+) est beaucoup plus lente en gap indirect qu’en gap direct. Pour revenir à son état 

fondamental, un e- photoexcité perd une certaine quantité de mouvement. Des recherches ont aussi montré 

que le degré d’hydroxylation est beaucoup plus élevé sur la surface de l’anatase que sur celle du rutile. 

Ainsi, le piégeage des électrons est moins efficace et les recombinaisons e-/h+ augmentent sur la surface de 

rutile [97], [98]. 
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2.4.1.3. Les polymorphes cristallins de TiO2 

Comme nous l’avons évoqué précédemment, les trois polymorphes les plus stables du dioxyde de titane 

sont l’anatase (quadratique), le rutile (quadratique) et la brookite (orthorhombique) (Figure 2.18) [99].  

Le réseau cristallin des trois polymorphes est constitué d’octaèdres d’oxygène occupés par un atome de 

titane constituant une maille de formule TiO2. Cependant, l’arrangement des atomes d’oxygène de 

l’octaèdre autour du titane peut différer d’une structure à l’autre (Figure 2.18). Ces différents arrangements 

accordent un comportement physicochimique propre à chaque polymorphe.  

Dans le cas du rutile et de l’anatase, l’atome de titane (Ti4+) est entouré de six atomes d’oxygène (O2-) qui 

se positionnent au sommet. À leur tour, chaque atome d’oxygène est relié à trois atomes de titane, ce qui 

forme les octaèdres TiO6.  

La maille élémentaire du rutile est de forme quadratique comprenant deux motifs TiO2 (Figure 2-17). 

Comme le montre la présentation cristallographique, ces octaèdres TiO6 sont un peu déformés. Dans le cas 

de l’anatase, la maille est également quadratique avec des octaèdres TiO6 remarquablement déformés 

comparativement à ceux du rutile. Les ions O2- de la phase rutile composent un assemblage hexagonal 

compact déformé tandis que dans la phase anatase, ils forment un empilement cubique face centrée (CFC) 

et déformée. Dans les deux configurations, les cations Ti4+ occupent la moitié des sites octaédriques.  

La distance interionique moyenne dans l’anatase est de 1,94 Å pour la liaison Ti-O et de 3,8 et 9,5 Å pour 

les liaisons Ti-Ti ( Figure 2-17) [99]. Dans le cas du rutile (Figure 2-17), la distance interionique est de 

1,95 Å pour la liaison Ti-O, qui est pratiquement égale à celle d’anatase et de 2,9 et 4,5 Å pour les liaisons 

Ti-Ti [98] (Figure 2-17). Pour l’anatase, les distances Ti-Ti sont plus longues et les distances Ti-O sont plus 

courtes. Des densités de masse et de structure des bandes électroniques différentes entre les deux formes de 

TiO2 (rutile et anatase) sont attendues. Grâce à ses propriétés intrinsèques, la phase anatase est la plus 

intéressante pour les applications. 

Thermodynamiquement, l’activité photocatalytique de l’anatase et du rutile doit être similaire, car leur 

bande de valence est pratiquement à la même position, donc les deux peuvent initier des réactions 

d’oxydation photocatalytique. En revanche, plusieurs rapports scientifiques indiquent une meilleure 

efficacité de l’anatase en photocatalyse [100]. Les facteurs/paramètres qui peuvent influencer cette 

efficacité peuvent être attribués à la taille des grains, la surface spécifique, la teneur en OH de la surface, 

l’adsorption des espèces à décomposer, l’absorption des photons UV (affectée par la taille des particules et 

la texture). Dans cette optique, une comparaison entre la photoconductivité de l’anatase et celle du rutile 

montre que la durée de vie des e-/h+ positifs est plus élevée pour l’anatase que pour le rutile [100]. En 
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revanche, la recombinaison des e-/h+ est beaucoup plus rapide pour le rutile. Cette recombinaison limite la 

formation des espèces oxydantes, ce qui ralentit la minéralisation des polluants organiques.   

 

Figure 2-17 . Les structures cristallines de TiO2. 

 

2.4.2. L’activité du TiO2 : modification et dopage 

Pour rendre le TiO2 plus intéressant, il faudrait déplacer son absorption de la lumière vers le domaine du 

visible. Pour cela, il faut apporter des modifications au sein de la bande énergétique interdite. 

Le dopage chimique a été utilisé par plusieurs chercheurs. Il s’agit d’insérer des éléments légers, comme le 

bore (B), le carbone (C), l’azote (N), le phosphore (P), le fluor (F) ou l’iode (I) dans la matrice de TiO2 par 

substitution ou en position interstitielle [93], [101]. Une équipe de recherche a rapporté l’élaboration par 

technique sol-gel du B-TiO2 [102]. A cet effet, l’avantage d’insérer du bore dans la maille cristalline du 

TiO2 pour former Ti-O-B est de diminuer la taille des cristallites et de favoriser l’expansion de la maille. Il 

a été noté qu’un dopage B/Ti de 5 % permet d’améliorer l’activité photocatalytique sous UV [103]. Dans 

la même thématique, d’autres chercheurs ont exploré l’effet du dopage au carbone. Ils ont constaté que les 

niveaux C2p sont ajoutés proches de la bande de valence du TiO2, ce qui a permis de diminuer le parcours 

moyen des e- de BV [104]. Le C-TiO2 présente de bonnes propriétés fonctionnelles sous la lumière visible, 

que ce soit dans le domaine de la photodégradation de polluants, de la production d’hydrogène ou dans les 

cellules solaires [105].  
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Une évaluation des dopants non métalliques a été faite sur la base de calculs de densités d’états [106], [107]. 

Il a été conclu que l’azote est le dopant le plus efficace de tous les dopants non métalliques. Ce dopant peut 

occuper deux positions dans la maille de TiO2, soit par insertion soit par substitution (remplacement d’O. 

par N). Le mécanisme du dopage par l’azote est illustré sur la Figure 2-18. La réduction de la bande interdite 

se fait par le mélange entre les niveaux N2p et O2p. La Figure 2-18 illustre l’influence des deux types de 

dopage sur le gap énergétique du TiO2. 

 

Figure 2-18. Gap énergétique du (a) TiO2 non dopé, (b) TiO2 dope N par insertion (c) TiO2 dopé N par substitution. 

La différence entre le dopage par insertion et celui par substitution réside dans les modifications de structure 

qu’apporte chaque dopage. Dans le cas du dopage par insertion, un atome d’azote est lié à l’oxygène dans 

la maille du TiO2. Ceci implique l’introduction de deux orbitales, à savoir une liante et une antiliante. Cette 

dernière se retrouve dans la bande interdite, ce qui raccourcit le chemin des électrons vers la bande de 

conduction, permettant ainsi de baisser le gap, et donc, une meilleure absorption dans le visible [108]. Dans 

l’autre cas du dopage par substitution, il s’agit carrément de remplacer quelques atomes d’oxygène par ceux 

de l’azote [109]. Comme l’azote a un électron de moins que l’oxygène, il permet de rehausser la bande de 

valence vers la bande de conduction, assurant ainsi la réduction du gap. Plusieurs chercheurs affirment 

qu’en réalité, l’amélioration de l’absorption du TiO2 dopé N dans le visible est dû en majeure partie au 

dopage par substitution [110]. 
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2.4.3. Généralités sur la nanocellulose (NCC) 

Une partie de ce travail de thèse relève d’une collaboration entre l’INRS, le consortium FPinnovation et la 

compagnie CelluForce, le chef de file mondial de la production commerciale de cellulose nanocristalline. 

Le projet a pour objectif la mise en place d’une technique compétitive, durable et facilement industrialisable 

de fonctionnalisation de la cellulose nanocristalline. Dans ce contexte, une solution innovante est proposée 

pour répondre à ce cahier des charges : l'utilisation de la technique de la décharge à barrière diélectrique à 

la pression atmosphérique. Dans cette partie de thèse, le travail a donc pour objectif de changer la nature 

hydrophile de la cellulose en un nanocomposite capable de se mélanger facilement avec les matrices 

polymères hydrophobes, et cela, tout en gardant les propriétés de volume inchangées. 

En tant que source renouvelable et biodégradable, la cellulose suscite un énorme intérêt dans la 

communauté scientifique et industrielle depuis plusieurs décennies. En effet, sa source naturelle disponible 

et abondante (avec une production annuelle de 7,5×1010 tonnes  [127]), sa biomasse, ainsi que ses propriétés 

intéressantes pour former des nanocomposites, ont fait d’elle un précurseur de choix pour les matériaux 

futurs avec un large éventail d’applications. Comme le montre la Figure 2-19-a, il y a une évolution 

exponentielle du nombre de publications traitant des nano cristaux de cellulose. Ce fait confirme le grand 

intérêt généré par ces nanomatériaux. La Figure 2-19-b montre le nombre de publications par pays. Après 

la Chine et les États-Unis, le Canada se classe en troisième position en nombre de publications. 

 

Figure 2-19. (a) évolution non cumulative du nombre de publications traitant le sujet de la NCC pour la période 1998-

2019 (source : www.scopus.com, juin 2020 — avec les mots-clés : cellulose nanocrystal, cellulose 

crystallite, cellulose nanoparticle, nanocrystalline cellulose (Langue de la recherche, anglais). (b) le 

nombre de publications par pays de 1998-2019. 

 

Dans la nature, il existe deux formes de nanocellulose : les nanofibrilles de cellulose (CNF) obtenues par 

transformation mécanique et les nanocristaux de cellulose (NCC), ou cellulose nanocristalline, isolés par 



 37 

 

traitement chimique. Ces deux variétés se distinguent par leurs propriétés ainsi que par leurs processus 

d’isolement. Les chaines linéaires de ce matériau, par liaisons hydrogène, s’assemblent entre elles pour 

constituer des nanofibrilles dans lesquelles des régions de taille nanométrique (cristallites) fortement 

agencées se substituent à des régions amorphes. À l’aide des traitements chimiques, cette partie cristalline 

peut être isolée sous forme de nanocristaux de cellulose. La Figure 2-20 représente schématiquement 

l’extraction des NCC du bois.   

 

Figure 2-20. Schéma simplifié du passage des fibres de bois l’extraction de la nanocellulose.  

 

Les NCC se caractérisent par un module élastique et une résistance spécifique élevés, ce qui fait en sorte 

qu’ils sont très utilisés comme matrices de renforcement des polymères [128], [129]. Des études récentes 

ont également présenté l’idée qu’ils puissent servir d’agents émulsifiants dans les émulsions dites de 

Pickering [130], ou comme substrats pour des matériaux structurés [131]. Les applications de ces 

nanocristaux sont très variées et concernent notamment la biotechnologie [132], [133], l’électronique et 

l’énergie [134], [135] l’optique [136] ou l’emballage [137]. 

 

a) La cellulose 

Les sources de la cellulose sont multiples. Le bois constitue sa source principale. Le coton, les 

champignons, les algues, les tuniciers et les bactéries, avec différentes teneurs en cellulose, sont aussi 

d'autres sources de ce matériau[127]. La cellulose a été découverte en 1838 par le français Anselme, qui a 

caractérisé le composé résiduel avec la formule chimique C6H10O5 [138]. En 1939, la communauté 

scientifique introduit pour la première fois le mot « cellulose ». Malgré une production très élevée (1011 

tonnes de cellulose produites annuellement) [127], seuls 5 % sont utilisés pour des applications 

technologiques. Ce biopolymère confère une combinaison captivante de caractéristiques bio 
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physicochimiques comme la biocompatibilité, la biodégradabilité, le poids léger, la non-toxicité, la rigidité, 

le renouvèlement, la durabilité, la transparence optique, la faible dilatation thermique, l’imperméabilité aux 

gaz, l'adaptabilité chimique des surfaces et les propriétés mécaniques améliorées [139]. 

Elle est actuellement utilisée dans des domaines très variés : la production du papier, le domaine 

biomédical, le bâtiment, le textile, les cosmétiques, l'industrie pharmaceutique et les composites [140]. En 

effet, cette multitude d’usages est possible grâce aux caractéristiques intrinsèques des fibres cellulosiques 

(son abondance, son caractère renouvelable et sa disponibilité), ainsi qu'à sa structure fibrillaire et ses 

propriétés mécaniques (sa résistance, sa flexibilité). En effet, à l’état naturel, les fibres de cellulose se 

composent d’hémicelluloses et de lignines formant ainsi un composite naturel. 

En regardant plus profondément la structure chimique de la cellulose, il s’agit d’un homopolymère linéaire 

d’unités β-D-glucopyranose (C6H12O6). Les unités anhydro-D-glucose (AGU) qui se répètent sont liées par 

une liaison glycosidique β- (1–4), une liaison covalente entre le groupe OH équatorial dans l’atome de 

carbone C4 et C1 de l’unité suivante. Chaque unité est tordue de 180 °C par rapport à son environnement 

voisin et est en conformation de chaise avec les trois groupes hydroxyles en position équatoriale. Le 

cellobiose (C12H22O11) -la combinaison de deux unités anhydroglucose (AGU) -est l’unité répétitive de la 

cellulose. La formule générale de la cellulose est représentée sur la Figure 2-21. Aux deux extrémités 

existent deux types d’unités AGU : une extrémité réductrice qui se présente sous forme d’un aldéhyde ou 

d’un hémiacétal en C1, et une extrémité non réductrice de type alcool en C4. 

 

Figure 2-21. Structure chimique de la cellulose avec ses extrémités réductrice et non réductrice. 

 

b) Les microfibrilles de cellulose 

Un groupement d’unités de cellobiose (Figure 2-20) forme une structure cristalline de cellulose appelée des 

fibrilles élémentaires. Les fibrilles élémentaires regroupées forment des microfibrilles qui, à leur tour, 

produisent des macrofibrilles ou des fibres de cellulose dans la paroi cellulaire végétale [141]. Par 
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conséquent, les caractéristiques de la cellulose dépendent du degré de polymérisation (DP) et le nombre 

d’unités de glucose regroupées pour former la cellulose [142].  

La formation des microfibrilles se fait à partir des liaisons hydrogène intra et intermoléculaires de 

cellobiose, grâce aux fonctions alcools en C2, C3 et C6 (voir la Figure 2-21). De plus, les chaines 

cellulosiques sont réorganisées en différentes régions : les cristallines ordonnées et les amorphes 

désordonnées (Figure 2-22) [141]. En effet, une chaine cellulosique peut être représentée comme un fil 

cristallin relié par des zones amorphes. Ceci explique l’association des chaines cellulosiques, et donc leur 

disposition en microfibrilles avec une structure semi-cristalline. Les cristaux de cellulose présentent quatre 

polymorphes : la cellulose I, II, III et IV. La cellulose I est la forme la plus abondante dans la nature et est 

présente sous les formes Iα et Iβ de la cellulose dont le rapport dépend de la source et affecte les propriétés 

de la cellulose [143]. La cristallinité de la cellulose varie selon la source et se situe dans une large plage de 

40 à 80 % [141], conduisant à des fibres hautement cohésives. En regardant plus précisément au niveau des 

microfibrilles, elles sont composées de fibrilles élémentaires, d’un diamètre autour de 5 nm. Cette structure 

générale permet de visualiser les différentes échelles à l’intérieur de la fibre de cellulose. En plus d’être 

appropriées pour l’environnement, les fibres de cellulose présentent des propriétés mécaniques 

intéressantes, une capacité de modification supplémentaire de la surface, une faible toxicité, un faible coût 

ainsi que d’autres propriétés, ce qui en fait des matériaux de choix pour plusieurs applications.  

 

 

Figure 2-22. Représentation de l’organisation cristalline au sein d’une fibre de cellulose. Adaptée de [141]. 
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Les propriétés uniques de la cellulose étant liées à sa partie cristalline, il est donc possible de l’extraire et 

de l’utiliser sous forme de nanoparticules. Dans ce qui suit, nous allons nous focaliser sur les propriétés des 

nanocristaux de cellulose et aux différentes méthodes de traitement chimique pour contrôler leurs propriétés 

de surface. 

c) Les nanocristaux de cellulose ou nanocellulose (NCC) 

La structure hiérarchique des fibres cellulosiques est à l’origine des nanomatériaux cellulosiques, les 

nanocelluloses, qui ont au moins une dimension d’échelle nanométrique comme leur nom l’indique. En 

bref, les nanofibrilles de cellulose sont obtenues en appliquant un traitement mécanique à fort cisaillement 

à une suspension de cellulose. Ces nanofibrilles récupérées ont une longueur comprise entre 500 nm et 10 

μm et une largeur comprise entre 5 et 50 nm selon leur méthode de préparation, leur source et leur potentiel 

de traitement chimique [127]. 

La première recherche sur les nanocristaux de cellulose a été rapportée par Ranby et al. en 1950 [144] : 

après avoir effectué une hydrolyse d’acide sulfurique sur des fibres de cellulose de bois, ils ont remarqué 

l’apparition des particules en forme de bâtonnets à deux dimensions nanométriques. En effet, les régions 

de cellulose désordonnées ou paracristallines sont préférentiellement hydrolysées, tandis que les régions 

cristallines qui ont une résistance plus élevée à l’attaque acide restent intactes [145]. C’est ainsi qu’après 

une attaque acide qui hydrolyse la cellulose (conduisant à l’élimination des microfibrilles au niveau des 

défauts), des nanocristaux en forme de bâtonnets de cellulose sont produits. Les nanocristaux de cellulose 

ont une longueur comprise entre 100 et 500 nm et une largeur comprise entre 2 et 15 nm selon la source de 

cellulose et le traitement chimique appliqué [127]. La Figure 2-23 donne quelques exemples des 

micrographies produites par microscope électronique à transmission de NCC obtenue à partir de différentes 

sources. 
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Figure 2-23. Images de microscopie par transmission d’une dispersion séchée de nanocristaux de cellulose dérivée de (a) 

tunicier (b) bactérienne (c) ramie (d) sisal. [146] 

 

En effet, même si l’utilisation d’acide sulfurique pour l’hydrolyse est le processus le plus courant, plusieurs 

groupes de recherche ont étudié l’utilisation d’autres acides, conduisant à des NCC aux propriétés 

différentes [147], [132], [148], [149], [150], [151]. 

Dans tous ces types d’isolation de NCC, les étapes de lavage sont essentielles pour éliminer les produits 

chimiques et bien disperser les NCC. En ce qui concerne leur industrialisation, une dizaine de producteurs 

des NCC peuvent être enregistrés avec une production annuelle allant jusqu’à 400 tonnes/an. Ces 

productions sont nettement inférieures à celles du CNF, mais l’exigence de plus de produits chimiques et 

d’étapes de productions industrielles difficiles (lavage, dialyse et sonication) peut facilement expliquer cette 

différence. Il est à noter que le leader et pionnier CelluForce © a récemment annoncé une nouvelle stratégie 

d’industrialisation efficace. 

Les dimensions géométriques des NCC (longueur [L] et largeur [l]) ainsi que le rapport longueur sur largeur 

(communément appelé facteurs de forme) varient considérablement selon la source de la matrice cellulose 

initialement utilisée et des conditions d’isolation par hydrolyse. Ces variations sont dues, en partie, à la 

nature contrôlée par la diffusion de l’hydrolyse acide. La caractérisation des propriétés morphologiques des 
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NCC est souvent réalisée par microscopie, mais d’autres techniques telles que la diffusion dynamique de la 

lumière (DLS) ou la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du carbone 13 (RMN 13C) peuvent 

être utilisées. 

Dans tableau 6, les techniques de mesure de facteur de forme de NCC, les avantages et les limites de chaque 

méthode sont comparés. 

 Avantages  Inconvénients 

AFM Préparation rapide des 

échantillons  

Faible précision  

Surestimation des dimensions  

MEB Préparation rapide des 

échantillons 

Fort grossissement des images  

Faible précision 

MET Images avec grandes précisions  Préparation complexe des échantillons 

Utilisation des matériaux toxiques et radioactifs pour l’étape 

de préparation  

DLS  Préparation rapide des 

échantillons 

Facteur d’erreurs très élevé  

Tableau 6 : Comparaison entre les techniques de mesure de facteur de forme des NCC. 

 

Les caractéristiques géométriques typiques des NCC de différentes sources de cellulose obtenues par 

différentes méthodes d’isolation sont résumées dans le Tableau 7. La largeur indiquée est, généralement, 

de quelques nanomètres, mais la longueur peut s’étendre sur une plus grande fenêtre, d’une dizaine de 

nanomètres à plusieurs micromètres. Une observation impressionnante est qu’il existe une relation directe 

entre la longueur des NCC et le degré de polymérisation (nombre de cellobiose unitaire) du matériau 

correspondant, car il est fréquemment rapporté que les NCC ont une forme d’aiguille dans un arrangement 

parfaitement cristallin. 

La morphologie des NCC le long de l’axe du cristal semble également présenter différentes fonctionnalités, 

et ce, selon la source du nanocristal. Les NCC d’origine bactérienne [152] et celle des tuniciers [153] 

auraient des formes de rubans avec des torsions contenant des pas demi-hélicoïdaux de 600-800 nm et 1.2-

1.6 µm, respectivement. Cependant, ces caractéristiques tordues n’ont pas été clairement mises en évidence 

dans les NCC extraits des plantes. Ces dernières ont plutôt une orientation uni planétaire. 
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Source Méthode 

d’extraction 

Méthode de 

caractérisation 

L (nm) l (nm) Indice de 

cristallinité (%) 

Référence 

Bois dur  H2SO4 AFM 140-150 4-5 / [154] 

Bois tendre  HCl MET 100-200 3-4 / [154] 

Tunicier  H2SO4 MET 1000-

3000 

15-30 2-25 [155] 

Bactérie  H2SO4 MET 100-

1000 

10-50 72 [156] 

Cotton  HCl MET 100-200 5-10 89.3 [157] 

Ramie  H2SO4 MET 50-150 5-10 88 [158] 

Sissal  H2SO4 MET 100-500 3-5 81 [159] 

Tableau 7 : Caractéristiques géométriques des NCC issus de différents substrats cellulosiques. 

 

d) Cristallinité 

L’indice de cristallinité (IC) de la cellulose est utilisé depuis plus de cinq décennies pour interpréter les 

changements dans la structure de la cellulose après des traitements physicochimiques et biologiques. 

Cependant, il a été constaté que l’IC varie considérablement selon le choix de la méthode de mesure [160]. 

Thygesen et ses collègues ont comparé quatre techniques d’analyse différentes impliquant la DRX, et ont 

rapporté que l’IC de la cellulose Avicel variait considérablement, soit de 39 % à 67 % selon la technique 

utilisée [72]. 

L’IC des celluloses a été mesuré à l’aide de différentes techniques, notamment la DRX, la RMN 13C à l’état 

solide, la spectroscopie infrarouge (IR) et la spectroscopie Raman. Plusieurs méthodes ont également été 

utilisées pour calculer l’IC à partir des données spectrographiques brutes, en particulier pour la DRX. Les 

méthodes utilisant la spectroscopie IR à transformer de Fourier déterminent l’IC en mesurant les hauteurs 

ou surfaces relatives des pics [73]. La détermination de l’IC en utilisant la spectroscopie FT-IR est la 

méthode la plus simple, mais ne donne que des valeurs relatives, car le spectre contient toujours des 

contributions des régions cristallines et amorphes. Dans de nombreuses études, l’IC calculé à partir d’un 

spectre FT-IR est comparé à ceux des mesures DRX et/ou RMN.  

La méthode proposée par Segal et al., en 1959, visait des mesures empiriques pour permettre une 

comparaison rapide des échantillons de cellulose. L’IC a été calculé à partir du rapport de la hauteur du 

pic 002 (I002) et de la hauteur du minimum (Iam) entre les pics 002 et 101. Cette méthode est utile pour 
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comparer les différences relatives entre les échantillons à partir de la déconvolution de l’aire des pics [161], 

ou encore par soustraction de la contribution de la phase amorphe dans le diffractogramme [117]. Aussi, il 

a été démontré par Böjersson et al. [141] que plus le substrat est exposé à l’acide, plus l’hydrolyse de la 

phase amorphe est importante et accompagnée d’une perte en diamètres des cristaux. 

 

Figure 2-24 . Évolution du degré de polymérisation et de la cristallinité des NCC obtenus par hydrolyse acide de la pâte de 

bois résineux à différentes concentrations, d’après Börjesson, 2015 [141]. 

 

2.4.4. Fonctionnalisation des nanocristaux de cellulose  

La modification chimique, ou autrement dit, la fonctionnalisation de la nanocellulose fait le sujet de 

nombreuses études qui, encore aujourd’hui, continuent d’expliquer des mécanismes fréquemment 

compliqués qui sont mis en jeu lors de la mise en solution de la nanocellulose. Le caractère hydrophile de 

la nanocellulose limite ses applications. Parmi les objectifs ciblés lors de la fonctionnalisation des NCC, on 

peut mentionner l’effort porté sur le mélange des NCC hydrophiles de nature avec des matrices 

hydrophobes. En effet, une réduction de son énergie de surface aidera sa dispersion dans des solutions ayant 

une énergie superficielle moins importante. Le processus d’hydrolyse par acide sulfurique, résultant du 

procédé de fabrication des NCC, lui confère des groupements fonctionnels à la surface. Comme il a été déjà 

évoqué, l’activité chimique de la nanocellulose réside dans l’hydroxyle primaire présent en C6 plutôt 

qu’aux alcools secondaires en C2 et C3 [162]. 

Des groupements sulfate d’esters composent la surface des NCC en réponse à l’hydrolyse par acide 

sulfurique. La quantité de ces derniers dépend des conditions opératoires mises en jeu telles que le temps 

de la réaction, la température et la concentration. D’autres essais avaient pour objectif la comparaison des 
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propriétés des NCC produites à partir d’hydrolyse par acide sulfurique avec d’autres acides alternatifs 

comme l’acide chlorhydrique [147] et l’acide phosphorique [149]. Il a été présenté que l’emploi d’une 

alternative à l’acide sulfurique accorde des qualités différentes aux NCC. Une meilleure dispersion et une 

stabilité thermique sont observées lors de l’addition de groupes phosphate aux NCC [149]. Une stabilité 

thermique grâce aux groupements hydroxylés en surface est remarquée lors de l’utilisation de l’acide 

chlorhydrique [147]. Des surfaces des NCC fonctionnalisées par des groupements acétylés ont été 

développées par estérification de Fischer-Speier d’acide chlorhydrique et acétique [163]. 

Outre les techniques de fonctionnalisation de la surface lors du procédé de fabrication, de nombreuses autres 

stratégies basées sur la fonctionnalisation de surface à partir du groupement hydroxyle ont été largement 

déployées. Habibi et al. [146], Tang et al. [164], Eyley et al. [165] et Missoum et al. [166] résument dans 

des revues scientifiques quelques-unes de ces fonctionnalisations comme l’adsorption, la carbamination, 

l’estérification, l’éthérification, la silylation. Dans la Figure 2-25, nous illustrons schématiquement les 

modifications courantes utilisées pour fonctionnaliser les NCC. 
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Figure 2-25. Modifications courantes utilisées pour fonctionnaliser les NCC (sens horaire), d’après Moon, 2011 ; 

sulfatation par H2SO4, estérification par un halogénure, estérification par l’anhydride maléique, 

éthérification par les époxydes, carbamation par les isocyanates, acide carboxylique formé par 

oxydation TEMPO, carboxyméthylation par des acides acétiques halogénés et silylation par des 

chlorosilanes. (Imprimé avec permission de Elsevier avec numéro d’autorisation 4857790716124) [49]. 
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a) L’estérification 

L’estérification consiste principalement à la substitution des groupements alcool des NCC par des groupes 

carboxyle en présence d’un catalyseur (pour favoriser la réaction vers la droite). Le mécanisme se passe 

selon la Figure 2-26 

 

 

 

Figure 2-26. Estérification entre un acide carboxylique et un alcool. 

Lors de la mise en œuvre de la réaction d’estérification des NCC par acides butyrique et acétique par Braun 

et al., ils ont remarqué que la dispersion des NCC a été améliorée grâce à l’estérification d’environ la moitié 

des groupes hydroxyle en groupes acétate et butyrate [163]. Cette méthode a été récemment utilisée par 

Boujemaoui et al. pour créer des NCC fonctionnalisées avec des groupes thiol, en liaisons doubles ou 

triples, et des initiateurs de transfert d’atomes polymérisation par addition radicalaire (ATRAP) pour une 

fonctionnalisation plus poussée [167]. La réactivité des OH sur les alcools secondaires en position C2, C3 

et alcool primaire en position C6 change en fonction de leur position sur la macromolécule. Assurément, 

les ponts hydrogènes intramoléculaires jouent principalement sur l’accessibilité des fonctions. La 

substitution des groupements OH par des groupements hydrophobes permet une meilleure dispersion de la 

cellulose dans des solvants apolaires [165], [127]. 

Par ailleurs, l’évaporation de l’eau dans le système encourage l’estérification en raison de l’échange de 

solvants in situ à une température supérieure au point de fusion des acides carboxyliques. Cette méthode a 

permis de produire des NCC hydrophobes fonctionnalisées en surface sans aucun changement de 

cristallinité ou de morphologie [168].  

 

b) L’oxydation 

L’oxydation de la nanocellulose est permise grâce aux fonctions alcools présentes sur sa surface. Ce 

mécanisme est soigneusement discuté dans la littérature [127], [169], d’une part pour les propriétés 

captivantes qu’offrent les polysaccarides oxydés, et d’autre part pour l’utilisation de ces derniers comme 
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support donnant lieu à d’autres modifications de surface comme l’estérification. Théoriquement, 

l’oxydation peut se localiser et avoir lieu de plusieurs manières comme indiqué sur la Figure 2-27 [170]. 

 

L’oxydation par TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidine-1-oxyl radical), qui convertit sélectivement les 

groupes alcools primaires des NCC en aldéhyde et carboxyles, a été développée par Montanari [171] et 

Hirota [172]. Cette réaction utilise NaClO, NaBr et TEMPO comme catalyseurs pour oxyder la cellulose à 

température ambiante et pH 10-11. 

 L’efficacité de l’oxydation dépend des conditions opératoires. Avoir plus de carboxylates en surface 

implique une plus grande quantité de NaClO, ceci à son tour implique un temps de réaction plus élevé 

(+1,25 heure pour 0,1 mmol/g de carboxylates supplémentaires) [173]. D’autres recherches proposent le 

remplacement de NaBr par NaClO et la substitution NaClO par NaClO2 à pH=7. Cette permutation des 

réactifs prévient la formation de groupes aldéhydes tout en conservant la structure des NCC [174]. Il est à 

noter que l’ajout des groupes carboxyles sur la surface permet une plus grande dispersion dans l’eau à cause 

de l’introduction d’anions à la surface de la nanocellulose. 

 

Figure 2-27. Modifications courantes utilisées pour fonctionnaliser les CNC selon les sites privilégiés. [146] 

 

c) L’éthérification  

Des dérivés de la nanocellulose peuvent être obtenus par éthérification en faisant réagir les groupes 

hydroxyles libres dans l’unité d’anhydroglucose avec divers groupes de substitution chimique. 

L’introduction des substituts perturbe les liaisons d’hydrogène inter et intramoléculaires dans la cellulose, 

ce qui conduit à libération du caractère hydrophile des nombreux groupements hydroxyles [175]. 

Cependant, la substitution par des groupes alkyles (les réactifs les plus utilisés étant le chlorométhane et 
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chloroéthane) réduit le nombre des groupes hydroxyles libres. La réactivité relative entre les différents 

alcools de la cellulose a été déterminée avec l’ordre suivant C2 > C6 > C3 dans le cas de la méthylation 

[176]. Le carboxyméthylcellulose (CMC) est le dérivé hydrosoluble le plus important avec une longue 

chaine linéaire, anionique. Ce qui lui accorde de nombreuses applications dans les industries alimentaire, 

cosmétique et pharmaceutique, dans les détergents, etc. Le mécanisme d’éthérification entre un alcool et 

2,3- Epoxypropyl) trimethylammonium chloride, catalysé par NaOH a été proposé avec Hassani [177], voir 

Figure 2-28 

 

Figure 2-28 .Éthérification entre un alcool et 2,3- Epoxypropyl) trimethylammonium chloride, catalysée par NaOH. 

 

d) Silylation  

La silylation consiste à introduire un composé organosilicaté (RR’R » SiX) à la surface des NCC. X étant 

le groupe fonctionnel qui réagit avec la surface des NCC selon le mécanisme décrit sur la Figure 2-29 

 

Figure 2-29. Silylation de la CNC par un composé organosilicaté de la forme RR’ R » SiX à la surface de la CNC. 
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 CHAPITRE 3 : MÉTHODOLOGIE 

3.1. Dispositif expérimental  

Au cours de cette thèse, deux configurations de DBD ont été utilisées, à savoir DBD 1 (plan/plan) et DBD 2 

(cylindrique). L’un des dispositifs a été utilisé pour la fonctionnalisation/dépôt des couches minces, et 

l’autre, pour la fonctionnalisation de la poudre. Dans cette partie, une présentation détaillée du dispositif 

expérimental utilisé durant cette thèse ainsi que les différents outils liés à la caractérisation de la décharge.  

3.1.1.  Enceinte et cellule de décharge  

La Figure 3.1 présente le dispositif global des deux configurations DBD utilisées lors de cette thèse. Il est 

constitué de trois parties principales : 

– le réacteur de la décharge ; 

– Le système de pompage et d’introduction de gaz ; 

– L’alimentation électrique. 

 

a) Système DBD 1 : dépôt/fonctionnalisation  

Ce réacteur DBD1 est représenté sur la Figure 3-1 et la Figure 3.2. Il se compose de deux électrodes 

parallèles couvertes de diélectriques d’alumine de 0,63 mm d’épaisseur. L’électrode supérieure (40 × 

70 mm2) est statique et divisée en deux parties par une fente de 2 mm. Cette conception DBD est nommée 

configuration plan-plan en forme de T. Les échantillons (35 × 70 mm2) sont placés sur l’électrode inférieure 

(70 × 70 mm2), qui est montée sur une plaque mobile se déplaçant à une vitesse de 100 cm/min par rapport 

à l’électrode supérieure. Ce mouvement dynamique vise à assurer l’uniformité de la fonctionnalisation/du 

dépôt. Au cours des expériences, la distance inter-diélectriques a été fixée à 1 mm. Avant chaque 

expérience, l’enceinte est vidée, puis pompée et rincée avec la composition de gaz ciblé pour éviter une 

contamination excessive par les impuretés présentes dans l’air et pour un meilleur contrôle de la pression 

du plasma. La pression totale dans le réacteur est maintenue à la pression atmosphérique par un système de 

pompage (Edwards XDS10). Le gaz est injecté dans le plasma à travers la fente de 2 mm de l’électrode 

supérieure.  
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b) Système DBD 2 : fonctionnalisation de la poudre de CNC  

La configuration DBD2, illustrée sur la Figure 3-1, a été développée exclusivement pour le traitement de la 

poudre NCC. Celui-ci consistait en un tube en quartz de 11:13 mm de diamètre (intérieur:extérieur), qui a 

été utilisé comme réacteur DBD. Les électrodes étaient constituées de films minces déposés par évaporation 

par faisceau électronique à basse pression de 3 couches : 5 nm de chrome, 1 µm de cuivre et 10 nm d’or. 

La surface efficace par électrode était de 5 x 525 mm2. Compte tenu du diamètre intérieur, l’écart minimum 

entre les diélectriques dans cette configuration était égal à 11 mm. Toutes les expériences ont été menées à 

la pression atmosphérique. L’une des électrodes a été mise à la terre, et la haute tension a été appliquée à 

l’autre électrode à partir d’un générateur à onde sinusoïdale (TREK, modèle 20/20C-HS, amplificateur 

haute tension) fonctionnant à 3,5 kHz.  

 

Figure 3-1. Illustration schématique du réacteur DBD 
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3.1.2. Système de pompage et d’injection de gaz 

Afin d’assurer un meilleur contrôle de l’atmosphère gazeuse qui règne dans l’enceinte DBD, une pompe 

primaire à palette Leybold TRIVAC, couplée à une pompe turbomoléculaire Leybold TURBOVAC, est 

utilisée. Cela permet le dégazage de l’enceinte avant d’introduire les gaz avec lesquels nous travaillons. 

Ces pompes assurent un vide inférieur à 10-3 mbar en quelques minutes (cette valeur peut être lu par une 

valve de contrôle).  

Le système d’introduction des gaz est constitué de différentes lignes de gaz sur lesquelles se trouvent deux 

débitmètres massiques Bronkorst-HIGH-TECH avec différents débits maximums. Cela permet de réaliser 

des mélanges de gaz dans des proportions allant de quelques ppm à plusieurs pourcentages, 200 sccm pour 

les mélanges Ar/CH4 et Ar/NH3 et 100 sccm pour le mélange Ar/SiH4. Un débit total de gaz de l’ordre de 

l/min se trouve entre les électrodes, d’une façon homogène, et ce, par l'intermédiaire d'un diffuseur. Afin 

de maintenir une pression stable lorsque le plasma est allumé, une électrovanne reliée à une pompe à 

membrane est mise en place. 

Figure 3-2 : les enceintes DBD lorsque le plasma 

est allumé. Sur la gauche : une configuration 

DBD plan-plan. Sur la droite : une configuration 

cylindrique 
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3.1.3. Système d’alimentation électrique 

Le plasma a été généré par un amplificateur haute tension (TREK, modèle 20/20C-HS-L) alimenté par un 

générateur de signaux (Agilent, modèle 33210A). Les caractéristiques électriques de décharge ont été 

surveillées par des sondes haute tension, et le courant (Tektronix P6015A, passe-bande 75 MHz et Pearson, 

modèle 2877, respectivement) fut connecté à un oscilloscope numérique (LeCroy, WaveJet345A). 

3.2. Outils de caractérisation d’une DBD : 

3.2.1. Caractérisation électrique 

Tant que la tension et le courant de décharge réellement appliqués au gaz peuvent être déterminés, l’étude 

des mesures électriques peut fournir des informations précieuses sur l’opération de décharge. Pour la DBD, 

ces quantités physiques ne peuvent pas être mesurées directement et doivent être déterminées selon le 

schéma électrique équivalent de la chambre de décharge. 

En raison des limites expérimentales, seules deux grandeurs physiques peuvent être mesurées : le courant 

directement transmis à la cellule de décharge et la tension aux bornes des électrodes. Une sonde haute 

tension (Tektronic P6015A avec une bande passante de 75 MHz) connectée à une sonde de courant (Lilco 

LTD 13W5000 400Hz-100MHz) d’un oscilloscope numérique (Tektronic Wave Jet) peut permettre la 

lecture de ces deux grandeurs. 

La Figure 3-3 montre un exemple de mesure du courant et de la tension appliquée dans une décharge à 

barrière diélectrique dans un mélange N2/N2O, à une fréquence 2 kHz. 
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Figure 3-3. Oscillogramme d’une décharge N2/N2O (V=7Vpp, f=2 kHz). 
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3.2.2. Mesures optiques  

La spectroscopie d’émission optique est l’une des techniques utilisées pour la caractérisation du plasma. En 

effet, cette dernière émet des rayonnements typiques des atomes, ions, radicaux présents. Afin de permettre 

cette mesure, une fibre optique est placée face à la décharge, permettant ainsi la collection du rayonnement 

émis à travers un hublot en quartz et une lentille convergente. Cette technique est utilisée pour identifier les 

espèces présentes dans le plasma, en plus de permettre l’accès à des informations comme la température 

rotationnelle de certaines espèces. 

Dans notre laboratoire, l’équipement consiste en une fibre optique dirigée vers l’entrée d’un 

monochromateur Andor Shamrock 500i de longueur focale de 500 mm avec un réseau de diffraction 

holographique de 600 traits/mm. Une caméra CCD iStar (technologie Andor, 1024 x 256) a été utilisée 

comme détecteur.  

La Figure 3-4présente un exemple d’un spectre d’émission optique mesuré dans le cas d’une décharge à 

barrière diélectrique dans l’argon pour des longueurs d’onde comprises entre 250 et 850 nm en utilisant le 

monochromateur associé au détecteur CCD. 
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Figure 3-4. Exemple d’un spectre total mesuré dans le cas d’une DBD dans l’argon entre 250 et 850 nm 
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3.3. Caractérisation des matériaux 

3.3.1. Analyses morphologiques 

a) Analyse par Microscopie électronique à Balayage (MEB).  

      Cette technique est dédiée à l’imagerie de la morphologie de surface. Elle est conçue principalement sur la 

détection des électrons secondaires émergents de la surface sous l’impact d’un très fin faisceau d’électrons 

primaires qui balaye la surface observée et permet d’obtenir des images avec un pouvoir séparateur souvent 

inférieur à 5 nm et une grande profondeur de champ. La MEB utilise, en complément, les autres interactions 

des électrons primaires avec l’échantillon : émergence des électrons rétrodiffusés, absorption des électrons 

primaires, ainsi que l’émission de photons X et, parfois, celle de photons proches du visible. Chacune de 

ces interactions est souvent significative de la topographie et/ou de la composition de la surface. 

L’instrument permet de former un faisceau très fin quasi parallèle (jusqu’à quelques nanomètres), 

d’électrons fortement accélérés par des tensions réglables de 0,1 à 30 kV, de le focaliser sur la zone à 

examiner et de la balayer progressivement. Des détecteurs appropriés, détecteurs d’électrons spécifiques 

(secondaires, rétrodiffusés, parfois absorbés...), permettent de recueillir des signaux significatifs lors du 

balayage de la surface et d’en former diverses images significatives. Il est aussi possible de faire des 

mesures sur la tranche, d’où la mesure approximative de l’épaisseur. Trois modèles de MEB ont été utilisés 

lors de cette thèse : Tescan Vega3 LMH, Jeol JSM-7401F et Tescan LYRA 3 XMH.  

b) Microscopie électronique en Transmission (MET).  

Un faisceau d’électrons est utilisé comme source, selon le même principe que le MEB, pour observer cette 

fois-ci l’échantillon en mode transmission. Cette technique nécessite une préparation préalable des 

échantillons afin que le faisceau puisse les traverser. Dans le cas des nanoparticules de TiO2, la mise en 

œuvre est faite par un dépôt direct de la couche voulue sur une grille d’observation en cuivre recouverte 

d’un film de carbone lacé. Cette technique n’existe que parce que les électrons sont des particules chargées 

dont les trajectoires peuvent être modifiées par l’action de champs magnétiques et électrostatiques. Les 

lentilles, sortes de solénoïdes, permettent, grâce à leur champ magnétique élevé, mais modulable, de 

focaliser à volonté le faisceau d’électrons. 

Le MET présente le grand intérêt de pouvoir donner, d’un objet mince, une image pouvant maintenant 

atteindre une résolution meilleure qu’un dixième de nanomètre. Nos échantillons, ont pu être observés à 

partir d’un TEM JEOL-JEM 2100F travaillant à 300 keV, et qui est équipé d’une caméra CCD 

Gatan US1000 de 2k × 2k pixels.  
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3.3.2. Analyses structurales  

a) La diffraction des rayons X  

Le principe de fonctionnement de la diffraction des rayons X (DRX) est basé sur la loi de Bragg. Cette 

technique non destructive donne des informations sur la phase, la structure cristalline, les paramètres de 

maille et, dans certains cas, l’épaisseur d’une couche mince. Elle fournit également des informations 

concernant la taille des cristallites et la relation d’épitaxie entre la couche mince et le substrat. La diffraction 

survient lorsque les ondes incidentes interagissent avec les familles de plans d’atomes parallèles du cristal. 

Les rayons X sont utilisés pour ce type de caractérisation puisque la longueur d’onde de ce rayonnement 

est semblable à celle de la distance interréticulaire de la structure périodique qui forme le cristal (de l’ordre 

de quelques Å). À partir de l’analyse de la position des pics obtenus dans le diffractogramme d’une couche 

mince mesurée dans cette configuration, les phases cristallines présentes, leur orientation et la distance 

interréticulaire entre les plans peuvent être déterminées. Deux systèmes ont été utilisés dans le cadre de ce 

projet de thèse qui sont : le X'Pert PRO Materials Research Diffractometer de Panalytical pour la 

caractérisation des couches minces et Bruker D8 Advance pour la caractérisation des poudres. Ils 

fonctionnent avec une source de rayons X générée à partir de la raie Kα du cuivre (λ = 0.1542 nm) et un 

goniomètre 4-cercles qui permet des déplacements suivant tous les axes de translation et de rotation. 

b) Microscopie à force atomique  

À l’aide de cette technique de microscopie à force atomique (AFM) nous pouvons mesurer la topographie 

de surface d’un échantillon avec une résolution latérale de quelques nanomètres et une résolution verticale 

de quelques Å. La rugosité de la surface d’une couche mince peut, en conséquence, être déterminée avec 

une précision inférieure au nanomètre. Le principe est simple, il s’agit d’approcher, un levier muni d’une 

pointe avec des rayons de courbure de moins de 50 nm, de la surface de l’échantillon, ensuite, de balayer 

la surface en mesurant la force d’interaction entre ces deux dernières . Ces interactions sont mesurées par 

une boucle de rétroaction à partir de la déflexion d’un faisceau laser qui est réfléchi par un miroir placé au 

dos de la pointe. Deux modes de fonctionnement peuvent être envisagés pour les mesures AFM, soit le 

mode contact, où la somme des forces d’interactions est mesurée, soit le mode vibrant, pour lequel la pointe 

vibre grâce à l’application d’une force sinusoïdale tout en demeurant dans le domaine attractif. Dans le 

cadre de cette recherche, le mode vibrant a été choisi, car il assure une grande sensibilité aux imperfections 

présentes à la surface de l’échantillon. Le microscope AFM utilisé dans le cadre de cette thèse est le Digital 

Instrument EnviroScope de Veeco.  
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3.3.3. Analyse chimique  

a) Spectroscopie de photoélectrons XPS  

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) a été utilisée afin de déterminer la composition chimique des 

échantillons traités et l’état de valence des ions. Cette technique utilise aussi des rayons X, mais avec une 

énergie moins élevée que pour la diffraction X. Dans ce cas-là ces rayons X ne ciblent plus le cristal, mais 

ionisent les atomes en surface seulement.  

Elle consiste à focaliser un faisceau de rayons X monochromatiques ou polychromatiques sur la surface 

d’un échantillon. Il en résulte l’ionisation des atomes en surface de l’échantillon par l’effet photoélectrique.  

Lorsque l’énergie d’un photon X est absorbée par un atome, une partie de cette énergie est utilisée pour 

l’ioniser (EL) et le reste pour se déplacer (Ec). L’énergie cinétique mesurée par le détecteur est égale à 

l’énergie initiale du faisceau de rayons X moins l’énergie nécessaire à l’ionisation. On obtient la relation 

suivante :EC = hν - EL, où h est la constante de Planck, ν est la fréquence des rayons X et EL est l’énergie 

de liaison de l’électron par rapport au vide. L’XPS utilisé pour ces recherches est un (VG 220I-XL 

d’Escalab) qui est équipé d’un analyseur hémisphérique, pour filtrer l’énergie cinétique des électrons, et 

une source de rayons X d’énergie hν = 1486,6 eV.  

Comme l’énergie d’ionisation est propre au niveau d’énergie de l’orbitale initiale et est donc unique pour 

chaque élément, il nous est désormais possible de connaitre l’origine de chaque pic énergétique et donc de 

remonter à la composition chimique de la surface. De plus, comme les liaisons interatomiques modifient 

légèrement le niveau d’énergie de l’orbital au repos, il est possible de remonter aux types de liaisons à la 

surface du film en mesurant l’écart entre les valeurs tabulées de l’orbital au repos et la valeur mesurée 

(ΔEc). En revanche, cette technique est très sensible à la contamination de surface. Pour remédier à ce 

problème, il nous a été possible d’effectuer des gravures physiques à la surface de l’échantillon en utilisant 

un faisceau d’argon qui nous a permis de nettoyer la surface de ses contaminants avant de procéder aux 

mesures.  

b) Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)  

Cette technique non destructive de spectroscopie moléculaire basée sur l’absorption d’un rayonnement 

infrarouge par le matériau nous renseigne sur les liaisons de surface de la plupart des groupements 

fonctionnels. Nous avons utilisé un appareil Nicolet 710 de résolution 2 cm-1 pour les analyses en 

transmission sur une gamme spectrale 400 - 4000 cm-1. Des mesures utilisant le mode de réflexion atténuée 

(ATR pour Attenuated Total Reflectance) ont été nécessaires pour l’analyse des échantillons en poudre 

dans le même domaine de nombres d’onde.  
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3.3.4. Test de mouillabilité 

La mouillabilité peut être définie comme l’aptitude d’une surface à être mouillée par un liquide. La 

caractérisation de la mouillabilité d’une surface par rapport à des liquides simples, ou à des liquides plus 

complexes comme des polymères fondus ou des suspensions colloïdales, permet de prédire le 

comportement de la surface dans de nombreuses situations vibrationnelle. 

Un paramètre expérimental permettant de caractériser la mouillabilité d’une surface, ou, en d’autres termes, 

de quantifier l’affinité entre un liquide et une surface est la mesure de l’angle de contact θ entre ces deux 

surfaces. Le mouillage sera d’autant plus important que cet angle de contact est faible. Dans le cadre de 

cette thèse, les échantillons ont été fixés sur un support situé à l’intérieur d’une chambre fermée. Une 

gouttelette d’eau désionisée de 10 μL a été déposée sur des films traités à l’aide d’une micro-seringue 

couplée à une pompe programmable. Un microscope numérique optique Dino-Lite 10x-220x a été utilisé 

pour enregistrer l’évolution temporelle du comportement de la gouttelette tout au long du processus. Les 

images de la goutte ont été numérisées et analysées avec le logiciel commercial Canvas 11 pour déterminer 

le contour de la goutte et évaluer les angles entre la goutte et la surface de l’échantillon. Afin d’évaluer 

l’homogénéité du WCA sur la surface, des mesures ont été effectuées à trois positions différentes. 
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4. CHAPITRE 4: ATMOSPHERIC PLASMA DIELECTRIC BARRIER 

DISCHARGE: A SIMPLE ROUTE TO PRODUCE 

SUPERHYDROPHILIC TIO2@CARBON NANOSTRUCTURE 

Présentation de l’article Nº1 :  

La décharge à barrière diélectrique a été utilisée afin de réaliser des dépôts/ fonctionnalisation de 

nanocomposites à base de TiO2. Pour cela une AP-DBD avec une configuration plan-plan reliée à un 

système de nébulisation ont été employée. La chambre de nébulisation est utilisée dans le but de 

sélectionner les nanoparticules avant leur entrée dans la ligne de gaz. Dans ce chapitre, nous étudions l’effet 

de l’amplitude de la tension électrique entre les deux électrodes sur les paramètres du dépôt de 

nanocomposites TiO2 @C. Les nanocomposites sont synthétisés par injection de nanoparticules de TiO2 en 

suspension dans l’isopropanol (IPA) AP-DBD générée dans un mélange gazeux N2/N2O. On examine 

l’influence de la tension (3-8 kV) appliquée à une AP-DBD sur la mouillabilité des nanocomposites TiO2 

@ C. L’angle de contact avec l’eau (WCA) est drastiquement réduit de 93° pour la poudre de TiO2 de 

référence à moins de 5° pour les nanocomposites déposés à 8 kV. Nous avons démontré que cette 

superhydrophilicité n’est pas causée par l’augmentation de la rugosité de surface déterminée par la mesure 

AFM, mais plutôt par la densité plus élevée de composés graphitiques à la surface, comme le confirment 

les mesures XPS. Les résultats présentés ont fait l’objet de l’article « Atmospheric plasma dielectric 

barrier discharge: A simple route to produce superhydrophilic TiO2@carbon nanostructure » par 

Zineb Matouk, Badr Torriss, Rocio Rincon, Amir Mirzaei, Joëlle Margot et Mohamed Chaker publié dans 

le journal plasma processes and polymers. 2021; 18: e2000173. https://doi.org/10.1002/ppap.202000173 
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Abstract 

A one-step technique for the deposition of superhydrophilic TiO2@carbon nanocomposites is described. 

The nanocomposites are synthesized by injecting TiO2 nanoparticles suspended in isopropanol (IPA) into 

a dielectric barrier discharge operating at atmospheric pressure (AP-DBD) generated in a N2/N2O gas 

mixture. The influence of the voltage (3-8 kV) applied to a 2 kHz-operated AP-DBD on the wettability of 

the as-deposited TiO2@C nanocomposites is examined. The water contact angle (WCA) is drastically 

reduced from 93° for the reference TiO2 powder to less than 5° for the deposited nanocomposite. This 

superhydrophilicity is not caused by the increase of the surface roughness determined by AFM 

measurement but rather by the higher density of graphitic compounds at the surface, as confirmed by XPS 

measurements. 

Keywords: atmospheric pressure; core-shell nanostructures; dielectric barrier discharge; 

superhydrophilicity; surface functionalization. 

 



 66 

 

4.1. Introduction  

Titanium oxide (TiO2) is the most widely studied semiconductor due to its outstanding properties such as 

environmental friendliness, high photocatalytic activity, low cost, nontoxicity, and long-term stability. 

Considering its unique characteristics, TiO2 has attracted much attention in various applications including 

photocatalytic treatment of polluted water[178] and air[179], energy generation[180] and storage[181] and 

more recently, self-cleaning materials.[182, 183]. However, TiO2 as a stand-alone photocatalyst suffers 

from some drawbacks including large band-gap and high recombination rate of photo-induced charge 

carriers.[184] These limitations are still more pronounced in TiO2-based self-cleaning materials, where 

TiO2 is responsible for photo-induced hydrophilicity as well as photocatalytic degradation of adsorbed 

organic contaminants on the surface.[182] As an attempt to alleviate these drawbacks, hybridizing TiO2 

with carbon-based materials (i.e., carbon nanotubes, graphene, or graphite) has received much interest.[185] 

It is proven that nanocomposites formed by TiO2 and carbon (C) materials show photocatalytic activity 

enhancement in many applications (see[186] and references therein). This is because carbon possesses 

promising properties such as a very high specific surface area and high conductivity and mobility of charge 

carriers which helps to promote composite adsorptivity and photoactivity in a single process.[187] In 

contrast with TiO2/graphene and TiO2/carbon nanotube composites where TiO2 nanoparticles and carbon 

materials are partially attached[188], in TiO2@C core@shell nanostructures, the surface of TiO2 is fully 

covered by carbon, which inherently enhances the effective contact between composite materials. 

Nevertheless, the main challenge encountered with these structures is to fabricate TiO2-carbon composites 

in which the properties of both carbon and TiO2 are maintained, where the thickness of carbon is controlled, 

and where the composite is fabricated with a uniform structure via simple fabrication methods. Synthesizing 

such nanocomposites usually requires extreme operating conditions (such as high temperature or vacuum), 

and/or consists of multi-step processes.[189] Therefore, the development of a facile one-step method to 

obtain TiO2@C structures with an adjustable carbon content is of great interest to facilitate industrial 

applications. 

Considering their versatility, easy implementation, relatively low cost, and flexibility of configurations, 

non-thermal atmospheric pressure dielectric barrier discharges (AP-DBD) offer attractive perspectives for 

coating, composite fabrication and surface functionalization and gain increasing interest from both 

academia and industry.[190, 191] DBD plasmas generated in chemical gas mixtures consist of electrons, 

ions, atoms, radicals, molecules and photons that form an outstanding reactive media, where chemical 

reactions can take place in the absence of harmful catalyzers or chemicals. More importantly, they are able 

to alter the surface properties of materials without changing their bulk properties.[40, 192, 193] Therefore, 

non-thermal plasma sources are proposed as an efficient, green and scalable strategy for surface 
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modification and functionalization of materials.[194, 195] The surface modification by the plasma can be 

explained by the interaction of free radicals with the material surface. Moreover, the interaction of electrons 

with the plasma can break molecular bounds, thus inducing oxygen-based compounds (OH, CO, COOH) 

that could affect the surface functionalities.[196]  

In this work, an AP-DBD ignited in N2/N2O mixture is employed as a facile technique for depositing 

superhydrophilic TiO2@C nanocomposites with core@shell structure on a silicon substrate. The TiO2@C 

nanocomposites are characterized by scanning electron microscopy (SEM), high resolution transmission 

electron spectroscopy (HRTEM), X-ray diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 

analysis. Optical emission spectroscopy (OES) is used to monitor the plasma during TiO2@C formation. 

Combining the above-mentioned techniques, the effect of the discharge characteristics on the wettability of 

samples is examined. 

 

4.2. Experimental section 

 

4.2.1. Precursor preparation and injection 

The suspension was prepared in isopropanol in which 1% weight of TiO2 nanopowder provided by Evonik 

(20 nm of diameter with a tetraethyl orthosilicate pre-treatment) was added to 5 ml of isopropanol. 

Sonication with an ultrasound tip was then performed during 5 min to avoid suspension heating, hence 

isopropanol evaporation. The obtained suspension was stable for approximately one hour. It was injected 

by a syringe, pushed at 50 μL min−1 by a syringe pump into the nebulizer (ARI MIST) through a 225 μm 

internal capillary diameter, at a gas flow rate of 0.3 L min−1. The aerosol was generated by exposing the 

liquid sample to a high velocity N2 gas stream. Thus, the TiO2 concentration was equal to that of the 

colloidal suspension. The nebulizewas coupled to two different spray chambers from Burgener. The droplet 

size was limited by the nebulization chamber. The sprayed aerosol from the nebulizer is called primary 

aerosol which is polydisperse. According to the geometry of the nebulization chamber, the largest particles 

are subjected to the gravitational or centrifugal forces and to the wall losses. Only the smallest particles are 

dragged by the gas flow to be transported to the chamber exit and injected in the plasma. Once the 

suspension exits the spray chamber, it is passed across a heated line to avoid solvent condensation and 

formation of larger droplets. The solvent evaporates in the 

heated line and the agglomerated NPs size is defined by the number of NPs inside a droplet. The mixture 

of N2 and NPs aggregates is then diluted with a N2 gas flow called dilution gas flow. In the experiments, 

the total N2 flow was varied from 0.5 to 8 L min−1. The line temperature was 100°C which also corresponds 
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to the temperature of the gas entering the plasma. As mentioned earlier, two chambers were tested, one 

called cyclonic chamber and the other one, Scott type chamber. The main difference between these two 

chambers is their geometry, hence the way that the droplets are selected. The cyclonic spray chamber 

operates by centrifugal force. With the nebulizer positioned tangentially to the wall of the spray chamber, 

the droplets from the primary aerosols are separated according to their size by the vortex generated by the 

interaction between the tangential flow of the sample aerosol and the nitrogen gas flow inside the chamber. 

The smaller droplets are dragged by the gas flow towards the plasma, while the larger ones impinge the 

walls and fall out through the drain. In the case of the Scott design, the nebulizer is coupled to the spray 

chamber by a teflon adapter (6–35 mm) which allows the primary aerosol to be oriented towards a central 

tube to select the smaller droplets. The larger droplets emerge from the tube and, by gravity, exit the spray 

chamber via a drain tube. The liquid in the drain tube is kept at a positive pressure (usually by way of a 

loop), which forces the small droplets to go back between the outer wall and the central tube, where they 

emerge from the spray chamber owing to a thermopyrex spray chamber adapter and are directed to the 

plasma entrance. [14] A numerical simulation of the droplet size can be found in the literature for the 

cyclonic chamber [20] and for the Scott type chamber. [21] 

The molar fraction of the output aerosol with the two chambers seems to be very similar. In both case 96% 

of the output droplet have a diameter lower than 10 μm with the same maximum size in both cases. The 

TiO2 colloidal suspension was prepared by sonicating 1% weight of TiO2 (T805) nanoparticles (Evonik 

Degussa) in 5 mL of isopropanol (IPA) for 5 min at 3.5 W.cm-3 to ensure suspension uniformity. 

Commercially available TiO2-T805 nanoparticles with about 20 nm diameter are highly hydrophobized 

with tetraethyl orthosilicate (TEOS) treatment (by the manufacturer). The suspension remained stable for 

approximately one hour after sonication. Afterwards, the suspension was placed into a syringe linked to a 

pump at one end, equipped with a nebulizer (ARI MIST) with 225 μm internal capillary diameter. The 

introduction rate of the colloidal suspension into the nebulisation chamber was kept constant to 50 µL min-

1. The aerosol was produced by exposing the liquid sample to a high velocity N2 gas (2 L min-1) stream in 

a nebulizer attached to a cyclonic spray chamber from Meinhard.  

The droplets size was screened by the cyclonic chamber, allowing only the small particles (~ 5-10 μm) to 

be dragged by the gas flow towards the chamber exit in order to be injected in the discharge. After exiting 

the spray chamber, the suspension was passed through a heated line to avoid solvent condensation and 

formation of large droplets. Considering the losses in the cyclonic chamber as well as the heated line prior 

to plasma entrance, the thickness obtained when the coverage is 100% (i.e. at 8 kV) is estimated to 2.2 ± 

0.2 µm. The mixture of N2 and nanoparticles (NPs) was then diluted with N2 and N2O as oxidizing gas. In 

all experiments, the total N2 flow rate was fixed at 8 L min-1 while N2O flow rate was kept constant to 19 
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mL min-1, corresponding to a N2O concentration of ~0.24% in the total gas mixture. The N2 flow rate was 

chosen based on previous results of our group[197] where it was demonstrated that working at such large 

flow rate promotes more homogeneous TiO2 coatings when utilizing a cyclonic chamber. The gas line was 

heated to set the gas temperature to 100oC at the plasma entrance. 

 

4.2.2. Experimental setup and methods  

The experimental setup is illustrated in Figure 4.1. The DBD reactor consists of two parallel planar 

electrodes with a discharge area of 40 × 70 mm2 and an inter-electrodes distance of 1 mm. Each electrode 

is covered with 0.63 mm-thick alumina plates, which ensures a dielectric barrier preventing the arc regime 

to be reached. The bottom electrode is grounded, and high-voltage is applied to the top electrode from a 

sine-wave generator (TREK, model 20/20C-HS, high-voltage amplifier) operating at a frequency of 1 kHz. 

In the present work, the high-voltage peak to peak value ranged from 3.2 to 8 kV, was applied between the 

electrodes.  

The DBD setup is located into a vacuum chamber pumped and flushed before each deposition to avoid air 

contamination. All experiments were performed under controlled atmospheric pressure. The discharge 

electrical characteristics were monitored by using high-voltage and current probes (Tektronix TDS 3012B, 

100 MHz bandpass and Agilent, model 33210A, respectively) connected to a digital oscilloscope (LeCroy, 

WaveJet 334A). 
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Figure 4-1. Dielectric barrier discharge (DBD) reactor scheme. The figure is not at the real scale. 

The total gas flow was monitored by a Bronkhorst HIGH-TECH mass flow controller. The mixture between 

gas and NPs suspension was injected into the discharge through a 2-mm slit with T gas injection 

configuration[41], located in the middle of the upper electrode. In all experiments, the nanocomposite was 

deposited on a silicon substrate (35 × 70 mm2) fixed on the bottom electrode (70 × 70 mm2). The 

deposition uniformity is ensured by a dynamic process where the bottom electrode is mounted on a mobile 

plate moving at a speed of 100 cm min-1 with respect to the upper electrode. Optical emission spectroscopy 

was used to investigate the mechanisms governing TiO2@C nanocomposite deposition. The plasma 

emission was collected by means of an optical setup and directed onto the entrance slit of a 500 mm focal 

length Andor Shamrock 500i monochromator equipped with a 600 grooves mm-1 holographic diffraction 

grating. An intensified CCD iStar camera (Andor technology, 1024 x 256) was used as the detector. The 

spectrometer was rotated by 90° with respect to the horizontal electrodes, in order to benefit from the CCD 

vertical axis to achieve spatial resolution. The 20 mm lateral plasma was observed by the 256 pixels of the 

CCD, yielding 12.8 pixel.mm-1 lateral resolution. However, our spectra are averaged over the 256 pixels. 

The surface morphology of the as-deposited TiO2@C nanocomposites was characterized by FE-SEM 

(JEOL, JSM 6300F). A charge dissipater was used to significantly reduce the artifacts due to charging 

effects. The structure and morphology of the TiO2 powder and of the as-deposited TiO2@C sample 

deposited at 8 kV were characterized by TEM (JEOL-2100F). The instrument is operated at 300 kV and 
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equipped with a 2k×2k pixels Gatan US1000 CCD camera. Samples were deposited on a copper grid 

covered with a lacey carbon film for TEM observation. The crystallinity of the nanocomposites was 

investigated by a Panalytical X’pert pro diffractometer XRD equipped with a CuKα1 source (λ=1.5406Å). 

The diffractograms are recorded in the Bragg−Brentano configuration (θ−2θ) from 20o to 50°. The XPS 

technique was used to investigate the chemical state and quantification of elements of the as-deposited 

nanocomposites. A twin anode MgKα X-rays source (1253.6 eV) was used to excite the surface under a 

residual pressure of 2 × 10−9 mbar in the analysis chamber. XPS spectra were recorded by using an 

ESCALAB 220iXL spectrophotometer (Thermo VG Scientific Ltd., UK). All XPS spectra were analyzed 

by using the CasaXPS software (2.3.18). The wetting behaviour of samples was monitored by means of 

contact angle measurements. To assess the WCA of the reference sample, a bed of TiO2 nanoparticles was 

formed with the original materials. Samples were fixed on a holder located inside a closed container. A 

droplet of 10 μL deionized water was put on the nanocomposite surface by a micro syringe coupled to a 

programmable pump (New Era pump system, Inc.). A Dino-Lite optical digital microscope 10x-220x 

recorded the behaviour evolution of the droplet on the surface of TiO2@C nanocomposites. The droplet 

contact angle images were taken and analyzed with the commercial software CANEVAS 11 that determines 

the drop contour and the angles between the drop and the sample surface. The nanocomposites surface 

roughness was investigated with Atomic Force Microscopy (AFM, Smart SPM1000, AIST-NT Inc). The 

AFM scans were performed in the tapping mode, using silicon probes (Nanosensors, PPP-NCHR) with a 

typical radius of curvature < 10 nm. 

 

4.3. Results and discussion 

4.3.1. Discharge characterization 

At low concentration of N2O in N2/N2O gas mixture and weak applied voltage, DBDs commonly operate 

in the Townsend regime.[198] However, in the current work, filaments were observed in the discharge 

when the suspension of NPs was injected, indicating another operating regime. In addition, as seen in Figure 

4.2, even in N2/N2O discharges without NPs, increasing the applied voltage favors the filamentary regime 

as confirmed by the presence of sharp current peaks at higher voltage. In our experiments, we observe that 

the filamentary regime gets clear beyond 5.8 kV. Below 5.8 kV, no current spikes are observed, which 

indicates that the discharge is still in the Townsend regime.[198] 
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Figure 4-2. Current curves of N2/N2O plasmas (without TiO2 suspension) obtained at different voltages. 

As shown in Figure 4.2, increasing the voltage from 3.2 kV to 8 kV shifts the breakdown 162 μs sooner. 

The same phenomenon was observed by Brandenburg et al.[30] Furthermore, the current sharply jumps at 

each half cycle. The measurements show that the current follows a reproducible curve from one discharge 

to the other. The current increase is due to the electrons generated between two discharges, when the electric 

field is low enough to “confine” them in the gas media. This jump testifies the memory effect from one 

discharge to the other. At the same time, the current jump increases with voltage, indicating a larger electron 

concentration.  

As shown in Figure 4.3, in the absence of NPs, the emission spectrum of the N2/N2O discharge is mainly 

dominated by the second positive system (SPS) of N2 (𝐶3Π𝑢 → 𝐵3Π𝑔) with a weak emission from both the 

first positive system (FPS) of N2 (𝐵3Π𝑔 → 𝐴3Σ𝑢
+)[30, 198, 199] and the 𝛾-system (𝑁𝑂𝛾) of NO (𝐴2Σ+ →

𝑋2Π), which is consistent with a previous work[197] done by our group and other studies.[200, 201] When 

the dispersed NPs in IPA are introduced into the discharge, the intensity of the aforementioned molecular 

bands decreases significantly (Figure 4.3), which might be explained by a combination of two main factors: 

(i) the decomposition of IPA molecules into their elemental constituents by electron collisions and/or (ii) 

the absorption of UV radiation by TiO2 NPs.  
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Figure 4-3. Optical emission spectra in atmospheric N2/N2O DBD with and without introduction of TiO2 nanoparticles 

dispersed in isopropanol. 

The SPS of N2 belongs to the most intense band in the emission spectrum of N2 and N2/N2O AP-DBD.[200, 

201] The N2 (𝐶3Π𝑢) electronic state can be populated either by direct electron-impact on the ground state 

(energy involved ∼ 11 eV) or by electron collisions with metastable species (energy involved ∼ 5 eV).[200]  

Introducing IPA and NPs in the plasma results in additional energy losses as compared to N2 and N2/N2O 

alone. In particular, IPA molecules (CH3CH(OH)CH3) can be involved in a long fragmentation channel by 

electron impact. This is likely to result in a plasma with modified characteristics, in particular in terms of 

electron temperature and density, with a corresponding impact on the metastable species density. The 

decrease in the emission of SPS bands when NPs dispersed in IPA are introduced into the plasma (Figure 

4.3) suggests that the plasma characteristics are modified in such a way that less electrons participate in 

exciting the SPS band levels. This is most likely due to a decay of either the electron population relevant 

for such excitation or the metastable density. Moreover, TiO2 nanoparticles (with ∼3.2 eV band gap) are 

able to absorb UV radiation, thus contributing to the decrease of N2 SPS within the UV wavelength region 

(𝜆 < 400 nm). Indeed, preliminary works show that introducing TiO2 NPs in the plasma results in the 

absorption of UV radiation at 253.6 nm (as produced by a mercury lamp) and in the decrease of the emission 

of N2 (SPS) at 337.7 nm. 
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4.3.2. Morphology and structure of deposited films 

Figure 4.4 (a-d) shows top view SEM images of the deposited nanocomposites, achieved after 10 min of 

deposition when the applied voltage is increased from 3.2 to 8 kV. Rising the voltage clearly impacts surface 

coverage and morphology. The NPs concentration on the surface is enhanced while the morphology 

changes from randomly deposited NPs to quasi-spherical aggregates deposition. Such aggregates on the 

substrate result in a rougher surface.  

The surface coverage was determined with the Image J software that calculates the fraction of the substrate 

area covered by nanoparticles. The measurement procedure is thoroughly described by Brunet et al.[202] 

Figure 4.5 shows the surface coverage of the nanocomposite samples as a function of the applied voltage. 

As it can be seen, the surface coverage (𝑆) increases linearly with the applied voltage (𝑉) according to 

S(V) = 21.8 V − 60, until saturation is reached at ∼7 kV. According to the linear fit function, S = 0 is 

achieved at 2.75 ± 0.18 kV which corresponds to the breakdown voltage experimentally observed. 

 

Figure 4-4. Top view of SEM images of deposited films at: (a) 3.2 kV, (b) 4.2 kV, (c) 6 kV (d) 8 kV and (e) zoom of the 

formed agglomerated particles at 8 kV. 

As investigated by Brunet et al. in ref.[202], it is well known that in a plasma, the TiO2 NPs are charged. 

They are submitted to different forces. The forces that transport the NPs to the surface are : gravity (𝐹𝑔), 

ion drag force (𝐹𝑖), thermophoresis (𝐹𝑡ℎ ― 𝑧) and electric force (𝐹𝑒). Whatever the NP radius (including 
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NP aggregates), the electrostatic force dominates the other forces by at least two orders of magnitude. 

Therefore, the force governing NPs (including aggregates) deposition on the substrate is the electrostatic 

force 𝐹≅𝐹𝑒 = 𝑞𝐸, where 𝑞 is the NP charge and 𝐸 is the electric field resulting from the voltage across the 

gas gap that is related to the applied voltage. Consequently, the surface coverage directly depends on the 

applied voltage[2] as shown in Figure 4.5. 

 

Figure 4-5. Surface coverage as a function of applied voltage. 

It is worth mentioning that the formation of the quasi-spherical aggregates is due to the evaporation of the 

sprayed aerosol droplets in the heated line and/or in the plasma chamber as previously found by Fanelli et 

al. for aerosol-assisted NPs dispersion methods.[203, 204]. Under the current experimental conditions of 

aerosol preparation and injection (droplets of 5 to 10 µm), the size of the NPs (about 1 µm) reaching the 

plasma entrance remain the same and the density of these aggregates is estimated to be 109 NPs.cm-3[202]. 

Their morphology change is uniquely due to the plasma properties that is related to the applied voltage 

because it is the sole varying parameter.  

As mentioned above, the deposition of NPs is controlled by the electrostatic force which depends on 𝑞 and 

𝐸. As it was confirmed by Goree[205], at high density of particles in the droplets (TiO2 NPs in the droplet), 

their charge (𝑞) is reduced. Therefore, the deposition of large quasi-spherical aggregates might require 

higher applied voltages to be deposited as it is found experimentally and shown in SEM images (Figure 

4.4). 
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The HRTEM images of the TiO2 nanoparticle powder before and after treatment by the AP-DBD are shown 

in Figure 4.6 (a) and (b), respectively. In contrast to the clean surface of the pure TiO2-NPs powder, a 

uniform shell forms around the NPs surface (core@shell structure) when IPA-dispersed TiO2 NPs are 

exposed to the discharge. Furthermore, no large aggregates or other kinds of nanoparticles are detected due 

to the very thin deposition layer performed to allow HRTEM measurements. The thickness of the shell 

measured from the HRTEM images at different positions was found to be 5±1 nm. 

 

Figure 4-6. (a) HRTEM images of TiO2 nanoparticle powder before plasma treatment, (b) core@shell TiO2 nanoparticles 

in TiO2 based-nanocomposite deposited with AP-DBD at 8 kV, inset: enlarged image of the treated 

TiO2 (8 kV) with core-shell structure. 
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The crystallinity of the as-formed nanocomposites was investigated via XRD analysis. Figure 4.7 shows 

the XRD patterns of the TiO2 NP powder, and the core@shell nanostructure obtained at 3.2, 5.2 and 8 kV. 

 

Figure 4-7. XRD patterns of TiO2 powder and of as deposited TiO2 based nanocomposites treated at 3.2, 5.2 and 8 kV. 

The TiO2 NPs are composed of two crystalline phases with an anatase/rutile phase ratio of 80/20%. The 

crystalline size can be estimated from the peak broadening using the Scherrer formula (1) by assuming the 

absence of non-uniform strain in TiO2 nanocrystals. 

𝐷 =
0.9𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                                  (1) 

where 𝜆 is X-ray wavelength, 𝜃 is Bragg reflection angle and 𝛽 is the full width of the peak at half maxima 

(FWHM). The size of anatase and rutile crystallites of TiO2 powder is calculated as 19.3±0.5 and 28.7±0.9 

nm, respectively. The XRD pattern of the TiO2 nanocomposites shows the same anatase/rutile peak intensity 

ratio as compared to the pristine TiO2 powder and 19.2±0.8 and 27.8±1.1 nm crystallite size for anatase and 

rutile, respectively. These results show that both the crystalline phase composition and the size of the TiO2 

nanoparticles in nanocomposites remain unaffected by the plasma. 
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The chemical state of the species composing the TiO2 composites was determined by XPS. Figure 4.8 (a) 

compares the XPS survey spectra of the pristine TiO2 powder and of the TiO2 deposited nanocomposites 

whereas Figures 4.9 and 4.10 provide the high-resolution XPS spectra.  In addition, Figure 4.8 (b) shows 

the atomic concentration of elements on the surface of samples treated at different applied voltages. Survey 

spectra (Figure 4.8) were taken using a large area mode with a spot size of 4mm*4mm. Higher resolution 

spectra (Figure 4.9 and 4.10) were achieved using Large Area XL mode with a spot size of 1mm*1mm. 

 

 

Figure 4-8. (a) XPS survey spectra of TiO2 and of as deposited TiO2@C nanocomposites and (b) atomic concentration of 

elements on the surface at different applied voltages (full symbols correspond to TiO2 powder). 

In these spectra, C (1s), O (1s) and Ti (2p) can be ascribed to the main components of the analyzed samples. 

The presence of 2% of silicon can be explained by the TEOS pre-treatment of the commercial TiO2 

nanoparticles, even though the TEM images do not show any coating on the NPs surface (see Figure 4.6(a)).  

Carbon element (9%) in the pristine TiO2 could be due to adventitious carbon originated from contaminants. 

In the case of plasma deposited nanocomposites, the increase of carbon up to ∼ 50% is likely induced by 

the decomposition of IPA in the colloidal suspension used to form TiO2-NPs. Therefore, it can be concluded 

that the plasma deposition process leads the formation of TiO2@C nanocomposites, showing in the sample 

obtained at 8 kV a carbon-based shell over TiO2 NPs. As it can be seen in Figure 4.8(b), increasing the 

applied voltage from 3.2 to 8 kV produces a slight decrease of the carbon content in the nanocomposite 

meanwhile the oxygen content slightly increases. Concerning the Ti concentration, a more important 

increase could be expected as the applied voltage rises because a larger and larger surface gets covered with 

TiO2 NPs (Figure 4.5). However, because the TiO2 NPs are covered by carbon, it is not surprising that the 

Ti signal is low as compared to carbon since the TiO2@C is probed only down to 3 nm depth. A similar 
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observation reported by Fanelli et al.  was made with XPS measurements of hydrocarbon polymers covering 

ZnO nanoparticles, where much more carbon was seen as compared to Zn.[203] 

Different percentages of C and O found in the nanocomposites can be explained on the basis of the plasma 

reactions taking place during the synthesis process. Actually, as reported by Mahammadunnisa et al.[206], 

increasing the applied voltage in an AP-DBD leads to higher N2O decomposition rates. Provided a similar 

behaviour occurs in the experimental conditions of the present work, the decomposition of N2O can be 

considered the highest at 8 kV. Furthermore, since the bond-dissociation energy of 𝑁 = 𝑂 bonds is smaller 

than that of the 𝑁 ≡ 𝑁 ones (481 and 946 kJ mol-1, respectively), N2O should be decomposed into N2 and 

O; this would explain the slightly growing concentration of O in the as-deposited TiO2@C nanocomposite 

as the applied voltage increases from 3.2 to 8 kV.  

The C (1s) high-resolution XPS spectra of the samples prepared at 3.2 kV, 5.2 kV and 8 kV were analyzed 

and compared to that of the reference sample. Figures 4.9(a) and 4.9(b) show the deconvolution of the C 

(1s) peak for the reference sample (bare TiO2 powder, Figure 4.9(a) and for the as-deposited TiO2@C 

nanocomposite deposited at 8 kV (Figure 4.9(b)). 

 

 

Figure 4-9. Deconvoluted core-level XPS spectra showing C (1s) peaks of (a) TiO2 NPs powder, (b) as deposited TiO2@C 

nanocomposite deposited at 8 kV and (c) atomic concentration of C (1s) components vs. applied 

voltage. 

The C (1s) peak of the TiO2 NPs powder is fitted with only one component at 285 eV corresponding to 

adventitious carbon contaminants[207] (C − C and/or C − H), whereas four components at 285, 286.7, 

288.3 and 289.1 eV were utilized to fit the C (1s) peak obtained from the TiO2@C deposited at 8 kV. The 

first peak at 285 eV is due to the graphitic carbon bonds (alkyl) C − C and/or C − H formed at the surface 

of the nanocomposites, while the three others correspond to C − O, C = O and/or O − C − O and/or O −
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C = O/COOH bonds of the carbonate-like species due to the oxidation of carbon species[202, 208], as they 

are also found  in C-TiO2 prepared by wet chemical reactions using different carbon precursors by Kim et 

al.[209] The highest C (1s) energy peaks at 288.3 and 289.1 eV are also identified in TiO2@C prepared by 

wet chemical methods and different molecular carbon precursors.[210, 211] It must also be noted that the 

absence of a peak around 282.0 eV (C − Ti bond) indicates that carbon is not substituted by oxygen in the 

lattice. This strongly suggests that carbon is not inserted into the TiO2
 phase.[212, 213] 

The atomic concentration of C (1s) components as function of the applied voltage is shown in Figure 4.9(c). 

Although the C-C/C-H percentage remains the dominant component, the percentage of C = O and 𝑂 − C =

O and/or O − C − OH increases from zero for untreated TiO2 NPs to 20 and 25% for the deposited TiO2 

NPs at 8 kV, respectively. These results suggest a slight oxidation of the surface. This oxidation is more 

visible at high voltage (Figure 4.8(b) and 4.9(c)), when N2O is likely better decomposed into O while 

forming the carbon shell structure over TiO2 NPs.  

 

Figure 4-10. Deconvoluted core-level XPS spectra showing the Ti (2p) peaks of (a) TiO2 NPs powder, (b) TiO2@C 

nanocomposite at 8 kV; (c) atomic concentration of Ti (2p) components vs. applied voltage. 

Figures 4.10(a) and 4.10(b) show the deconvolution of the Ti (2p) XPS peaks for TiO2 NPs powder and 

TiO2@C sample deposited at 8 kV, while Figure 4.10(c) presents the atomic concentration of Ti (2p) 

components as a function of the applied voltage. The Ti (2p) peak of the TiO2 NPs powder can be 

deconvoluted into two main components corresponding to Ti (2p1/2) and Ti (2p3/2) energy levels at 464 and 

458 eV, respectively, with a binding energy separation of ∼5.7 eV. This indicates a normal state of Ti4+ in 

the TiO2 lattice.[214] Besides, the Ti (2p) peaks for nanocomposites deposited at 3.2, 5.2 and 8 kV show 

no shift in the binding energy and correspond to the same chemical composition (Figure 4.10(c)) as pure 

TiO2 NPs powder, confirming that the TiO2 structure remained unaffected by the plasma treatment and 

synthesis of the as-deposited TiO2@C nanocomposites. 
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4.4. Wetting properties of deposited TiO2@C films 

Two factors, namely the roughness and the surface chemistry of the nanocomposite are known to affect the 

wettability properties of samples.[215] The roughness factor (𝑟) is defined as the ratio of the actual surface 

area of a rough solid and its projected surface area. The value of 𝑟 can be calculated from AFM 

measurements except for TiO2 NPs where it is equal to 1.39.[216] 

Figure 4.11(a) displays the pictures of deionized water droplets standing on the bare TiO2-NPs powder and 

as-deposited TiO2@C nanocomposites. These pictures allow determining the water contact angle (WCA). 

Note that WCA measurements were all performed in absence of any illumination to avoid wettability 

transition from hydrophobic to hydrophilic of TiO2 nanocomposites when exposed to light as it was 

previously reported.[216-218] Figure 4.11(b) presents both the roughness factor and the WCA of water 

droplets in contact with bare TiO2-NPs powder and as-deposited TiO2@C nanocomposites. As shown in 

Figure 4.11(a), the water contact angle is 93º for the bare TiO2-NPs powder. In the case of TiO2@C 

nanocomposites, when the applied voltage increases from 3.2 to 8 kV, a monotonous decrease of the WCA 

occurs to finally reach 5º at 8 kV. Therefore, the wettability of the deposited nanocomposites switches from 

hydrophobic to superhydrophilic, depending on the plasma experimental conditions.  

 

Figure 4-11. WCA (squares) and roughness factor (circles) of TiO2 NPs powder (full symbols, Ref.) and TiO2@C 

nanocomposites (open symbols). (WCA Error bar is 1-1.5◦) 
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According to the Wenzel model[219], the wettability of a surface is amplified by the increase of its 

roughness, i.e., hydrophilic surfaces become more hydrophilic whereas hydrophobic ones become more 

hydrophobic.[219] However, two behaviour should be noted according to Figure 4.11(b). From 3.2 kV to 

5.2kV, the initial hydrophobic to hydrophilic transition is rather associated to the changes of surface 

chemical composition i.e. to the TEOS pre-treatment of NPs or to the formation of hydrophilic compounds 

such as carbonyl and carboxyl identified using XPS analyses.  Moreover, XPS analysis shows that 

increasing the applied voltage enhances the surface oxygen vacancies at bridging sites, resulting in the 

replacement of 𝐶 − 𝐶/𝐶 − 𝐻 sites (hydrophobic) by 𝐶𝑂𝑂𝐻/𝐶 = 𝑂 sites (hydrophilic),[220] which makes 

the whole surface more favourable to water adsorption. These modifications presumably influence the 

affinity to chemisorbed water of their surrounding sites and lead to the formation of hydrophilic 

domains.[220-222] Moreover, in Figure 4.9(c), the intensity of the carbonyl and carboxyl like peaks at 

288.3 and 289.1 eV changes with the applied voltage, which is consistent with the change from 

hydrophobic to hydrophilic behaviours of the nanocomposites.[223-225] Furthermore, at higher voltages, 

surface roughness increases (circle symbols in Figure 4.11(b)). In this case both chemistry and surface 

roughness are governing the surface wettability. Therefore, the Cassie-Baxter model would be more 

appropriate for our coatings formed with aggregates. 

 

4.5. Conclusion 

In this work, an in-situ method was developed to synthesize TiO2@C core@shell nanostructures with a 

graphite-like carbon shell. The synthesis technique consists of using an aerosol-assisted cold plasma 

process, in which the aerosol is formed of TiO2 NPs dispersed in isopropanol and injected in a dielectric 

barrier discharge at atmospheric pressure. By changing the voltage applied to the discharge, it was found 

that increasing the applied voltage yields a higher density of TiO2 NPS on the Si surface, and consequently 

enhances the surface coverage. Moreover, a uniform TiO2@C core-shell structure with a carbon shell 

thickness of ∼5 nm forms without changing the crystallographic structure of the initial TiO2. 

It was found that the roughness is significantly increased by enhancing the applied voltage. Interestingly, a 

low water contact angle that corresponds to a super hydrophilic behaviour is achieved at 8 kV. The initial 

change of wettability between 3.2 kV and 5.2 kV can be explained by surface chemistry only but at higher 

voltages surface roughness and surface chemistry are plausibly co-responsible for the increased wetting 

behaviour. In other words, by increasing the voltage, the low surface energy of the graphitic compounds 

observed on the surface governs its chemical composition which is also accompanied by a structuration and 

increase of its surface roughness. These results confirm that aerosol-assisted cold plasma deposition is a 

practical approach for the preparation of hybrid composites with different surface functionalities. 
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 CHAPITRE 5: FUNCTIONALIZATION OF CELLULOSE 

NANOCRYSTAL FILMS USING NON-THERMAL ATMOSPHERIC 

–PRESSURE PLASMAS 

Présentation de l’article Nº2 

La cellulose est considérée comme le polymère le plus répandu sur la terre. Une attention particulière est 

accordée aux nanocristaux de cellulose, en tant que renforts dans les polymères afin d’améliorer leurs 

propriétés. Le comportement de la cellulose dans différents milieux ainsi que leur interaction et leur 

compatibilité avec différents environnements chimiques sont d’un grand intérêt. Même si la dispersion et 

la distribution des nanomatériaux cellulosiques sont cruciales pour améliorer les caractéristiques des 

nanocomposites polymères, la nature hydrophile de la nanocellulose limite le choix des matrices polymères 

et la technologie de traitement. La décharge à barrière diélectrique à la pression atmosphérique (AP-DBD) 

est une technique prometteuse pour modifier ce matériau puisqu’elle présente un grand potentiel en tant 

que méthode peu couteuse et respectueuse de l’environnement et peut être intégré dans une chaine de 

production. Dans ce travail, nous démontrons la modification de la cellulose nanocristalline (NCC) sous 

forme de film en appliquant une AP-DBD générée dans différents mélanges gazeux argon/ méthane (Ar/ 

CH4), argon/ ammoniac (Ar/ NH3) et argon/ silane (Ar/ SiH4). Les échantillons fonctionnalisés ont été 

caractérisés par diffraction des rayons X (XRD), mesures d’angle de contact avec l’eau (WCA), 

spectroscopie photoélectronique aux rayons X (XPS) et microscopie à force atomique (AFM). La 

mouillabilité des nanocristaux de cellulose dépend du mélange gazeux tandis que la XRD démontre que 

l’exposition au plasma n’affecte pas la qualité des films NCC en matière de cristallinité. Les mesures WCA 

indiquent la présence d’une surface hydrophobe après exposition au plasma Ar/ CH4. XPS révèle que ce 

comportement hydrophobe est lié à une augmentation de la concentration de la liaison C-C/ C-H. En 

revanche, l’exposition des films NCC au plasma Ar/NH3 augmente leur hydrophilie, ce qui est dû à la fois 

à la formation de groupes polaires tels que O-C = O/N-C = O et à une augmentation de la rugosité de 

surface. Enfin, l’exposition des films NCC à un plasma Ar/ SiH4 donne un revêtement superhydrophobe en 

raison de la formation de liaisons SiO2 sur la surface du film. Ces résultats démontrent que les plasmas, 

avec une chimie appropriée, peuvent modifier le degré d’hydrophobicité et d’hydrophilie des films NCC. 

Ce procédé de traitement au plasma atmosphérique offre une approche unique pour l’activation et la 

fonctionnalisation de la nanocellulose, visant à améliorer la capacité de renforcement des biopolymères. 

Les résultats de ce travail ont fait l’objet de l’article « Functionalization of Cellulose Nanocrystal Films 

Using Non-Thermal Atmospheric –Pressure Plasmas » par Zineb Matouk, Badr Torriss, Rocio Rincon, 
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Annie Dorris, Stephanie Beck, Richard M. Berry et Mohamed Chaker publié dans le journal Applied 

Surface science, Volume 511,2020,145566.  
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Abstract 

Dielectric barrier discharge plasma was used to functionalize cellulose nanocrystal (CNC) films. The 

plasma was induced in different gas mixtures: argon/methane (Ar/CH4), argon/ammonia (Ar/NH3) and 

argon/silane (Ar/SiH4). The functionalized samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), water 

contact angle (WCA) measurements, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and atomic force microscopy 

(AFM). The wettability of the cellulose nanocrystals depends on the gas mixture while XRD demonstrate 

that plasma exposure does not affect the quality of the CNC films in terms of crystallinity. The WCA 

measurements indicate the presence of a hydrophobic surface after Ar/CH4 plasma exposure. XPS reveals 

that this hydrophobic behavior is related to an increase of the C−C/C−H bond concentration. In contrast, 

Ar/NH3 plasma exposure of the CNC films increases their hydrophilicity, which is due both to the formation 



 86 

 

of polar groups such as O − C = O/N − C = O and to an increase of the film surface roughness. Finally, 

exposing the CNC films to an Ar/SiH4 plasma yields a superhydrophobic coating due to the formation of 

SiO2 bonds on the film surface. These results demonstrate that plasmas with the appropriate chemistry can 

modify the degree of hydrophobicity and hydrophilicity of CNC films. 

5.1. Introduction 

Environmental issues have recently stimulated considerable interest in the development of materials based 

on renewable resources. Cellulose nanocrystals (CNCs) have emerged as a useful next generation 

renewable material. They can be economically extracted from wood fibres, an abundant and renewable 

resource. CNCs are sustainable, biodegradable, practically non-toxic, and exhibit unique characteristics 

such as high surface area-to-volume ratio, high Young’s modulus, high tensile strength and low thermal 

expansion coefficient [226], [227], [228], [229]. CNC-based materials have significant potential for 

applications in the automotive and aerospace industry as well as in construction, electrical applications and 

food packaging [230], [231], [136]. The behavior of cellulose surfaces in different media as well as their 

interaction and compatibility with different chemical environments is of high interest. Even though the 

dispersion and the distribution of cellulose nanomaterials are crucial to improving the characteristics of 

polymer nanocomposites, the hydrophilic nature of nanocellulose limits the choice of polymer matrices and 

the processing technology [232]. To overcome these shortcomings, surface pre-treatment and chemical 

functionalization of CNCs have been successfully demonstrated [146], [177], [233], [234], [235], [168], 

[236], [237], [238], [239]. However, conventional chemical treatment processes suffer from some major 

disadvantages: contamination, chemical storage, waste disposal, complexity, and high cost. These issues 

could hinder the efficient implementation of CNCs in industry.  

Plasma processing could be an efficient green and scalable alternative for the functionalization of CNCs. 

Non-thermal plasma is an exceptional reactive media, mainly composed of electrons, ions, atoms, radicals, 

and molecules where chemical reactions occur without harmful catalysts or chemicals. Atmospheric 

pressure dielectric barrier discharge (AP-DBD) is of special interest as it enables to induce physical and 

chemical reactions within gases and provides high densities of active species at relatively low temperature. 

These characteristics make AP-DBD plasma technology an attractive solution in various fields including 

materials science [240], [241], [242], [243], [244], [245], [246], [247]. In particular, such discharges have 

proved to be efficient for the functionalization of polymers by altering their outermost layer while not 

modifying their bulk properties.  

Plasma functionalization is the result of chemical interaction between solid materials (polymers) and 

reactive plasma species including charged particles, neutral radicals, excited species and UV radiation to 
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break bonds and/or to form new surface functional groups, e.g. carboxyl, hydroxyl, or amino functionalities. 

Taking advantage of plasma capability to change surface properties, functionalization of polymers in form 

of powder was reported using for example fluidized bed RF plasmas [80], , [248], RF plasma down flow 

reactor [249] and atmospheric pressure DBD systems, [249], [250], [251], [252], [253]. The main challenge 

of our study is to modify the surface of CNC powder, which would allow producing new types of 

composites through the improvement of CNC dispersability and compatibility in different solvents or 

matrices suitable to produce CNC-based nanocomposites. Nevertheless, to our knowledge, 

functionalization of cellulose nanocrystal in form of powder was never reported yet. This is however a 

prerequisite to promote the successful applications of CNC-based materials. Moreover, before developing 

and optimizing a plasma process ensuring appropriate exposure of the CNC powder, it is crucial to 

understand how the plasma modifies the physicochemical properties of CNCs. For this reason, we have 

chosen to study CNC films that have larger uniform areas exposed to the plasma, which offers the 

opportunity to employ usual materials science diagnostics. In the present article, our efforts are focused on 

studying the interaction between the CNC film surface and AP-DBD plasmas generated in various gas 

mixtures, namely Ar/CH4, Ar/NH3 and Ar/SiH4. 

5.2. Experimental Section 

Sample preparation. Aqueous CNC suspensions (2.7 wt %) were prepared by re-dispersing spray-dried 

Na-CNC powder in DI water and mixing for 2 h. The CNC suspension was then sonicated using a Sonics 

vibra-cell 500 W 20 kHz ultrasonic processor with a 12-mm diameter probe: 150-mL aliquots of 2.7 wt % 

CNC suspension were placed in 250-mL plastic beakers and sonicated at 80% of the maximum power 

output to an energy input of 1865 J/g. The treated suspension aliquots were then combined. Aliquots (15 g) 

of the sonicated suspension were poured into 90-mm diameter polystyrene Petri dishes and allowed to 

evaporate undisturbed at ambient conditions (20–25°C, 5–40% relative humidity). Freestanding CNC films 

with an average thickness of ~50 µm and a weight of around 63 g/m2 were obtained.  

DBD reactor. The geometry of the DBD reactor used in this experiment is shown in Figure 5.1. It consists 

of two parallel electrodes covered by 0.63 mm-thick alumina dielectrics. The upper electrode (40 x 70 mm2) 

is static and split into two parts by a 2-mm slit. This DBD design is named T-configuration. The samples 

(35 x 70 mm2) are placed on the bottom electrode (70 x 70 mm2) which is mounted on a mobile plate 

moving at a speed of 100 cm/min with respect to the upper electrode. Therefore, a dynamic plasma 

treatment is performed to ensure the uniformity of nanocellulose functionalization. During the experiments, 

the gap distance between the two-alumina surfaces (inter-dielectrics distance) was kept at 1 mm. 
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Prior to plasma ignition, the vacuum chamber was pumped and flushed with the targeted gas composition 

to avoid excessive air contamination and to control plasma pressure. The total pressure in the reactor is 

maintained at atmospheric pressure by a pumping system (Edwards XDS10). The gas is injected into the 

plasma through the 2-mm slit of the upper electrode. Three different premixed gas compositions of CH4 

(2%), NH3 (10%) and SiH4 (1%) in argon were utilized for the functionalization of CNC thin films. The 

total gas flow was controlled by means of Bronkorst-HIGH-TECH mass flow meters with different 

maximum flows, i.e: 200 sccm for Ar/CH4 and Ar/NH3 admixtures and 100 sccm for Ar/SiH4 admixture. 

Table 8 provides the experimental conditions used for different plasma exposures. 

For safety reasons, premixed gases were used with mixtures of 2% of CH4 and 10% of NH3 in argon, 

respectively. These percentages allow limiting the risks associated to the hazard and/or toxicity of methane 

and ammoniac. In such conditions, the plasma exposure duration required to efficiently functionalize 

nanocellulose is about 20 min for CH4 and 60 min for NH3. In the case of silane, which is pyrophoric, safety 

implies a maximum percentage of 1% of SiH4 in argon. However, to avoid the rapid formation of SiO2, the 

Ar/SiH4 mixture was further diluted in 5 slm of Ar. Therefore, the final concentration of silane in the total 

Ar/SiH4 flow of 5.1 slm was ~0.02%. In this case, functionalization occurs very rapidly (2-3 min). 

The 2 kHz-7 kHz peak sine wave used to ignite the plasma was generated by a high-voltage amplifier 

(TREK, model 20/20C-HS-L) fed by a signal generator (Agilent, model 33210A) and applied between the 

two electrodes, with the bottom one held to the ground. The discharge electrical characteristics were 

monitored by high-voltage and current probes (Tektronix P6015A, 75MHz bandpass and Pearson, model 

2877, respectively) connected to a digital oscilloscope (LeCroy, WaveJet 345A). 

 

Figure 5-1. Schematic drawing of the DBD plasma reactor used for CNC film functionalization. 
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Parameters 

DBD-plasma 

Ar/CH4 (2 %) Ar/NH3 (10 %) Ar/SiH4 (0.02 %) 

Flow rate (SCCM) 200 200 100 

Peak-to-peak applied voltage 

(kV) 

6 11 5.8 

Frequency (kHz) 5.5 4.5 5.5 

Time of plasma  

exposure (min) 

1, 8, 18 and 30 1, 30 and 60 1, 2 and 3 

Tableau 8 : Experimental conditions used for plasma functionalization of CNC films in Ar/CH4, Ar/NH3 and Ar/SiH4 

DBD plasmas. Premixed gases were used. 

 

X-ray Diffraction. X-ray measurements were performed to verify that the original crystallinity of the 

plasma exposed CNC films was maintained. The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) 

using a Bruker D8 Advance diffractometer in Bragg-Brentano configuration with CuKα radiation 

(=1.5418 Å) operated at 45 kV and 40 mA using 0.1 mm slit. 

Contact angle. CNC wetting properties were determined by means of contact angle measurements. 

Samples were fixed on a holder located inside a closed container. A deionized-water droplet of 10 μL was 

deposited on CNC films by a micro syringe coupled to a programmable pump. A Dino-Lite optical digital 

microscope 10x-220x was used to record the time evolution of the droplet’s behaviour throughout the 

process. The images of the drop were digitized and analyzed with the commercial software Canvas 11 to 

determine the contour of the drop and evaluate the angles between the drop and the sample surface [254]. 

In order to assess the homogeneity of the WCA over the surface, measurements were performed at three 

different positions. 

X-ray Photoelectron Spectroscopy. The surface atomic composition and chemical-bonding states of the 

CNC films were analyzed using an ESCALAB 220iXL spectrophotometer (Thermo VG Scientific Ltd., 

UK). The pressure in the analysis chamber was 2 × 10-9 mbar. Survey spectra from zero to 1200 eV and 

high-resolution spectra (focused on C1s and Si2p) were recorded using a standard Mg Kα X-ray source 

(1253.6 eV). The pass energy is 100 eV with a step of 1 eV for survey and 20 eV with a step of 0.1 eV for 

high resolution spectra. All XPS spectra were analysed using the CasaXPS software. 
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Atomic Force Spectroscopy. The film surface morphology was investigated with an Atomic Force 

Microscope (AFM, Smart SPM1000, AIST-NT Inc). The AFM scans were performed in tapping mode, 

using silicon probes (Nanosensors, PPP-NCHR) with a typical radius of curvature < 10 nm. All images 

were post-treated with Aist. 

5.3. Results and Discussion 

To understand the effect of the plasma exposure on the crystalline structure, XRD analysis was conducted 

on the unexposed CNC film and on those exposed to Ar/CH4, Ar/NH3 and Ar/SiH4 plasmas. The resulting 

X-ray diffraction patterns are presented in Figure 5.2. As it can be observed, the diffraction patterns are 

all dominated by three peaks at 2𝜃 =  14.9⁰, 16.7⁰ and 22.5⁰ corresponding to the (11̅0), (110) and 

(200) crystallographic planes [255], [256] regardless of the plasma interaction with the CNC film.  

 

Figure 5-2. XRD patterns obtained for the unexposed CNC film (Ref) and those exposed to Ar/CH4, Ar/NH3 and Ar/SiH4 

plasmas. 

Furthermore, the crystallinity was measured for each sample according to equation (1) [257]  

𝐶𝑟𝐼 = (
𝐼200−𝐼𝑎𝑚

𝐼200
) ∙ 100                                                      (1) 

where (𝐶𝑟𝐼) is the crystallinity index, 𝐼200 is the height of the peak (200) and 𝐼𝑎𝑚 represents the amorphous 

material.  The region near 2𝛩 = 18° is the region where amorphous cellulose gives the main diffraction 

and, hence, it was chosen for the evaluation of the amorphous contribution [257]. The crystallite size was 

calculated using the Scherrer equation (2) 

𝜏 =
𝐾𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
=

0.145

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                                                       (2) 
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where 𝜏 is the crystallite size , 𝐾 is a shape factor equal to 0.94 [258], 𝜆 is the wavelength of the incident 

beam in the diffraction experiment, 0.1542 nm; 𝛽 is the peak FWHM in radians and 𝜃 is the Bragg angle. 

The values of the crystallinity index and crystallite size for each CNC film analyzed are summarized in 

the Table 9. It can be clearly observed that plasma exposure does not affect the quality of the CNC films 

in terms of crystallinity.  

Sample 
Crl (%) Crystal size (nm/rad) 

Ref 54.2 4.3 

CH4 55.8 4.4 

NH3 53.8 4.3 

SiH4 52.4 4.3 

Tableau 9: Crystallinity index and crystallite size for the unexposed CNC film (Ref) and those exposed to Ar/CH4, 

Ar/NH3 and Ar/SiH4 plasmas. 

 

Figure 5.3-a shows the change of water contact angle (WCA) of the CNC films exposed to Ar/CH4 plasma. 

The hydrophobicity of the CNC surface clearly increases with exposure duration. The static WCA increases 

from 53° for unexposed CNC film to 100° after 18 min of plasma exposure but remains constant at this 

value for longer times (Figure 5.3-b). In the case of the CNC films exposed to Ar/NH3 plasma, plasma 

exposure results in a hydrophilic film as illustrated in Figure 5.3-c. The static WCA drastically decreases 

from 53° to 25° after only 1 min of exposure and further decreases at longer exposure times (Figure 5.3-d). 

After 60 min of plasma exposure, the WCA of CNC film exposed to Ar/NH3 plasma reaches a value of 8°. 

Similarly, to the Ar/CH4 plasma, exposure to Ar/SiH4 plasma increases the hydrophobicity of the CNC 

films (Figure 5.3-e), but to a much larger degree. The static WCA increases from 53° to 150° when the 

plasma exposure duration is increased from 1 to 3 min as illustrated in Figure 5.3-f. Thus, only 3 minutes 

of Ar/SiH4 plasma exposure is enough to yield super-hydrophobic surfaces (i.e. with static WCA ≥ 150°) 

[259]. 
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Figure 5-3. Photos of water droplets and WCA measurements on CNC films exposed to Ar/CH4 plasma [(a) and (b)], 

Ar/NH3 plasma [(c) and (d)] and Ar/SiH4 plasma [(e) and (f)] for various exposure times. The water 

droplet on an untreated CNC film is also shown for comparison (Ref). 
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5.3.1. Functionalization Using Ar/CH4 plasma 

To understand the influence of the plasma exposure on the surface atomic composition and the surface 

chemical-bonding states, XPS measurements were performed. Figure 5.4-a shows the XPS spectra of the 

CNC film before and after Ar/CH4 plasma exposure. Figure 5.4-b shows the variation of atomic 

concentration with the plasma exposure time. The unexposed CNC film surface is mainly composed of 

carbon (61 %) and oxygen (38 %). In addition, a very small quantity (<1%) of sodium and sulfur is also 

detected, arising from the sulfate half-ester groups grafted to the CNC surface during their production by 

sulfuric acid hydrolysis of wood pulp, and their associated sodium counter-cations. A monotonous decrease 

of the oxygen percentage is observed as the exposure time to the Ar/CH4 plasma grows while the carbon 

concentration increases reaching a plateau of 90% (Figure 5.4-b). 

 

Figure 5-4. (a) XPS spectra of unexposed (Ref) and Ar/CH4 plasma-exposed CNC films for 1-, 8-, 18- and 30-min 

exposure times. (b) Atomic concentration (C, O) of Ar/CH4 plasma-exposed CNC films as a function of 

the exposure time. 

The deconvoluted core-level XPS spectra of C 1s of unexposed CNC film and CNC films exposed to 

Ar/CH4 plasma for 1 and 30 min are presented in Figure 5.5. The C 1s peak of the unexposed film was 

fitted with four chemical bonds. From the left, the first peak at 282.4 eV corresponds to the adventitious 

carbon (Cadv) [260], the second at 285 eV may be attributed to various alkyl bonds, namely C − C and/or 

C − H [252], [261], the third at 286.2 eV is associated with C − O bonds and the fourth at 288 eV 

corresponds to C = O and/or O − C − O bonds [262]. All spectra have been charge-corrected in such a way 

that the C 1s spectral component (C– C/C– H) has a binding energy of 285 eV. This process is associated 

with an error of ±0.1–0.2 eV.  
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Figure 5-5. Deconvoluted C 1s peak of XPS spectra for (a) unexposed CNC film (Ref) and CNC films exposed to Ar/CH4 

plasma during (b) 1 min, (c) 8 min and (d) 30 min exposure times. The chi () square of the fit is 

indicated in each figure. 

Figure 5.6 shows that the C−C∕C−H bond content has already significantly increased from 25 % to 68 % 

after only 1 min of exposure to Ar/CH4 plasma, while the C−O content has decreased from 55 % to 21 % 

and the C=O∕O−C−O bond content from 19 % to 10 %. In the case of films exposed to the plasma during 8 

and 30 min, the contribution of C=O∕O−C−O bond content is negligible, and the C 1s core levels are well 

fitted with the two other chemical bonds, namely C−C∕C−H and C−O where the contribution of C−C∕C−H 

largely dominates. As previously reported [244]decomposition of methane in an Ar plasma yields the 

formation of CH species that are precursors for the deposition of hydrocarbon functional groups (CHx). In 

addition, original CNC films are hydrophilic and can easily absorb water. Therefore, CNC films can outgas 

water when exposed to Ar/CH4 plasma. Water can then interact with the hydrocarbon groups resulting in 

the formation of CHxOy thin films. The chemical composition of the layer is dominated by CHx hydrophobic 
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functional groups, which makes the treated CNC film hydrophobic with time-independent WCA not larger 

than 100° [244]. 

Note that covalent bonds such as C-O are polar because oxygen is significantly more electronegative than 

carbon, which makes these bonds hydrophilic. In contrast, C-C and C−H bonds are regarded as being non-

polar (similar electronegativity for C and H), hence hydrophobic. Therefore, after a few minutes of exposure 

to Ar/CH4 plasma, the bonds are dominated by alkyl groups, thus favoring hydrophobicity  [244], [263].  

 

Figure 5-6. Percentage of bonds obtained from the deconvoluted C 1s peak as a function of Ar/CH4 plasma exposure time. 

 

Furthermore, from the AFM images obtained of the unexposed and Ar/CH4 plasma-exposed CNC samples 

presented in Figure 5.7; the root-mean-square (RMS) roughness was estimated. The RMS roughness is 7.5 

nm for the reference CNC and decreases to 4.8 nm after 1 min of plasma exposure and to ~ 3 nm after 8 

and 18 min and to 2 nm after 30 min of Ar/CH4 plasma exposure. In addition, all exposed CNC samples 

exhibit many scratches on their surface (similar scratches are observed on Si substrate exposed to the same 

plasma conditions). Such scratches are an intrinsic feature of the CHxOy surface and are not due to any 

damage of the CNC film surface caused by the Ar/CH4 plasma.  
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The change of surface topography is not the cause of the hydrophobic behavior. Indeed, the CNC films 

exposed for 8 and 18 min exhibit the same RMS roughness values of ~3 nm, while their static WCA values 

differ considerably (Figure 5.2-a). The evolution of the surface roughness during DBD functionalization 

of CNC films reveals that the hydrophobic behavior is not due to any structural surface modification, but 

rather due to the presence of functional groups (mainly C-C/C-H) on the surface. 

 

Figure 5-7. AFM images (𝟓 × 𝟓 𝛍𝐦𝟐) of CNC films: (a) unexposed surface (Ref) and (b-e) Ar/CH4 plasma-exposed 

surface (1, 8, 18 and 30min exposure times, respectively). 
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5.3.2. Functionalization using Ar/NH3 

When NH3 is included in an Ar plasma, it yields NHx species [264] that interact with the CNC film surface. 

Figure 5.8 shows the elemental composition as a function of the exposure time to an Ar/NH3 plasma. 

Besides C and O, we observe the presence of N at a concentration slightly varying from about 11% to 15% 

after 30 minutes.  

 

Figure 5-8. Atomic concentration (C, O, N, Na, S) of Ar/NH3 plasma-exposed CNC films as a function of the exposure 

time. 

Figure 5.9 presents the percentage of bounds obtained from the deconvoluted C 1s peak for Ar/NH3 plasma-

exposed CNC films as a function of the exposure time. Only moderate variations of the bond contents are 

seen when the exposure time increases. All the films are composed of about 40-50% of C − O/C − N (286.4 

eV), 25% of C − C ∕ C − H (285 eV) and 17-20% of C = O ∕ O − C − O (287.8 eV) [265]. The films 

exposed to Ar/NH3 plasma also show a small amount (about 5%) of O − C = O /N − C = O (289.3 

eV).[266], [267], [268]. Finally, the CNC films exposed for 30 and 60 min necessitate also to account for 

the π − π∗ bond at 290.9 eV [269], [270]. Our analysis of the XPS spectra indicates that the increase of the 

film hydrophilicity due to Ar/NH3 plasma exposure is correlated to the formation of polar functional groups 

such as C-O/C-N, C=O/O-C-O and O − C = O /N − C = O on the film surface [225], [245], [80], [271]. 
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Figure 5-9. Percentage of bonds obtained from the deconvoluted C 1s peak as a function of Ar/NH3 plasma exposure time. 

Figure 5.10 compares the AFM topological images for the plasma-exposed CNC samples with different 

exposure durations. Clearly, the RMS surface roughness is higher for the Ar/NH3 plasma-exposed CNC 

films compared with the unexposed film (Figure 5.10-a). It increases with the plasma exposure duration 

from 7.4 nm for the unexposed CNC film to ~9 nm for the CNC films exposed during 30 min. After 60 min 

of plasma exposure, a different surface topography occurs with the formation of nanograins having an 

average diameter of ~60 nm. The corresponding surface roughness of this sample increases up to ~21 nm. 

It has been shown that plasma exposure is able to provide surface modification at small depth and in mild 

condition by removing the low density aggregates from the exposed surface [272]. This greatly increases 

the surface roughness and consequently reduces the static WCA from 53° to 8° after 60 min of plasma 

exposure because the hydrophilicity of surfaces is enhanced when the surface roughness increases at 

nanoscale (it is about tens of nm) [272], [273]. Therefore, Ar/NH3 plasma treatment functionalizes CNC 

films, improving their intrinsic hydrophilicity by removing N-based compounds and grafting new 

hydrophilic chemical moieties on the CNC film surface. This effect is accompanied by the roughness 

increase through nanograin formation on the CNC surface. 
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Figure 5-10. AFM images (5 × 5 𝜇𝑚2) of the surface morphology of Ar/NH3 plasma-exposed CNC films for (a) 1, (b) 30, 

and (c) 60 min. 

5.3.3. Functionalization Using Ar/SiH4 

Figure 5.11 shows the atomic concentration of CNC films exposed to Ar/SiH4 plasmas as obtained from 

the deconvolution of the XPS spectra. In this case, the spectra show two additional peaks at binding energies 

of 99 and 149 eV, which correspond to Si 2p and Si 2s respectively [274], [275]. The elemental composition 

shows the presence of C, O and Si. While the Si concentration only weakly varies with time exposure, being 

of about 60%, a significant increase of O content and a decrease of C content are observed. Actually, the 

Si content increases from 0 % to about 62% after 1 min of exposure and remains almost constant at longer 

time exposure. As for the carbon content, it decreases from 14 % after 1 min of plasma exposure to 7 % 

after 3 min. In contrast, the O content increases from about 22% to 30% over the same time duration. Note 

that in absence of plasma exposure, the C content is as large as 60 %. 
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Figure 5-11. Atomic concentration (C, O, Si) of Ar/SiH4 plasma-exposed CNC films as a function of the exposure time. 

Figure 5.12 shows the deconvoluted core-level XPS spectra of Si 2p of CNC films exposed to Ar/SiH4 

plasma for 1, 2 and 3 min. The Si 2p peak of the 1 min-exposed film was fitted by three components 

corresponding to Si-Si (99.2 eV) [276], [277], Si-H (99.7 eV) [278] and SiO2 (101.7 eV) [279]. After 2 

min, only the Si-H and SiO2 peaks are still present. Furthermore, Figure 5.12-d shows that the SiO2 

concentration increases with the plasma exposure duration, from 21 % for 1 min to 50 % for 3 min. These 

results suggest that the Ar/SiH4 plasma induces the formation of a silicon dioxide coating on the CNC films, 

resulting in a superhydrophobic behavior after only 3 min. As previously reported [280], decomposition of 

silane in an Ar plasma yields the formation of SiH species, which explains the presence of Si on the CNC 

surface. CNC films are hydrophilic and can consequently easily absorb water when exposed to Ar/SiH4 

plasma, they can their outgas water, which is enough form SiO2 due to the interaction between water and 

Si-based plasma species. The oxygen quantity is likely to increase with the exposure time, thereby favoring 

the deposition of SiO2 instead of Si. 

As far as the AFM analysis of CNC films exposed to Ar/SiH4 plasma is concerned, high Van der Waals 

forces of sticky superhydrophobic surfaces [281] altered AFM imaging preventing the reliable 

measurement of the surface roughness. 
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Figure 5-12. Deconvoluted Si 2p peak of XPS spectra for Ar/SiH4 plasma-exposed CNC films for (a) 1, (b) 2, and (c) 3 min. 

The chi () square of the fit is indicated in each figure. (d) Percentage of bonds obtained from the 

deconvoluted Si 2p peak as a function of Ar/SiH4 plasma exposure time. 
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5.4. Conclusion 

The present work constitutes a promising step towards the use of atmospheric plasma dielectric barrier 

discharge for the surface modification of cellulose nanocrystal films. Based on the capability of plasmas to 

decompose organic/inorganic gases into smaller compounds that can be either deposited on the CNC film 

surface or interact with it, methane, ammonia and silane were used to promote the functionalization of CNC 

film surface by altering its elemental chemical composition and roughness. Furthermore, as CNC films are 

intrinsically hydrophilic and soft, they can experience water outgassing when exposed to plasma. 

Depending on the plasma gas composition, the process results in different functionalized CNC films. Our 

results suggest that Ar/CH4 plasma exposure produces a CHxOy coating on the CNC film surface that is 

responsible for hydrophobic functionalities at the CNC surface. This is accompanied by a decrease of 

surface roughness. Functionalization using Ar/NH3 plasma reveals an effective hydrophilization of the 

surface resulting from the formation of new O − C = O/N − C = O polar groups, and accompanied by a 

significantly increased surface roughness, especially at long exposure times. Finally, Ar/SiH4 plasma 

exposure yields to superhydrophobic coatings. 

Our results demonstrate that the use of plasma with the appropriate chemistry, namely Ar/CH4, Ar/NH3 and 

Ar/SiH4, can promote either hydrophobicity or hydrophilicity of CNC films without affecting the 

crystallinity. Plasma functionalization of CNC films may be of interest for several applications, like 

packaging. In this case, the outer layer of the CNC film (in contact with air) can be treated by Ar/CH4 or 

Ar/SiH4 plasmas to improve oxygen barrier and repel water through deposition of hydrophobic thin films. 

On the other hand, the film could be made more hydrophilic by exposing it to Ar/NH3 plasma to favor the 

printing of information on the film.
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6. CHAPITRE 6: FUNCTIONALIZATION OF CELLULOSE 

NANOCRYSTAL POWDER BY NON-THERMAL ATMOSPHERIC-

PRESSURE PLASMAS 

 

Présentation de l’article Nº3 : 

Tous les traitements rapportés dans la littérature pour la fonctionnalisation des surfaces de la nanocellulose 

ont été réalisés sous forme de films, de feuilles ou de membranes. Ceci est dû au fait que les mécanismes 

liés au traitement plasma de poudres de cellulose en atmosphère ouverte sont une tâche difficile et affectée 

par des phénomènes très complexes. Pour cette raison, nous avons choisi de commencer à étudier l’effet du 

plasma sur les films de nanocellulose afin de comprendre les mécanismes et les interactions mis en jeu entre 

ces matériaux et les différentes espèces de plasma. Ce dernier chapitre est donc la continuité du précédent. 

Pour le traitement de la poudre de nanocellulose, nous avons choisi de travailler avec un réacteur DBD 

cylindrique opérant sous une décharge à barrière diélectrique à la pression atmosphérique. Selon les 

résultats obtenus lors de notre précédente étude sur les films, trois mélanges gazeux ont été utilisés : 

argon/méthane, argon/silane ainsi qu'une succession de traitements argon/méthane suivis d’argon/silane. 

Dans tous les cas, le traitement au plasma a été effectué en dessous de 90°C comme il a été déterminé à 

partir d’une analyse par spectroscopie d’émission optique. L’analyse par diffraction des rayons X de la 

poudre NCC brute et traitée au plasma a confirmé que les propriétés cristallographiques de la NCC sont 

restées inchangées après le traitement au plasma. La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier et 

l’analyse par spectroscopie photoélectronique aux rayons X ont révélé la présence de groupements 

hydrophobes C-Hx sur la surface granulaire des NCC après traitement plasma argon/méthane alors que des 

liaisons SiHx, Si-O-Si, SiC se sont formées après traitement plasma argon/silane. Dans ces conditions 

expérimentales, les tests de mouillabilité à l’eau ont révélé une hydrophobie significative pour le matériau 

cellulosique traité. De plus, les fragments SiHx formés dans les NCC traités au silane ont clairement 

amélioré l’hydrophobicité de la poudre. Au contraire, les fragments CHx synthétisés par plasma 

argon/méthane n’ont pas donné une telle amélioration de la mouillabilité à la NCC. Les fonctionnalités de 

surface de la poudre NCC ont amélioré sa dispersion dans les solvants polaires. Dans l’ensemble, cette 

étude souligne que la décharge à barrière diélectrique à pression atmosphérique est appropriée pour traiter 

les NCC thermosensibles. Les résultats de cet article ont été publié dans l’article « Functionalization of 

cellulose nanocrystal powder by non-thermal atmospheric-pressure plasmas » par Zineb Matouka, 

Rocío Rincón, Badr Torriss , Amir Mirzaei , Joëlle Margot ,  Annie Dorris , Stephanie Beck , Richard M. 

Berry et Mohamed Chaker  dans le journal Cellulose (2021). https://doi.org/10.1007/s10570-021-03927-2 
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Abstract 

Despite promising characteristics such as the biodegradability and the environmentally benign nature of 

cellulose nanocrystal (CNC) based composites, their poor dispersion and agglomeration in thermoplastic 

matrix during the melting process is a “bottleneck” in the development of these composites. In this work, a 

cylindrical atmospheric pressure dielectric barrier discharge was employed to functionalize CNCs to reduce 

their surface hydrophilicity and improve their dispersion in polar organic solvents. Three different gas 

mixtures were used for plasma treatment, argon/methane, argon/silane, and an argon/methane followed by 

argon/silane. In all cases, the plasma treatment was conducted below 90°C as determined from optical 

emission spectroscopy analysis. The X-ray diffraction analysis of both raw and plasma-treated CNC powder 

confirmed that the CNC crystallographic properties remained unchanged after plasma treatment. Fourier 

transform infrared spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy analysis revealed the presence of 

hydrophobic C-Hx moieties on the CNC granular surface after argon/methane plasma treatment whereas 

SiHx, Si-O-Si, SiC bonds were formed after argon/silane plasma treatment. Under these experimental 

conditions, water wettability tests revealed some significant water repellency for the treated cellulosic 

material. Moreover, the SiHx moieties formed in silane treated CNCs clearly enhanced the hydrophobicity 

of the CNC powder. Contrariwise, the sole CHx moieties synthesized by argon/methane plasma did not 

yield such enhancement of the CNC wettability. High-resolution scanning electron microscopy images 

showed the presence of agglomerated granules with 5-10 µm diameters in size. The surface functionalities 

mailto:rrincon@uco.es
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of CNC powder enhanced its dispersibility in polar solvents. Overall, this study emphasizes that 

atmospheric pressure dielectric barrier discharge is suitable to process thermo-sensitive CNCs. 

 

Keywords: Cellulose nanocrystal powder, hydrophobic, hydrophilic, surface treatment, atmospheric 

pressure dielectric barrier discharge  
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6.1. Introduction 

In recent years, earth-abundant resources have attracted worldwide attention for the development of high-

performance environmentally benign polymeric materials based on green and sustainable materials as a 

substitute to petroleum resources. Unfortunately, the performance of renewable polymers is often inferior 

to traditional petroleum-based ones. The fabrication of composite materials by embedding bio-fibers with 

renewable bio-based polymers could reduce the gap between renewable and petroleum-based polymers and 

satisfy sustainable development needs [282-284]. In this context, nanostructured cellulose in the form of 

nanocrystals (CNCs) has often been regarded as the next generation of renewable reinforcement to produce 

high-performance biocomposites due to their excellent properties such as a high tensile strength and low 

thermal expansion coefficient [285-287]. CNC-based nanocomposite materials could open new fields of 

applications in various sectors including automotive, aerospace and packaging [288-291]. 

The behavior of cellulose surfaces in different media as well as their interaction and compatibility with 

different chemicals are of great importance for engineering new CNC-based composites. More importantly, 

poor dispersibility of CNCs (strongly hydrophilic) in organic solvents is a serious limitation that should be 

solved for any composite material development [232, 292-295]. To overcome this shortcoming, intense 

research was carried out for functionalizing the CNC surface in order to favor its dispersion in these 

solvents. The effectiveness of some chemical modification techniques for CNC functionalization has been 

demonstrated [234, 239, 295, 296]. However, such chemical techniques are complex and costly. 

Furthermore, waste disposal, residual contamination and costly chemical storage are problematic, which 

limits the efficient industrial implementation of the process. Another issue is the difficulty of designing a 

single-step roll-on process to functionalize raw CNC powders. The use of non-thermal plasmas can be 

considered as an innovative solution to meet these challenges and address the above-mentioned 

shortcomings. This kind of plasma can be proposed as an efficient, green, and scalable alternative for the 

functionalization of CNCs. Non-thermal plasmas are exceptional reactive media mainly composed of 

electrons, ions, atoms, radicals, and molecules where some chemical reactions can occur without using 

harmful catalyzers or chemicals. Of noteworthy interest is the atmospheric pressure dielectric barrier 
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discharge (AP-DBD) able to provide high densities of active species at moderate gas temperature with a 

relatively low operating cost. 

DBDs have proved their efficiency for functionalizing polymers by altering their outermost layer without 

affecting their bulk properties. Actually, depending on the plasma interaction with polymer surfaces, new 

functionalities can arise from various mechanisms including (i) surface etching or cleaning (the polymer 

surface being exposed to positive ions, ultra-violet radiation, and reactive neutrals, this results in clean, 

decontaminated, or sterilized surfaces); (ii) formation of functional groups on the polymer surface by either 

breaking the bonds of polymer chains or allowing the insertion of functional bonds; (iii) deposition of a 

surface layer by plasma polymerization of a precursor; and (iv) formation of nanoparticles from monomers 

and reactive gases followed by their attachment on the surface [297]. Furthermore, it is possible to operate 

with different gases, which allows achieving various functionalization properties. For instance, modifying 

the gas environment enables controlling the reactive species in the plasma to induce several functional 

groups on the polymer surface. This provides a way of changing the wettability properties to improve 

hydrophilicity [298-300] or hydrophobicity [301]. Another advantage of AP-DBDs is the possibility of 

treating polymers in the form of powders [252, 297] which makes this technology suitable for its 

implementation up to industrial scales. 

Despite the promising properties of AP-DBDs for functionalizing cellulose-based materials, only a few 

works can be found in the literature concerning their use to modify the affinity of cellulose with polar and 

non-polar solvents. [302] successfully improved the wettability of hydrophobic natural cork by using an air 

plasma keeping its exceptional properties as insulating material. [303] enhanced water repellency of black 

spruce wood surfaces by means of an Ar plasma with CF4 gas as precursor of fluorocarbon hydrophobic 

CF, CF2 and CF3 groups. The hydrophobicity of cellulose-based materials was also enhanced by producing 

superhydrophobic cellulose [304, 305] and hydrophobic nanofibrillated cellulose films [306, 307]. [308] 

also reported a dramatic decrease of the wettability of filter paper surface after its exposure to low pressure 

HMDSO (Hexamethyldisiloxane) and toluene plasmas, whereas [309] obtained superhydrophobic paper by 

a double-step treatment consisting in surface etching followed by deposition of a thin fluorocarbon film. In 

addition, hydrophilic cellulose nanocrystals films were functionalized by appropriate plasma treatment to 

promote superhydrophilicity, hydrophobicity and superhydrophobicity surfaces by altering the plasma 

chemistry using different gaseous precursors [42]. Natural Lycopodium powder was exposed to plasma for 

changing its intrinsic wettability properties from hydrophobic to hydrophilic, thus allowing to obtain stable 

water suspension [310]. 

In this work, an AP-DBD was used to functionalize a CNC powder to further improve its dispersability in 

non-polar solvents by altering its surface energy. Emitting plasma species (i.e. plasma precursors) were 
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identified by optical emission spectroscopy (OES) to examine the influence of the CNC powder on the 

plasma behaviour. Besides, the temperature of the neutral plasma species was measured to make sure that 

its value remains sufficiently low to prevent any thermal damage of CNCs. Afterwards, the chemical 

modifications induced by the plasma on the CNC powder were evaluated using X-ray diffraction (XRD), 

Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). In addition, 

the wettability of the treated powder was also studied by water contact angle (WCA). The morphological 

properties were also assessed by scanning electron microscopy (SEM). Finally, the raw and plasma-exposed 

powders were dispersed in solvents widely used in polymer industries to examine the potential interest of 

new polymeric composites. 

 

6.2. Experimental Setup and Methodology  

6.2.1. Material  

The pristine CNC powder was supplied by FPInnovations (Pointe-Claire, QC, Canada). Different solvents 

including water, dichloromethane (DCM) and dimethylsulfoxide (DMSO) were selected to form 1% wt. 

suspension. Water was used as a solvent only for the dispersion test of untreated CNCs. Dichloromethane 

was selected because it is a suitable solvent for polypropylene that could be considered as the target matrix 

to synthetize the composites [35]. Dichloromethane (99.9%) and dimethylsulfoxide (99.9%) were 

purchased from Sigma Aldrich (Ontario, Canada). The CNC powder was treated in Ar/CH4 (0.4 %) or 

Ar/SiH4 (0.09 %). The argon flow was kept constant at 0.5 L/min. It was also treated with a sequence 

consisting of Ar/CH4 (0.4%) plasma followed by Ar/SiH4 (0.09%) plasma. Furthermore, untreated CNCs 

were considered as the reference. 

 

6.2.2. Plasma Processing and Characterization 

The DBD setup, depicted in Figure 6.1, was developed exclusively for the treatment of CNC powder.  
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Figure 6-1. Scheme of the experimental setup. 

As shown in Figure 6.1, a quartz tube with inner and outer diameters of 11 and 13 mm was used as DBD 

reactor, the tube forming the dielectric part. The two electrodes consist of 3 layers of thin films (5 nm of 

chromium, 1 μm of copper and 10 nm of gold) deposited by low-pressure e-beam evaporation on the 

external surface of the tube and facing each other. The effective area per electrode is (6.3mm × 520mm). 

The gap between the dielectrics is about 10 mm. All experiments were conducted at atmospheric pressure. 

One of the electrodes was grounded and the high voltage was applied to the other electrode from a sine-

wave generator (TREK, model 20/20C-HS, high voltage amplifier, New York, USA) operating at 3.5 kHz. 

The applied high voltage was maintained to 7.2 kV. The electrical characteristics of the discharge were 

monitored with a high voltage probe (Tektronic P6015A 75 MHz, Oregon, USA) and a current probe (Lilco 

LTD 13W5000 400Hz-100MHz, California, USA) connected to a digital oscilloscope (Tektronix wavejet, 

Oregon, USA).  

The spectral emission of the DBD was collected by an optical set up and focused on the entrance slit of a 

500-mm focal length Andor Shamrock 500i (Belfast, UK) monochromator with 600 grooves/mm 

holographic diffraction grating. A CCD iStar camera (Andor technology, 1024 x 256, Belfast, UK) was 

used as a detector.  

CNC powder was introduced into the plasma by a system specifically designed and developed for this 

purpose. The powder was placed in a container and introduced in the plasma reactor by means of mechanical 

and periodic tapping on the container produced by a solenoid actuator at a frequency of 10 Hz. This 

introduction system allows continuous CNCs introduction with a rate of ~100 mg/h without forming large 

aggregates. Plasma-treated CNC powder was collected by a circular filter formed of a 200 μm grid and 

placed downstream at the extremity of the dielectric tube. 
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6.2.3. Materials characterization 

X-ray measurements were performed to verify whether the treated CNC powder keeps its original 

crystalline structure. The powder was analyzed by grazing incidence X-ray diffraction (GIXRD, ω=2°) by 

XRD (Bruker D8 Advance) diffractometer with CuKα radiation operated at 45 kV and 40 mA. Fourier-

transform infrared (FTIR) was also used to determine the nature of the functional groups on the treated 

CNCs. Powder samples of reference and functionalized cellulose (2 mg) were mixed with a matrix of KBr 

(200 mg) and further compressed to form pellets. The data acquisition was achieved from 32 scans, in the 

range of 4000 to 400 cm-1 at a resolution of 4 cm-1. The chemical composition of the treated powders was 

analyzed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS, VG Escalab 220I XL) using an AlKα X-ray source at 

1486.6 eV. Quantitative information on the wettability of the powder was obtained from water contact angle 

(WCA) measurements. It was determined by using a 5 μL deionized-water droplet deposited manually with 

a micropipette on a CNC powder bed. The images of the droplets were taken by using a Dino-Lite optical 

digital microscope (optical magnification10x-220x) and the droplet contact angles were measured using the 

Canevas 11 free software. The particle size (granulometry) and shape (morphology) of the CNC powder 

was investigated by scanning electron microscopy (SEM Tescan Vega3 LMH). A droplet of the suspension 

(1% CNCs in water) was deposited on a Cu-grid and coated with a thin film of lacy carbon. To improve the 

contrast, the cellulose nanocrystals were dipped into a 1 wt.% solution of uranyl acetate for 30s. The sample 

was then immersed in distilled water to remove the excess of chemicals, before drying at ambient 

temperature. The plasma treated CNCs were dispersed in the previously mentioned solvents in order to 

assess their compatibility with non-polar solvents. Accordingly, 200 mg of powder (before and after 

treatment) was dispersed separately into 10 mL of the selected solvents and sonicated at 2000 J (10 kJ/g) 

for one minute. To investigate the plasma effect on the CNCs and evaluate the effectiveness of the 

treatment, for each plasma-treated powder, three samples were analyzed using XRD, FTIR, XPS, WCA, 

SEM, dispersion test. 

 

6.3. Results and Discussion 

6.3.1. Physicochemical properties of AP-DBD: effect of CNC introduction 

OES analysis of the plasma emission was performed to examine the effect of introducing CNC powder on 

the plasma behavior.  

Figure 6.2 shows optical emission spectra of Ar/CH4 and Ar/SiH4 plasmas in the presence or absence of 

CNC powder. The Ar/CH4 (Fig. 2a) plasma spectrum shows the presence of CH (A2Δ→X2Π at 431.4 nm) 

emission which is suggested to be the plasma precursor for the formation of hydrophobic alkyl groups [36]. 
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On the other hand, in Ar/SiH4 (Fig. 2b), the presence of a weak SiH molecular band (A2Δ→X2Π at 414.2 

nm) is observed. Such Si-based species are considered to be the plasma precursors for the formation of 

superhydrophobic CNC films [42]. 

 

Furthermore, both plasma spectra exhibit the OH (A2Σ →X2Π at 306.4 nm) molecular band that is likely 

due to the presence of water impurities. When introducing CNCs in the plasma, its intensity increases 

(Figure 6.2a and 6.2b). This might be understood as resulting from CNC powder outgassing as also 

suggested by [42]. 

  

 

 

Figure 6-2. Emission spectra of an Ar/CH4 and b Ar/SiH4 plasmas in the presence and absence of CNCs. 

The plasma treatment time together with the tight control of the gas temperature are key issues to prevent 

thermal damage [311]. On the one hand, at atmospheric pressure, the number of collisions between heavy 

molecules is large enough to assume that the rotational temperature of probe molecules such as OH is in 
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equilibrium with the gas temperature. Therefore, measuring the rotational temperature of OH provides a 

reliable value of the gas temperature. It was estimated by fitting the experimental spectra with theoretical 

simulations of OH spectra obtained by the LIFBASE software developed by [312]. According to these fits, 

the gas temperature was found equal to 350 and 360 K in Ar/CH4 and Ar/SiH4 plasmas, respectively. On 

the other hand, the treatment time is calculated as the residence time of CNC powders in the plasma and it 

can be assessed as a function of the experimental conditions such as the gas flow rate (𝜙 = 0.5 L/min) and 

the geometry of the plasma region where the gas flows in the reactor, i.e. the length of the electrodes (𝑙 =520 

mm) and the section of the quartz tube (𝑆~95 mm2) as (Eq. 1): [197] 

𝑡 =
𝑙 · 𝑆

𝜙
 

Therefore, CNC treatment time was equal to ~6 s in all plasma conditions since none of the aforementioned 

experimental conditions were changed. It is worth mentioning that the double plasma treatment (methane 

and silane) makes the CNC powders be in contact with the plasma during ~12 s that is sufficiently short to 

make the intrinsic properties of the thermosensitive CNC powder unchanged. 

 

6.3.2. Modification of CNC powders by the AP-DBD process, CNC 

characterization 

From here, CNC powders treated by Ar/CH4, Ar/SiH4 and Ar/CH4 followed by Ar/SiH4 plasmas will be 

denoted as CNC-methane, CNC-silane and CNC-methane/silane, respectively whereas the untreated 

reference sample is referred as untreated CNCs.   

The treated powders were physically and chemically characterized to identify the parameters that could 

explain the affinity of CNC powder with different solvents (see below). Changing the CNC properties to 

favour their dispersion in non-polar solvents may be the key to eventually synthetize a composite. 

 

6.3.2.1. X–ray diffraction 

Figure 6.3 illustrates XRD patterns for untreated powder (Ref.) and for CNC-methane, CNC-silane and 

CNC-methane/silane. As shown in Figure 6-3, no obvious difference between untreated and treated CNCs 

occurs. Indeed, the characteristic diffraction peaks remain at about the same 2θ angles around 14.9⁰, 16.7⁰, 

22.5⁰ and 34.5⁰ corresponding to the (11̅0), (110)and (200) crystallographic planes [255].  
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Figure 6-3. XRD patterns of the untreated powder (Ref.) and plasma treated CNCs. 

The shoulder at about 20.5° (2𝜃) can be attributed to the (012) and (102) reflections in agreement with 

the characteristic diffraction peaks of cellulose Iα [255]. The crystallinity index (CrI) was calculated 

according to the Segal method [257] using (Equation 2) [313] where 𝐼200  is the height of the (200)  peak 

whereas 𝐼𝑎𝑚 is the minimum intensity between the (200) and (110) peaks. 𝐼200 represents both the 

crystalline and amorphous material, while 𝐼𝑎𝑚 is related to the amorphous material.   

𝐶𝑟𝐼 = (
𝐼200 − 𝐼𝑎𝑚

𝐼200
) ∙ 100 

 

The crystallite size is given by the Scherrer equation (Equation 3). 

𝜏 =
𝐾𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
=

0.145

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
 

 

Where τ is the size perpendicular to the lattice plane represented by the main peak, in our case peak (200); 

𝐾 is a constant that depends on the crystal shape, 0.94 [314], 𝜆 is the wavelength of the incident beam in 

the diffraction experiment, 0.1542 nm; 𝛽 is the FWHM (full width at half maximum) in radians and 𝜃 is 

the position of the peak (half of the plotted 2𝜃 value). The values of the crystallinity index and crystallite 

size for each sample are summarized in Tableau 10. 
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Powders CrI (%) Size (nm) 

Untreated 74.5 3.9 

CNC-methane 74.1 4.1 

CNC-silane 73.9 3.9 

CNC-methane/silane 74.2 4.0 

Tableau 10 : Crystallinity index and crystallite size for untreated and treated CNC powder. 

 

The CNC crystallinity index of about 74% obtained for each condition shows that the intrinsic crystalline 

structure of CNCs is not modified by the plasma treatment. This result can be explained by the fact that 

AP-DBDs only modifies the chemical and physical properties of the CNC surface while XRD is not a 

surface sensitive technique. Therefore, because the structure of the bulk is not modified, XRD spectra do 

not show significant differences from a sample to the other. Similar results were reported for CNC films 

treated in AP-DBD by Matouk and co-authors (2020). 

 

6.3.2.2. Fourier-transform infrared spectroscopy 

FTIR measurements were performed on both untreated and plasma-treated CNC powder. The results are 

shown in Figure 6.4. All spectra exhibit almost similar profiles, confirming that plasma treatment mainly 

yields chemical changes on the CNC surface without altering the bulk.  

All spectra show the band at 3348 cm-1 associated to O-H band stretch [315], while the bands at 2975 and 

2902 cm-1 are attributed to symmetric C-H stretching [316, 317]. The wide band observed in the range of 

3700-3000 cm-1 is related to hydrogen bonding [318]. More specifically, hydroxyl groups are bonded to 

numerous intra and intermolecular hydrogen bonds that build the cellulose structure. The band at 1644 cm-

1 originates from the CNC absorbed moisture from the atmosphere [319, 320]. The bands around 1430 cm-

1 are related to the symmetrical C-H bending of CH2 group [319]. The band at 1038 cm-1 corresponds to O-

H bending vibration of hydroxyl group [321]. The band corresponding to methylene group (CH2) 

asymmetric stretching vibration occurs at about 2987 cm-1 [322]. Finally, the band at about 1124 cm-1 

corresponds to C-O stretching, and that at about 1780 cm-1 to C=O stretching of an hydrolyzed ester 

functional group present on the CNCs [323]. 
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Figure 6-4. FTIR signal of reference CNCs, CNC-methane, CNC-silane and CNC-methane/silane treated powder. 

The FTIR spectra of all plasma-treated CNCs differ only slightly from the untreated one. Si and C-H related 

bands lie in the range between 1000 cm-1 to 1250 cm-1. However, their signature overlaps with the Si-O-Si 

and C-O-C vibrations peaks in all cases. Two new bands at 1032 cm-1 and 2280 cm-1 can be distinguished 

in the CNC-silane spectrum. The band at 1032 cm-1 results from Si-O vibrations (overlapping C-O 

vibrations) [324]. Its presence suggests that a salinization reaction occurs [325]. On the other hand, the 

2280 cm-1 band may correspond to the decomposition of the SiH4 precursor as confirmed by the presence 

of the Si-H stretching mode. The occurrence of Si-O-Si, Si-O-C and Si-C components may be due to the 

interaction of SiHx plasma species with O stemming from water outgassing and with C from the CNC 

surface. Finally, no significant changes are observed for the position of the characteristic bands, indicating 

that the cellulose backbone is not significantly disturbed, in agreement with the XRD results (Figure 6.3). 

 

6.3.2.3. Photoelectron spectroscopy 

The chemical composition of the untreated and treated CNCs was analyzed using XPS analysis. 
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Figure 6-5. XPS survey of reference CNCs, CNC-methane, CNC-silane and CNC-methane/silane treated CNC powder. 

In Figure 6.5, all XPS survey spectra display two expected peaks in the regions of 531 and 285 eV 

corresponding to oxygen (O 1s) and carbon (C 1s) atoms, respectively. However, the XPS spectra of CNC-

silane and CNC-methane/silane show the presence of an additional peak at 102 eV which is attributed to Si 

2p (Kobayashi et al. 2021). The occurrence of this peak undoubtedly proves that Si-based plasma effectively 

incorporates Si-based species on the CNC surface. 

Powder Untreated CNCs CNC-methane CNC-silane CNC-

methane/silane 

C 60 62.2 47.1 38.1 

O 40 37.8 36.7 41.7 

Si - - 16.2 20.2 

O/C 0.7 6 0.9 1.1 

 

Tableau 11 : Percentage of C, O, and Si in untreated CNC powder and in CNCs treated in methane, silane and 

methane/silane. 

The oxygen to carbon ratio ([O]/[C]) is commonly considered to evaluate the amount of lignin in 

lignocellulosic materials. The results shown in Tableau 11 indicate that [O]/[C] is ∼0.7 for untreated 

samples, a value close to the theoretical ratio (0.8). In the case of CNC-methane, this ratio decreases to 0.6 

indicating the decay of oxygen from the CNC surface due to outgassing and/or the increase of carbon 

concentration because of the presence of CHx moieties on the surface [42], resulting from CH4 

decomposition in the plasma as suggested by OES. On the other hand, in silane (i.e. for CNC-silane and 

CNC-methane-silane), the [O]/[C] ratio reaches 0.9 and 1.1 respectively. Similar values were found by 

[326] in organosilicon films deposited in low pressure plasmas. Conversely, it should be highlighted that 

the chemical composition is strongly influenced by the nature of the organosilicon precursor and by the 
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specific plasma conditions as noted by [327]. The carbon-based species on the CNC surface were identified 

by performing a deep analysis of C 1s high resolution-XPS scan (Figure 6.6).  

 

Figure 6-6. XPS fitted spectra of C(1s) peak of a) reference CNCs and b) CNC-methane c) CNC-silane and d) CNC-

methane/silane treated powder. 

The (C 1s) peak of untreated (Figure 6.6a) and methane treated CNC powder (Figure 6.6b) were 

deconvoluted into three sub-peaks at 285.0, 286.4 and 287.8 eV ascribed to C-C/C-H, C-O, C=O/O-C-O 

bonds, respectively. In addition, the CNC-methane C 1s peak has one extra small contribution of 

adventitious carbon at 283 eV. Comparing Fig. 6a and Fig. 6b, it can be clearly concluded that Ar/CH4 

plasma favors the formation of C-H bonds, which can be understood as resulting from the formation of CH 

species in Ar/CH4 plasma. 

Figure 6.6 (c and d) presents the deconvolution of the C 1s peak for CNC-silane and CNC-methane/silane. 

In addition to the three peaks observed for untreated CNCs, a new peak at 283.3 eV appears which is 

attributed to Si-C bonds [328]. Therefore, the major contribution to the C1s peak is due to Si-C groups as 

also confirmed by FTIR. Other minor contributions to the C1s peak include O-C=O (288eV) and ᴫ - ᴫ 

(291.eV) components. In this work, the chemical shift between each contribution is of the order of the 

instrument resolution (0.2 eV). Therefore, based on the data presented in Tableau 11, the surface 

composition of the CNC-methane and CNC-methane/silane treated powders is polymer-like as SixOyCz:H. 

This result agrees with the FTIR analysis described in the previous section as it reveals (i) plasma assisted 
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fragmentation of the gas precursor that yields C-Hx and SiHx species and (ii) partial oxidation of the gas 

precursor fragments during the plasma process to form the Si-O-Si network. 

 

6.3.2.4. Water Contact Angle 

The efficiency of plasma treatment to modify CNC powder affinity to water was assessed by performing 

static WCA measurements on a CNC powder bed. Figure 6.7 exhibits the results for untreated CNCs, CNC-

methane, CNC-silane and CNC-methane/silane.  

 

 

Figure 6-7. WCA measurements on a powder bed formed with the untreated (reference), and CNC-methane, CNC-silane 

and CNC-methane/silane treated powder. 

The WCA values for all plasma exposed CNCs exceed 80° in contrast with the 30° value measured for 

untreated CNCs which are naturally hydrophilic. These findings on the hydrophobic behaviour are in 

agreement with the conclusions of FTIR and XPS results (confirmed by the decrease of C-O components 

concentration and the formation of hydrophobic ones, i.e. Si-C and C-C/C-H). The WCA increase for the 

plasma exposed CNCs could be ascribed to the presence of low-surface energy components coatings. For 

CNC-methane, XPS measurements reveal that the chemical composition of the top layer is controlled by 

CHx hydrophobic functional groups, which makes the treated CNC powder exhibiting a hydrophobic 

feature with WCA = 80°. Similar results are reported before [42, 244]. Regardless of some significant 

differences observed in the FTIR and XPS analysis, the average static contact angle lies within 10 degrees 

for CNC-silane and CNC-methane/silane (150° vs 140°, respectively). In the previous section, it was 

mentioned that the chemical composition is slightly different between these two treated CNCs. The CNC-

silane surface is composed of 67.5% of hydrophobic components (Si-C and C-C/C-H) as compared to 

53.9% for CNC-methane/silane. This could explain the slight difference in the WCA for these two 

treatments. Similar results concerning the increase of WCA of CNC films treated by Ar/CH4 and Ar/SiH4 

plasmas were reported in a previous work [42]. Comparable results were also observed for hydrophobic 

coatings on paper-based substrates. [329] achieved a WCA value of 140° using fluorocarbon precursor 

(perfluoro-methylcyclohexane) on cellulose filter paper. Furthermore, by using fluorocarbon (CF4) and 

organosilicon (HMDSO) precursors at atmospheric pressure DBD, [330] obtained similar values of WCA, 

namely 100° (for CF4) and 140° (for HMDSO).  
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6.3.2.5. Dispersion Tests 

The dispersion test of the CNCs in different solvents is a key feature to assess the dispersion of CNCs to 

form new nanocomposites. Cellulose nanocrystals are known to show poor dispersion because of 

intermolecular interactions via the van der Waals forces in the nanomaterials. Hence, the CNC dispersion 

depends on its surface functionalization, the surface/volume aspect ratio, and the surface charges. 

Qualitative information concerning the affinity of the treated and untreated CNCs with water, DMSO and 

DCM were obtained by observing their dispersion in these solvents after 1 h (Figure 6.8). More specifically, 

the amount of material deposited by sedimentation and the turbidity of the solvent after 1 hour were 

examined. For the untreated CNC powder as well as for CNC-methane and CNC-methane/silane, the 

dispersibility in water, DCM and DMSO (henceforth, 𝑑(𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟), 𝑑(𝐷𝐶𝑀) and 𝑑(𝐷𝑀𝑆𝑂), respectively) 

can be sorted in the ascending order as 𝑑(𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟)> 𝑑(𝐷𝐶𝑀)> 𝑑(𝐷𝑀𝑆𝑂); for CNC-silane, we obtained 

𝑑(𝐷𝐶𝑀)> 𝑑(𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟)> 𝑑(𝐷𝑀𝑆𝑂). 

 

A simple visual comparison shows that the liquid phases of the dispersed untreated CNCs and CNC-

methane powder behave similarly when using the same solvent (water, DCM or DMSO). Untreated CNCs 

form a transparent stable suspension with water and DCM while a turbid solution is observed in DMSO. In 

the case of CNC-methane sample, its dispersion in water is also possible while it is limited or incomplete 

in DCM. Concerning its dispersibility in DMSO, it produces a turbid solution. These results indicate that 

the Ar-CH4 plasma has partially modified the CNC surface.  

Both CNC-silane and CNC-methane/silane show a similar behavior in the various solvents. The liquid 

phases with the dispersed samples are turbid for the three solutions, indicating the effectiveness of the 

plasma treatment. The result obtained with DMSO agrees with that found by Jiang and co-authors (2019). 

As it can be seen in Figure 6.7, the wetting property of the CNC-methane/silane sample is similar to that 

of CNC-silane even though the final treated powder exhibits differences in colour. The solution containing 

CNC-silane tends to be yellow in contrast to the one with CNC-methane/silane that is colorless. This is due 

to the silane treatment that make the CNC powder yellow. Our result indicates that combining two plasma 

treatments (Ar/CH4 followed by Ar/SiH4) yields a higher efficiency than each treatment separately.  
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Figure 6-8. Dispersion tests of the untreated (Ref.) and plasma-treated CNC–methane, -silane in a water, b DMSO and c 

DCM. 

6.3.2.6. Scanning Electron Microscopy 

The morphology of the untreated powder can be observed in the SEM image shown in Figure 6.9. The 

powder is formed of granules of 10 µm diameter. Each granule (of microscopic level) is formed of 

numerous individual cellulose crystals (of nanometer size).  

 

Figure 6-9. SEM image of untreated CNCs. 
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Dense granules can be seen on the SEM image, which may reduce the plasma treatment to the outermost 

layer of the CNC powder, thus preventing in-depth modification of all CNC granules. Consequently, the 

dispersion of modified CNCs in non-polar solvents could be limited, which may explain the similar 

dispersion results obtained for untreated CNCs and CNC-methane powder. From this analysis it could be 

understood that that the effectiveness of plasma treatment is only limited by the initial size and shape of 

CNC powder granules.  

 

6.4. Conclusion 

The present work uncovered an effective technique for modifying the surface of cellulose nanocrystals by 

non-thermal plasmas. Using a specifically designed cylindrical DBD reactor, three different plasmas were 

employed. Accordingly, mixtures of argon with methane (Ar/CH4) or silane (Ar/SiH4) and a successive 

combination of these two mixtures (Ar/CH4 followed by Ar/SiH4) were used in order to promote the 

dispersibility of CNC powder in organic solvents. In our plasma configuration, the powder was crossing 

the discharge during at least 6 s, which is long enough to ensure the homogeneity of the sample treatment. 

Besides, according to XPS measurements, similar chemical composition of the different powders treated in 

the same plasma configuration was found. Therefore, we are convinced that the CNC-treated powders are 

chemically uniform. In addition, the results show that depending on the gas composition, different 

functionalized CNCs could be obtained. All treatments led to a hydrophobic behavior of the CNC powder, 

although the highest hydrophobicity is achieved with Ar/SiH4 and Ar/CH4-SiH4. It is noteworthy that the 

crystalline composition of pristine nanocellulose remains unaffected during all treatments. This is likely 

due to the short plasma treatment time and to the fact that the gas temperature was always below 360 K. 

XPS results show that Ar/CH4 plasma exposure produces CHx functional groups on the CNC film surface 

that is responsible for hydrophobic functionalities. Concerning silane-based treatment (SiH4 and CH4-SiH4), 

one can conclude that the CHx and/or SiHx species react with the water adsorbed at the surface of the CNC 

powder granules from ambient humidity for producing different hydrophobic groups. Finally, the proposed 

plasma treatment opens a new way to modify the wettability of the CNCs without impacting their intrinsic 

properties. 
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES  

Le traitement et la fonctionnalisation des surfaces ainsi que le développement de matériaux fonctionnels 

ont connu ces dernières années un essor important autant sur le plan académique qu’industriel. Les besoins 

actuels sont complexes, car il s’agit de doter des matériaux de propriétés de surface pour améliorer leurs 

performances et leur compatibilité à grande échelle avec diverses matrices. Parmi ces procédés, ceux basés 

sur l’utilisation des plasmas froids consistent à utiliser un milieu hautement réactif pour interagir avec des 

surfaces ou même déposer des couches minces avec les propriétés désirées, et ce, à une température voisine 

de celle de l'air ambiant. Les techniques basées sur des plasmas froids respectent les exigences 

environnementales tout en conduisant à des rendements de fonctionnalisation/dépôt élevés. De plus, la 

quantité d’effluents et de produits secondaires est négligeable si on la compare aux techniques 

traditionnelles de traitement de surface ou de dépôt de couches minces. Tous les avantages cités plus haut 

suscitent l’intérêt pour de tels procédés de traitement de surface et de dépôt de couches minces par plasma 

froid homogène à la pression atmosphérique qui peuvent être directement couplés à une ligne de production.  

Dans ce cadre, la méthodologie de recherche suivie au cours de cette thèse avait, comme premier objectif 

d’étudier la possibilité d’utiliser une décharge à barrière diélectrique avec une géométrie plan-plan pour 

réaliser des nanocomposites. 

Nous avons mené une étude de l’effet de la tension entre les deux électrodes sur les propriétés de 

nanocomposites de TiO2 @C synthétisés en injectant des nanoparticules de TiO2 en suspension dans 

l’isopropanol (IPA) dans une décharge à barrière diélectrique à pression atmosphérique générée à 2 kHz 

dans un mélange gazeux N2/N2O. Le succès de ce travail reposait sur la compréhension d’une part de la 

synthèse par voie chimique des nanostructures à base de TiO2 et, d’autre part, des phénomènes complexes 

liés à l’utilisation d’un plasma froid à la pression atmosphérique. Une partie importante du travail a donc 

été consacrée à l’étude des différents paramètres contrôlant l’introduction et le dépôt de ces nanostructures, 

et ce, à toutes les étapes du procédé (synthèse de la solution colloïdale, nébulisation, évaporation, transport 

jusqu’à la zone de décharge et interaction avec la décharge). Ensuite, une analyse des propriétés structurales, 

morphologiques et chimiques des couches déposées a été faite. Nous en avons conclu qu’en changeant la 

tension appliquée à la décharge, une densité plus élevée des nanoparticules de TiO2 sur la surface du substrat 

se produit, ce qui révèle par conséquent une meilleure couverture de surface. De plus, une structure de type 

noyau-coquille TiO2 @ C uniforme avec une épaisseur de coquille de carbone d’environ 5 nm se forme 

sans changer la structure cristallographique du TiO2 initialement injecté. 

Un résultat remarquable est que la distribution surfacique des nanoparticules après passage par le nébuliseur 

et après vaporisation dans la ligne de gaz chauffée se décale vers des diamètres bien supérieurs à ceux des 
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particules initialement introduites dans la suspension. Ce fait a été expliqué par un processus 

d’agglomération pendant l’étape de nébulisation/évaporation des gouttelettes. Ces études ont également 

montré que la rugosité est considérablement augmentée lorsque la tension appliquée aux bornes des 

électrodes croît. Quant à la mouillabilité de la surface, elle devient superhydrophile plutôt qu’hydrophobe. 

Pour des valeurs de tension aux bornes des électrodes comprise entre 3,2 kV et 5,2 kV, ce changement de 

mouillabilité est interprété par le changement de la chimie de surface uniquement, mais pour des tensions 

plus élevées, la rugosité de surface et la chimie de surface sont vraisemblablement coresponsables de 

l’augmentation de la mouillabilité. En d’autres termes, en augmentant la tension, la faible énergie de surface 

des composés graphitiques observés en surface gouverne sa composition chimique, qui s’accompagne 

également d’une structuration et d’une augmentation de sa rugosité de surface.  

Ces expériences ont permis le développement d’un procédé de synthèse in situ pour la fabrication de 

TiO2@C par décharge de Townsend à la pression atmosphérique en mélange plasma N2/N2O avec des 

propriétés de surface contrôlées.  

Dans le chapitre 5 et 6, l’efficacité du traitement par plasma froid a été testée sur un polymère 

thermosensible : la nanocellulose. La cellulose est considérée comme le polymère le plus répandu sur la 

Terre. Une attention particulière est accordée aux nanocristaux de cellulose, en tant que renforts dans les 

polymères, afin d’améliorer leurs propriétés. Le comportement de la cellulose dans différents milieux ainsi 

que leur interaction et leur compatibilité avec différents environnements chimiques sont d’un grand intérêt. 

Même si la dispersion et la distribution des nanomatériaux cellulosiques sont cruciales pour améliorer les 

caractéristiques des nanocomposites polymères, la nature hydrophile de la nanocellulose limite le choix des 

matrices polymères et la technologie de traitement. Les faits précédemment cités nous ont conduits à l’étude 

de la fonctionnalisation de surface de la nanocellulose par AP-DBD.  La décharge à barrière diélectrique à 

la pression atmosphérique (AP-DBD) est une technique prometteuse pour modifier ce matériau puisqu’elle 

présente un grand potentiel en tant que méthode peu couteuse et respectueuse de l’environnement. Dans 

cette partie de la thèse, nous avons modifié la surface de la cellulose nanocristalline (NCC) sous forme de 

films minces en appliquant une AP-DBD générée dans différents mélanges gazeux argon/méthane 

(Ar/CH4), argon/ammoniac (Ar/NH3) et argon/silane (Ar/SiH4). Nous avons choisi de commencer à étudier 

l’effet du plasma sur les films de nanocellulose plutôt que des poudres afin de comprendre les mécanismes 

et les interactions mis en jeu entre ces matériaux et les différentes espèces de plasma.  

Nos résultats démontrent que l’utilisation du plasma, combinée à la chimie de plasma appropriée peut 

favoriser l’hydrophobicité ou l’hydrophilicité des films de NCC sans affecter la cristallinité et les propriétés 

volumiques. La fonctionnalisation par plasma des films de NCC peut être intéressante pour plusieurs 

applications comme l’emballage. Dans ce cas, la couche externe du film de NCC (en contact avec l’air) 
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peut être traitée par des plasmas Ar/CH4 ou Ar/SiH4 pour améliorer la barrière à l’oxygène et repousser 

l’eau par dépôt de couches minces hydrophobes. D’autre part, le film pourrait être rendu plus hydrophile 

en l’exposant à un plasma Ar/NH3 pour favoriser l’impression d’informations sur le film. Ce procédé de 

traitement par plasma à la pression atmosphérique offre une approche unique pour l’activation et la 

fonctionnalisation de la nanocellulose, visant à améliorer la capacité de renforcement des biopolymères.  

Pour finir, la possibilité de fonctionnaliser des nanocristaux de cellulose sous forme de poudre a été étudiée. 

Ce dernier chapitre se situe donc dans la continuité du précédent.  Il est judicieux par ailleurs de rappeler 

que tous les traitements rapportés dans la littérature pour la fonctionnalisation des surfaces de la 

nanocellulose ont été réalisés sous forme de films, de feuilles ou de membranes. Ceci est dû au fait que les 

mécanismes liés au traitement de poudres de cellulose par plasma en atmosphère ouverte sont très 

complexes. Pour le traitement de la poudre de nanocellulose, nous avons choisi de travailler avec une 

décharge à barrière diélectrique à la pression atmosphérique de géométrie cylindrique. Selon les résultats 

obtenus lors de notre précédente étude sur les films, trois mélanges gazeux différents ont été utilisés : 

argon/méthane, argon/silane ainsi qu'une succession de traitements argon/méthane suivis d’argon/silane. 

Dans tous les cas, le traitement par plasma a été effectué en dessous de 90°C tel que nous l’avons déterminé 

par spectroscopie d’émission optique. L’analyse par diffraction X de la poudre NCC brute et traitée au 

plasma a confirmé que les propriétés cristallographiques de la NCC demeurent inchangées après le 

traitement par plasma. La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier et l’analyse par spectroscopie 

photoélectronique par rayons X ont révélé la présence de groupements hydrophobes C-Hx sur la surface 

granulaire des NCC après traitement par un plasma argon/méthane alors que des liaisons SiHx, Si-O-Si, SiC 

se sont formées après traitement par plasma argon/silane. Dans ces conditions expérimentales, les tests de 

mouillabilité à l’eau ont révélé une hydrophobicité significative pour le matériau cellulosique traité. De 

plus, les fragments SiHx formés dans les NCC traités au silane ont clairement amélioré l’hydrophobicité de 

la poudre. Au contraire, les seuls fragments CHx synthétisés par plasma argon/méthane n’ont pas donné une 

telle amélioration de la mouillabilité. Les fonctionnalités de surface de la poudre de NCC ont amélioré sa 

dispersion dans des solvants polaires. Dans l’ensemble, cette étude souligne que la décharge à barrière 

diélectrique à pression atmosphérique est appropriée pour traiter les NCC thermosensibles. 

Même s’il reste de nombreux défis expérimentaux à surmonter (comme l’agglomération) pour que cette 

technique soit directement exploitée par des lignes de production industrielle, les résultats expérimentaux 

obtenus lors de cette thèse démontrent toutefois la possibilité d’effectuer des dépôts de couches minces 

nanocomposites et/ou la fonctionnalisation des surfaces par plasma froid à pression atmosphérique. Les 

perspectives de recherches futures sont nombreuses. Nous présentons ici quelques pistes de réflexion sur le 

sujet.  
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Dans le chapitre 4, nous avons vu que l’analyse de la composition chimique a mis en évidence une faible 

teneur en azote résultant de la décomposition du précurseur N2/N2O. Il serait intéressant de faire varier le 

rapport gaz porteur/gaz oxydant afin de doper in situ les nanocomposites de TiO2. Ces dopants peuvent 

aider à réduire l’écart énergétique (communément appelé l’énergie du gap) et, ensuite, ces catalyseurs 

peuvent absorber la lumière dans la région du visible.  

Il serait aussi d’une grande importance de changer de précurseur dans lequel les nanoparticules seront mises 

en suspension. Les précurseurs de type TEOS ou encore HMDSO pour la réalisation de couches minces de 

type SiOX présenteraient de meilleures perspectives en matière d’applications en réalisant une couche 

d’oxyde de silicium barrière à l’humidité. Cependant, l’utilisation de ce type de solvant nécessite de 

fonctionnaliser les NPs de TiO2 afin que ces dernières soient stables dans le solvant.  

Pour le projet de fonctionnalisation de la surface des nanocristaux de nanocellulose, il est vraiment d’une 

grande importance de tester la nanocellulose fonctionnalisée par les différents mélanges gazeux dans des 

suspensions polymères destinées aux applications industrielles afin d’assurer la bonne dispersion de la 

nanocellulose naturellement hydrophile dans les matrices polaires  
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