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Introduction générale 

 

 

La découverte des polymères de coordination poreux, communément connus sous le nom 

« MOF » (Metal-Organic Frameworks) dans les années 1990 fut perçue comme une avancée 

primordiale dans le monde des matériaux poreux. Ces composés sont des matériaux hybrides 

construits à partir d’entités inorganiques métalliques et organiques, qui interagissent entre elles par 

le biais d’interactions iono-covalentes pour former des matériaux multidimensionnels, cristallins 

et poreux. De par leur caractère poreux, les réseaux organométalliques suscitent un intérêt 

particulier auprès de la communauté scientifique. On les retrouve par conséquent dans de 

nombreux domaines applicatifs, tels que les domaines liés au stockage et à la séparation des gaz, 

à la catalyse, à l’optique, etc. 

Par ailleurs, l’un des avantages principaux de ces matériaux repose sur la possibilité de moduler 

leurs propriétés telles que la taille des pores pour en améliorer les propriétés d’adsorption, la 

stabilité chimique, les propriétés optiques, etc. En effet, la grande variété d’ions métalliques 

combinée aux abondantes possibilités de synthèse de ligands organiques permet de concevoir et 

d’élaborer une multitude de MOF avec des propriétés uniques. De plus, leurs propriétés peuvent 

également être modifiées, voire améliorées par le biais de fonctionnalisations ciblées. Cette 

fonctionnalisation des réseaux organométalliques fait encore l’objet d’études spécifiquement 

consacrées au développement de MOF, notamment pour les domaines applicatifs suscités. D’une 

manière générale, deux approches principales par voie chimique humide sont utilisées pour 

fonctionnaliser ces composés. La première s’attache à une étape de pré-fonctionnalisation : cette 

approche implique l’ajout d’un groupement fonctionnel (-Br, -NH2, -OC3H7, -OC5H11, -C2H4, etc.) 

sur le ligand organique de base, avant la synthèse du MOF. La seconde consiste en une étape de 

modification post-synthétique. Contrairement à la pré-fonctionnalisation, cette approche vise à 

modifier chimiquement le matériau après sa synthèse. Pour cette dernière fonctionnalisation, le 

type et le nombre de groupements fonctionnels qui peuvent être introduits sont contrôlés. 

Néanmoins, quelle que soit l’approche choisie, la fonctionnalisation d’un MOF par voie 

chimique humide peut rencontrer certaines contraintes. En effet, la formation d’un MOF à travers 
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des ligands pré-fonctionnalisés est généralement limitée par la synthèse solvothermale elle-même. 

Dans des conditions solvothermales, les ligands contenant des fonctionnalités qui sont 

thermiquement labiles (par exemple, des hydroxyles, des acides carboxyliques) ou qui ont une 

solubilité limitée empêcheront la formation du MOF. L'introduction de tels groupes nécessite des 

conditions de réaction alternatives qui sont souvent non triviales et chronophages. Par ailleurs, le 

solvant utilisé dans la procédure pourrait également entraver l'efficacité du mécanisme chimique 

de la modification post-synthétique. À ce jour, la plupart des modifications post-synthétiques 

réussies doivent être réalisées en conditions hétérogènes (solide-liquide) en rinçant un MOF solide 

dans une solution liquide contenant un agent réactif. Cependant, les conditions synthétiques des 

modifications post-synthétiques nécessitent des temps de réaction relativement longs et des 

températures élevées que de nombreux MOF ne peuvent supporter sans que leur intégrité 

structurale ne soit compromise. Pour les MOF pouvant résister à de telles conditions, les 

rendements ne sont que faibles à modérés.  

Compte tenu de ces limitations, et dans le cadre de ce sujet de thèse, une troisième voie de 

fonctionnalisation est considérée par voie chimique sèche, par le biais d’un traitement plasma froid 

de type décharge à barrière diélectrique (DBD). Il s’agit donc d’une nouvelle thématique 

multidisciplinaire à part entière. En effet, les traitements plasmas sont largement utilisés pour 

fonctionnaliser différents matériaux, par exemple les polymères, les cotons, les bois, les métaux 

etc. Les atouts des traitements par plasma froid reposent sur des facteurs tels que :  

✓ le bombardement de la surface d'un matériau par des espèces énergétiques du plasma 

pouvant engendrer une rupture de certaines liaisons covalentes et la formation de 

radicaux libres. Ces radicaux réagissent avec les espèces actives du plasma, ce qui se 

traduit par la formation de groupements chimiques fonctionnels à la surface des 

matériaux selon la nature de la phase gazeuse initiale ;  

 

✓ des conditions sèches, réduisant ainsi l'utilisation de produits chimiques et de solvants, 

et donc l'énergie pour recycler ou éliminer les produits résiduels. Cela peut contribuer 

à rendre un procédé de traitement global plus écologique. 
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Le projet de recherche de cette thèse est ici orienté vers l’étude de la fonctionnalisation des 

MOF par voie chimique sèche, précisément par procédé plasma de type DBD impulsionnelle 

(IDBD - impulse dielectric barrier discharge). À notre connaissance, aucun procédé de 

fonctionnalisation généralisée des MOF par plasma n’est encore établi dans la bibliographie. Il 

s’agit donc de travaux de recherche de thèse à portée exploratoire. Pour cela, une étude 

paramétrique de la décharge en régime IDBD est réalisée afin de déterminer les conditions 

optimales permettant la fonctionnalisation des MOF par des groupements de type amine. Les 

variables paramétriques du procédé IDBD mis en œuvre concernent la tension de la décharge, la 

pression du gaz environnant, la nature du gaz ou du mélange gazeux, la distance inter-diélectriques. 

Une fois ces paramètres définis, la suite consiste donc à réaliser des traitements plasma sur un 

ligand organique, ici de l’acide téréphtalique, connu comme étant le ligand le plus utilisé dans la 

synthèse des MOF, et étudier la pré-fonctionnalisation par greffage/insertion de groupements 

amine. Le procédé IDBD est ensuite également investigué dans le cadre de la modification post-

synthétique des MOF par greffage de groupements amine. Deux matériaux en particulier font 

l’objet de cette partie de l’étude, il s’agit d’un MOF à base de zinc dit « MOF-5 » et un MOF à 

base d’aluminium dénommé « MIL-53 Al ». 

Ce manuscrit de thèse se divise ainsi en quatre chapitres présentés succinctement ci-dessous. 

✓ Le premier chapitre présente d’abord l’état de l’art sur les réseaux organométalliques 

(MOF), leur synthèse et leurs propriétés, ainsi que sur les différentes voies de 

fonctionnalisation de ces matériaux. Des généralités et notions sur les traitements plasma 

sont également présentées. Cela concerne plus particulièrement la décharge à barrière 

diélectrique (DBD), le principe de fonctionnement de ce procédé, la stratégie adoptée pour 

réaliser les traitements DBD dans le but de greffer des groupements amine sur les 

matériaux étudiés. Les objectifs de travail de cette thèse y sont également détaillés. 

 

✓ Le deuxième chapitre est dédié à la description du matériel mis en œuvre durant cette thèse. 

Les deux premières parties de ce chapitre concernent la description du réacteur utilisé pour 

réaliser les traitements DBD, ainsi que ses différentes composantes et les outils de 

diagnostics des plasmas mis en œuvre. La troisième partie est dédiée à la description des 
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techniques utilisées d’analyse et de caractérisation structurale, texturale et chimique des 

matériaux. 

 

✓ Le troisième chapitre présente les tout premiers résultats obtenus de cette thèse 

exploratoire. Celui-ci est divisé en deux parties. La première partie est une étude 

paramétrique de la décharge DBD impulsionnelle permettant ainsi d’identifier et de 

déterminer les paramètres plasma DBD optimum permettant la pré-fonctionnalisation de 

l’acide téréphtalique par des groupements amine. Différentes conditions de décharge sont 

étudiées pour définir laquelle est la plus propice à réaliser les traitements sur notre matériau 

de base, dans notre cas sous forme de poudre. L’étude est réalisée par des caractéristiques 

courant-tension, permettant ainsi d’avoir un suivi de l’évolution et du développement du 

courant et de la tension de la décharge au cours du traitement DBD. Entre temps, des 

mesures par spectroscopie d’émission optique (SEO) sont réalisées pour avoir une idée sur 

les espèces actives présentes dans le plasma. La deuxième partie de ce chapitre concerne 

l’étude de la pré-fonctionnalisation du ligand organique « acide téréphtalique » par un 

traitement DBD pour des conditions plasma prédéfinies. L’objectif de cette étude est de 

valider la faisabilité et l’efficacité du traitement DBD pour pré-fonctionnaliser l’acide 

téréphtalique. Le déploiement des diagnostics plasma suscités durant le traitement de 

l’acide téréphtalique est également évoqué. L’acide téréphtalique traité par DBD est 

ensuite caractérisé par MEB, par DRX, par ATG-SM et par XPS pour valider si le greffage 

des groupements amine est atteint grâce au traitement DBD. 

 

✓ Le quatrième chapitre est dédié à l’étude de la fonctionnalisation par un traitement DBD 

de deux MOF commerciaux préalablement synthétisés à base d’acide téréphtalique comme 

ligand organique. En l’occurrence, le procédé de type IDBD établi dans le troisième 

chapitre est employé cette fois-ci pour le traitement de ces matériaux. Ce chapitre est divisé 

en deux grandes parties. La première partie traite l’étude de la fonctionnalisation du MOF-

5 par DBD ; la deuxième partie concerne l’étude de la fonctionnalisation du MIL-53 Al par 

DBD. Similairement, dans les deux parties, des diagnostics plasma sont mis en œuvre, en 

réalisant des mesures de courant et de tension, ainsi que de la spectroscopie d’émission 

optique. En outre, la caractérisation des matériaux après traitement est également réalisée 
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par MEB, par DRX, par ATG-SM, par XPS, et finalement par des mesures d’isothermes 

d’adsorption pour la caractérisation texturale. Pour le côté applicatif, des mesures de 

capacité d’adsorption d’hydrogène sont également étudiées. 

 

✓ La conclusion générale reprend les principaux résultats de ce travail et discute de quelques 

perspectives de poursuite de ces études de fonctionnalisation des MOF par plasma.  
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Chapitre I. Etat de l’art 

 

1.1. Les MOF (metal-organic frameworks) 

 

1.1.1. Contexte 
 

Les metal-organic frameworks (MOF), également connus comme polymères de coordination 

poreux sont des solides hybrides formés par auto-assemblage de blocs d’unités secondaires 

(secondary building units - SBU) d’entités inorganiques métalliques connectées entres elles par 

des ligands organiques via des interactions iono-covalentes. Une illustration de ce type de structure 

est proposée en figure 1.1. Les MOF sont alors des matériaux de réseaux multidimensionnels, 

cristallins et poreux présentant une grande diversité de structure et de composition. Dès lors, leur 

nature intrinsèque leur confère des propriétés physico-chimiques impressionnantes, notamment 

une porosité élevée avec une grande variété de tailles et topologies de pores pouvant aller jusqu’à 

98 Å, et de grandes surfaces spécifiques qui peuvent atteindre des valeurs de 10000 m2/g (modèle 

de Langmuir) [1]. La grande variété d’ions métalliques qui peuvent être utilisés avec différents 

ligands organiques permet de concevoir et d’élaborer théoriquement une multitude de MOF avec 

les propriétés souhaitées [2]. Les premiers travaux publiés sur ces matériaux ont été réalisés par le 

groupe de Yaghi et al. [3-6]. En effet, ces auteurs ont réussi à démontrer qu’en reliant les ions 

métalliques avec des ligands organiques carboxylate, il était alors possible de former des structures 

rigides et stables avec une porosité considérable. La rigidité et la stabilité du réseau provient de la 

forte liaison chimique du couple métal-oxygène (M-O) qui lui permet de ne pas s’écrouler sur lui-

même lors d’étapes d’activation du matériau après la synthèse ou lors de cycles de stockage et 

relargage de gaz par exemple [7].  

Le centre de données cristallographiques de Cambridge (CCDC), référence mondiale pour la 

classification et la codification des structures cristallines connues [8] recense aujourd’hui plus de 

70000 structures de MOF connues avec une augmentation drastique au cours de la dernière 

décennie (fig. 1.2). Selon la tendance qui s’affiche, le nombre de MOF synthétisés ne cesse 

d’augmenter, ce qui les rend applicables aux divers domaines scientifiques, en particulier au 
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stockage et à la séparation des gaz [9-12], à la catalyse hétérogène [13-15], à la détection chimique 

[16-18] ou encore à la luminescence optique [19-21]. 

 

Figure 1.1. a. Structure du MOF-5 construite à partir de blocs d’unités secondaires de Zn4O (-

COO)6 liés entre eux par des ligands organiques H2BDC (acide téréphtalique). La structure 

comporte une alternance de cavités larges (sphères jaunes de diamètre 15.1 Å) et de cavités petites 

(sphères orange de diamètre 11 Å). Légende ; noir : C, rouge : O, polyèdre bleu ciel : Zn [22], b. 

Exemples de blocs d’unités secondaires (SBU) inorganiques avec leur représentation géométrique 

associée (en rouge) selon O. Yaghi. Légende : noir : C, rouge : O, polyèdre bleu: métal [23] 

 

Figure 1.2. Croissance d’entrées de CSD et MOF entre 1972 et 2016 [24] 

 

a) b) 
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Les matériaux hybrides organiques-inorganiques, dont les MOF font partie, représentent des 

réseaux multidimensionnels variés. La classification de ces composés est conditionnée par la 

dimensionnalité de leurs entités inorganiques, comme démontrée en figure 1.3, ainsi que de leurs 

connectivités organiques M-L-M (métal-ligand-métal). La somme de ces deux éléments donne la 

dimensionnalité générale de la structure, qui se résume sur cette notation InOm (I : inorganique, O : 

organique, avec n et m la dimensionnalité de l’entité inorganique et la dimensionnalité du ligand 

de pontage M-L-M). Les différentes combinaisons possibles des matériaux hybrides organiques-

inorganiques sont regroupées dans le tableau 1. À titre d’exemple le MOF-5  : la dimensionnalité 

de son réseau inorganique est de 0, tandis que la connectivité organique M-L-M est égale à 3 

(I0O3). En l’occurrence, la structure est tridimensionnelle. 

 

 

Figure 1.3. Exemples de MOF (MOF-5, MIL-53, MIL-71, MIL-73) aux quatre dimensionnalités 

des réseaux inorganiques selon Férey et al. [25] 
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Tableau 1.1. Classification des matériaux hybrides organiques-inorganiques [26] 

 

 

 

La terminologie des MOF fait référence aux propriétés du réseau ou au nom de 

l’institut/université du groupe qui l’a synthétisé. Plusieurs nomenclatures sont utilisées. On 

présente les plus répandues, avec n représentant un nombre entier d’ordre 

chronologique/incrémental : 

➢ MOF-n : (metal-organic frameworks) le terme général utilisé [27], 

➢ HKUST-n : (Hong Kong University of Science and Technology) [28], 

➢ MIL-n : (Materials of Institut Lavoisier) [29], 

➢ UiO-n : (University of Oslo) [30]. 

Le tableau 1.2 présente les différents MOF commerciaux utilisés dans le cadre de cette thèse. 

Il s’agit du MOF-5 et MIL-53 Al (Basolite A100). 
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Tableau 1.2.  Liste des MOF utilisés dans le cadre de cette thèse. 

 

Nom commercial MOF-5 MIL-53 Al 

Métal Zn Al 

Ligand Acide téréphtalique Acide téréphtalique 

1 ère élaboration 1999 par Yaghi et al. [6] 2004 par Férey et al. [32] 

Structure 

 

 

 

 

Fournisseur 

commercial 
Material Center TU Dresden Sigma Aldrich 

 

1.1.2. Synthèse des MOF 

 

Historiquement, il semble que la synthèse de MOF soit issue des recherches menées dans le 

domaine de la chimie de coordination, précisément depuis la publication en 1893 des travaux 

fondateurs d’Alfred Werner sur l’arrangement spatial des ligands autour des centres métalliques 

aux complexes de coordination [33]. Le domaine de la chimie de coordination a connu un 

développement remarquable favorisé par la compréhension des liaisons de coordination aux 

domaines des complexes moléculaires et structures étendues. Par la suite, de nombreux composés 

ont été synthétisés, en particulier les polymères de coordination [34], les organométalliques [35], 

les composés clathrates [36] et, dernièrement, les MOF [3,6]. La figure 1.4 illustre une chronologie 

du développement de la chimie de coordination.  
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Figure 1.4. Chronologie de progrès de la chimie de coordination depuis la synthèse de la première 

structure étendue ‘’bleu de Prusse’’ et l’élaboration de complexes métalliques de Werner jusqu’au 

développement des MOF [37] 

 

La synthèse des MOF nécessite d’établir des conditions spécifiques afin de former des blocs 

d’unités secondaires (SBU) d’entités métalliques bien définies sans décomposer le ligand 

organique. En parallèle, d’un point de vue thermodynamique et cinétique, la cristallisation doit 

être appropriée pour permettre la nucléation et la croissance de la phase désirée. La formation des 

MOF est alors conditionnée par de nombreux paramètres. Ceux-ci peuvent être compositionnels 

tels que le rapport molaire et la concentration des réactifs, les solvants utilisés, le pH, etc. Il peut 

également s’agir des paramètres du procédé tels que la pression, la température voire le temps de 

la réaction. En l’occurrence, ces paramètres ont une influence non seulement sur la topologie du 

matériau obtenu, mais également sur la taille des cristaux et la pureté atteinte du composé. De 

nombreuses méthodes de synthèse se sont développées pour optimiser ces caractéristiques, la 

figure 1.5 regroupe les différentes voies de synthèse des MOF. On peut les classer en deux types : 

méthodes conventionnelles et non conventionnelles. 
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Méthodes conventionnelles: 

• La synthèse solvothermale est la méthode la plus connue et utilisée pour synthétiser les 

MOF [38-41]. Elle consiste à faire réagir le précurseur de sel métallique et de ligand 

organique comme produits de départ dans un solvant (eau, alcool, acétone, diméthyle, etc.) 

au-dessus de la température d’ébullition du solvant dans un récipient fermé de type 

autoclave métallique avec réacteur en téflon ou tubes en verre scellés par exemple. Ceci 

génère une pression autogène qui contribue à améliorer la solubilité du matériau.  

 

• La méthode d’évaporation lente ne requiert pas d’énergie supplémentaire pour la 

synthèse puisqu’elle est généralement effectuée à température ambiante. L’inconvénient 

de cette technique repose sur la durée de synthèse qui est relativement longue par rapport 

à la synthèse solvothermale. Selon cette voie de synthèse, les précurseurs sont mélangés 

dans une solution ; on laisse ensuite le solvant s’évaporer à température ambiante pour 

récupérer le matériau formé [42]. 

Méthodes non conventionnelles: 

• La synthèse électrochimique présente de nombreux avantages par rapport aux méthodes 

conventionnelles de synthèse, notamment un temps court de synthèse, la non nécessité de 

sel métallique, et donc la séparation des anions n’est pas requise, ou encore des conditions 

douces de synthèse. En 2005, les chercheurs de la société BASF ont réussi à synthétiser le 

HKUST-1 à grande échelle industrielle [43]. Depuis lors, cette méthode a été largement 

utilisée pour former des MOF de type Zn-MOF, Cu-MOF et Al-MOF [44]. La dissolution 

anodique est la voie de synthèse électrochimique la plus répandue pour préparer les MOF 

[45]. Dans ce cas, une électrode est immergée dans une solution contenant un électrolyte 

de support et un ligand organique. Lorsqu’une tension positive est appliquée à l’électrode 

(anode), celle-ci se dissout et les ions métalliques sont libérés près de la surface d’électrode. 

Ces ions métalliques réagissent ensuite chimiquement avec les ligands organiques pour 

former une couche de MOF à la surface de l’électrode. 

 

• La synthèse assistée par irradiation micro-onde : l’apport d’énergie par irradiation 

micro-onde est une méthode principalement utilisée en chimie organique [46, 47]. Son 
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principe est basé sur l’interaction entre les ondes électromagnétiques et les charges 

électriques mobiles, telles que les molécules polaires du solvant ou des ions dans la 

solution. Les avantages de cette voie de synthèse incluent une efficacité élevée, un temps 

de cristallisation court par rapport à la synthèse hydrothermale, une cinétique rapide de 

réaction, une sélectivité de phase et une grande pureté du produit. [48, 49]. 

 

 

• La synthèse mécanochimique : la mécanochimie consiste à effectuer une réaction 

chimique via une force mécanique. Cette méthode est largement utilisée en chimie 

inorganique et en chimie des polymères [50, 51]. En 2006, Stuart James et al. [52] sont les 

premiers à synthétiser un MOF ([Cu(INA)2]) en broyant par mécanosynthèse l’acétate de 

cuivre et l’acide isonicotinique. Cette méthode présente de nombreux avantages, en 

particulier un faible le coût de synthèse puisqu’elle peut s’effectuer à température ambiante 

sans solvant et avec un temps de réaction court. De plus, dans certains cas, les sels 

métalliques peuvent être remplacés par des oxydes métalliques, ce qui résulte en la 

formation d’eau comme seul produit secondaire après la synthèse. 

 

 

• La synthèse sonochimique : la sonochimie désigne toutes réactions chimiques en solution 

qui utilisent l'énergie d’ondes acoustiques, notamment des ultrasons, traversant un solvant. 

Les ultrasons en se propageant dans un liquide produisent un phénomène physique appelé 

cavitation ; il s'agit de la formation, dans le liquide, de petites bulles de vapeur qui 

grossissent jusqu'à atteindre une taille critique où elles implosent d'une façon extrêmement 

violente. L'énergie ponctuelle ainsi libérée peut être utilisée par des réactifs présents dans 

le liquide qui joue le rôle de solvant et donner lieu à une réaction chimique, chaque bulle 

de cavitation se comportant comme un microréacteur. La sonochimie a été largement 

utilisée pour la synthèse organique et la synthèse de nanomatériaux [53, 54]. Bien que déjà 

utilisée pour la synthèse des MOF [55], cette voie reste peu explorée pour la synthèse de 

ces matériaux. 
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Figure 1.5. Aperçu des méthodes de synthèse et des températures de réaction possibles pour la 

formation des MOF [56]. 

 

1.1.3. Propriétés 
 

1.1.3.1. Stabilité des MOF 

 

Bien qu’un nombre important de MOF aient été rapportés dans la bibliographie au cours des 

deux dernières décennies, ces matériaux souffrent généralement d’une faible stabilité chimique et 

thermique, en particulier dans des conditions où le taux d’humidité est élevé. Il s’agit pour l’heure 

d’un des principaux freins à une utilisation généralisée des MOF. Un accent particulier a donc été 

mis ces dernières années sur ce problème par la communauté scientifique afin d’y remédier. 

 

➢ Stabilité à l’eau 

 

Le manque de stabilité des MOF face à l'eau est sans doute considéré comme l’un des enjeux 

majeurs à leur utilisation pour des applications pratiques nécessitant un contact direct avec l'eau. 
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C’est le cas, par exemple, pour les processus de séparation des gaz de combustion, qui peuvent 

contenir des quantités considérables d'eau, ou pour la catalyse de craquage de l’eau [57, 58], mais 

également pour des applications propres comme le stockage d'hydrogène au bénéfice des systèmes 

de piles à combustible [59]. La stabilité de ces matériaux en conditions humides est essentiellement 

liée à la force des liaisons de coordination. Si la liaison de coordination métal-ligand est assez 

forte, il est difficile pour la molécule d’eau de substituer la liaison métal-ligand existante via des 

réactions de déplacement du ligand et/ ou d’hydrolyse [60]. Ainsi, la structure des MOF peut être 

a priori stable à l’humidité/l’eau. Selon le concept HSAB (Acide-Base de Pearson), les interactions 

entre les acides et bases de Lewis durs, ou les acides et bases de Lewis mous sont beaucoup plus 

fortes que celles entre les acides durs et bases molles ou l’inverse [61]. Les métaux ayant des états 

d’oxydation faibles tels que Zn2+ et Cu2+ (acides mous), qui sont coordonnés avec des ligands 

carboxylates donneurs d’oxygène O, montrent une faible stabilité chimique vis-à-vis de 

l’humidité/l’eau. Le MOF-5, ici pris en exemple, est à base du cluster Zn4O : il est donc très 

sensible à l’humidité et est facilement transformé en composé de type MOF-69 [62]. En revanche, 

les métaux ayant des états d’oxydation élevés avec des densités de charges élevées (acides durs), 

y compris Zr4+, Cr3+, Al3+, Fe3+, ont tendance à se coordonner avec des ligands donneurs d’oxygène 

O (bases dures) pour former des MOF avec une forte liaison de coordination : ces derniers 

présentent ainsi une bonne stabilité chimique [63]. Les MOF de la famille MIL-n tels que le MIL-

53 [32], MIL-100 [64] et MIL-101 [65], ainsi que les MOF de type UiO-n, notamment le UiO-66, 

UiO-67 et UiO-68 [30] présentent une stabilité remarquable à l’humidité/l’eau. D’autres types de 

composés stables ont été synthétisés à base de ligands donneurs d’azote N (y compris les 

imidazoles, pyrazoles, triazoles et tétrazoles) avec des ions métalliques d’acides faibles (tels que 

Zn2+, Cu2+, Ni2+, Mg2+, etc). Les ZIFs (Zeolitic Imidazole Frameworks-ZIFs) sont considérés 

comme parmi les matériaux les plus stables chimiquement et thermiquement [66]. La figure 1.6 

présente une carte de stabilité de quelques MOF vis-à-vis de l’eau et de la température [61].  
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Figure 1.6. Diagramme présentant la stabilité hydrothermale de quelques MOF. La position de 

la structure des MOF présente leur stabilité structurelle évaluée par DRX. L’énergie d’activation 

pour le déplacement du ligand par une molécule d’eau déterminée par modélisation moléculaire 

est indiquée par les numéros violets (en kcal/mol) [61]. 

 

➢ Stabilité thermique 

 

La stabilité thermique d’un MOF est généralement définie par sa capacité à éviter des 

changements physico-chimiques irréversibles au sein de sa structure lors de chauffages à des 

températures relativement élevées. Pendant le processus thermique, la dégradation de la structure 

des MOF peut conduire à une amorphisation [67], à une fusion [68], à une déshydrogénation ou 

encore à une graphitisation du ligand organique [70, 71]. Ces phénomènes se produisent 

progressivement au cours de l’étape de chauffage ou lorsque des températures au-delà de la 

température de décomposition de ces composés sont atteintes ; ceci s’accompagne généralement 
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par la libération et/ou par la combustion des molécules hôtes, ainsi que par la rupture des liaisons 

métal-ligand. Il en résulte la formation de sous-produits tels que des oxydes métalliques ou des 

résidus organiques qui peuvent être utiles comme matériaux [72-74]. D’une manière générale, les 

caractéristiques d’un ion métallique (état d’oxydation, rayon ionique, nombre de coordination, 

etc.) jouent un rôle important dans la stabilité thermique d’un MOF. De nombreuses conclusions 

peuvent être tirées de la bibliographie : un ion métallique dans son état d’oxydation le plus stable 

conduit à une stabilité thermique plus élevée par rapport aux cations possédant plusieurs états 

d’oxydation. À titre d’exemple, le Fe2+est sensible à l’oxygène. Lors du chauffage, et en présence 

d’oxygène, il sera toujours converti en Fe3+: par conséquent, la cristallinité du MOF possédant cet 

ion va diminuer, conduisant progressivement à un effondrement de l’ensemble du réseau [75]. En 

outre, dans le cas des métaux possédant des états d’oxydation les plus stables, plus l’état 

d’oxydation est élevé, plus la stabilité du MOF est importante. Lorsque des ligands donneurs 

d’oxygène sont liés avec des ions métalliques trivalents et tétravalents tels que Cr3+ [29], Al3+ [32], 

Ln3+ [76], Zr4+ [30], leur stabilité thermique est beaucoup plus élevée qu’avec des métaux 

monovalents et divalents. Le MIL-53 Al et le UiO-66 restent stable au-dessus de 500 °C [32, 69]. 

La nature du ligand organique est également un paramètre crucial pour déterminer la stabilité 

thermique des MOF. Deux types de ligands sont distingués : les ligands oxygénés et les ligands 

azotés. Les ligands contenant de l’azote sont efficaces pour synthétiser des MOF avec des centres 

métalliques divalents plutôt qu’avec des ions métalliques de degrés d’oxydation supérieurs. Les 

ZIFs présentent un excellent exemple dans ce cas, puisqu’il n’y a qu’un seul type de liaison de 

coordination entre le site azoté et le centre métallique. Cela donne lieu dans la plupart des cas à 

une stabilité thermique élevée (> 500 °C), contrairement aux autres MOF à base de métaux 

divalents produits avec des ligands organiques oxygénés [6].  

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une des techniques les plus utilisées pour 

déterminer la stabilité thermique de ces matériaux. La figure 1.7 représente des courbes d’ATG de 

trois MOF (MOF-5, HKUST-1 et MIL-53 Al) réalisées au sein de notre institut. Globalement, ces 

trois matériaux perdent leurs masses en deux phases principales. La première perte de masse 

correspond à l’évaporation des solvants (l’eau, DMF…), et la deuxième perte de masse est due à 

la décomposition du matériau causée par le dépassement de la température de stabilité thermique 

de chaque matériau. De ces trois matériaux, le MIL-53 Al s’avère être le plus stable thermiquement 

(T°stabilité > 500 °C), suivi de MOF-5 (T° stabilité ~ 400 °C) et de HKUST-1 (T°stabilité ~ 300 °C). 
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Figure 1.7. Courbes d’ATG de MOF-5, HKUST-1 et MIL-53 Al illustrant la stabilité thermique 

de ces matériaux. 

 

1.1.3.2. Porosité  

 

La porosité est indubitablement considérée comme l’une des propriétés principales des MOF. 

Cette grandeur physique représente l’ensemble des vides perméables aux liquides et gaz 

accessibles sur un matériau. Elle est définie par le rapport entre le volume des pores et le volume 

total du matériau considéré. 

Les pores d’un matériau peuvent être classés en fonction de leur accessibilité à l’entourage. La 

schématisation de la figure 1.8 montre que les cavités sont de deux types : les pores ouverts tels 

que (b), (c), (d), (e) et (f) sont en contact avec la surface externe, et donc peuvent être accessibles 

aux molécules, ainsi qu’aux ions de l’entourage. Sur ce même type de pore, il est également 

possible de distinguer les pores borgnes qui sont ouverts uniquement à une extrémité (cas du (b) 

et (f)), et les pores de passage qui sont ouverts aux deux extrémités (cas du (e)). L’autre type de 

cavités, nommées pores fermés (a), n’a aucune communication avec la surface externe, et donc ne 

permet pas l’accès aux molécules et ions [77]. 
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Figure 1.8. Schéma représentant les types de cavités présentes dans un matériau poreux [78]. 

 

De plus, d’autres classifications des pores sont présentes. L’international Union of Pure and 

Applied Chemistry (IUPAC) classifie les matériaux poreux en trois catégories, en se basant sur la 

taille des pores [78] : 

a. les pores dont la largeur dépasse environ 50 nm sont dénommés « macropores » ; 

b. les pores de largeur comprise entre 2 nm et 50 nm sont dénommés « mésopores » ; 

c. les pores avec une largeur inférieure à 2 nm sont dénommés « micropores ». 

Sur la base de ce classement, les MOF sont considérés comme des matériaux microporeux, 

voire mésoporeux avec des tailles de pores pouvant atteindre 98 Å [1]. La porosité des MOF peut 

être classée en deux types : rigide et flexible. Les composés rigides correspondent à des structures 

robustes, présentant une porosité constante [79]. Les matériaux MIL-100 [64] et UiO-66 [30] sont 

des exemples de MOF rigides. Quant aux MOF flexibles, ceux-ci sont connus pour leur flexibilité 

à gonfler ou à respirer sous des stimuli externes tels que la pression, la température, l’adsorption 

de gaz ou d’un solvant. Le MIL-53 (Al) est connu pour sa grande amplitude respiratoire réversible 

entre la forme hydratée et la forme sèche, dont le volume augmente de 50%, comme présenté sur 

la figure 1.9 [29]. 
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Figure 1.9. Phénomène de respiration (breathing) sur le MIL-53 Al [29] 

 

1.1.4. Fonctionnalisation des MOF 
 

Outre la grande variété de combinaisons d’entités organiques et inorganiques utilisées pour 

concevoir des MOF avec des topologies et caractéristiques désirées, leurs propriétés peuvent 

également être modulées par le biais de la fonctionnalisation. L’enjeu de cette approche est la 

synthèse des matériaux possédant des propriétés physico-chimiques optimisées en vue de 

l’application souhaitée. Il existe deux approches pour fonctionnaliser les MOF : la pré-

fonctionnalisation où le ligand organique est fonctionnalisé avant d’être utilisé dans la synthèse du 

MOF [80-82], et la modification post-synthèse dans laquelle la fonctionnalisation a lieu après la 

synthèse du MOF [83-85]. 

1.1.4.1. Pré-fonctionnalisation  

 

La pré-fonctionnalisation d’un MOF s’effectue au niveau du ligand organique bien avant qu’il 

soit appliqué dans la synthèse du matériau poreux. Quoique la pré-fonctionnalisation du ligand 

puisse modifier la topologie du MOF [86], en majeure partie elle ne modifie pas la structure globale 

du matériau d’origine. En revanche, la porosité du matériau (volume et taille des pores, surface 

spécifique) est impactée [80]. La pré-fonctionnalisation implique l’ajout d’un groupement 

fonctionnel sur le ligand organique de base. Cette approche a été initialement développée par le 

groupe de Yaghi, où une série d’IRMOF (Isoreticular MOF) a été synthétisée à partir de l’acide 

téréphtalique du MOF-5 (également connu comme IRMOF-1) [80]. Ce ligand de pontage a été 

pré-fonctionnalisé par des groupements fonctionnels tels que -Br, -NH2, -OC3H7, -OC5H11, -C2H4, 
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etc. (fig. 1.10). Tous les IRMOF adoptent la même topologie que la structure d’IRMOF-1. 

Cependant, la taille des pores varie de 3,8 Å à 28,8 Å [80]. Par cette voie, d’autres séries de MOF 

avec différentes fonctionnalités organiques et topologies isostructurales ont été synthétisés, 

comme la série du MIL-53-Xn (Xn : Cl, Br, NH2 etc.) synthétisée par le groupe de Férey (fig. 1.11) 

[81]. 

 

Figure 1.10. La série d’IRMOF synthétisée par le groupe de Yaghi [80] 

 

 

Figure 1.11. Liste des téréphtalates fonctionnalisés utilisés pour la synthèse de MIL-53-Xn
 [81]  
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Bien qu’il soit possible d’inclure des groupes fonctionnels relativement simples sur un MOF 

en utilisant un ligand organique pré-fonctionnalisé dans la synthèse, cette approche reste quand 

même limitée par le fait que de nombreux groupements fonctionnels ne sont pas tolérants aux 

conditions de synthèse des MOF (typiquement aux conditions solvothermales) qui nécessitent 

généralement des températures et pressions élevées pour obtenir les phases cristallines désirées 

[87]. Aux conditions solvothermales, les ligands ne peuvent pas contenir des groupements 

fonctionnels thermiquement labiles, pouvant par conséquent influer sur les paramètres de synthèse 

du matériau désiré. Parmi ces groupements on peut citer les alcools (phénols), les acides 

carboxyliques, les aldéhydes, les nitriles, les alkylamines ou encore les phosphines [88]. 

L’introduction de ces fonctions requiert l’identification de nouvelles conditions pour obtenir les 

topologies souhaitées. Ces limitations peuvent être résolues par la modification post-synthétique 

pour obtenir des MOF fonctionnalisés. 

 

1.1.4.2. La modification post-synthétique (PSM) 

 

La modification post-synthétique est définie comme toute modification chimique d’un réseau 

après avoir été synthétisé. Contrairement à la méthode de pré-fonctionnalisation, cette voie permet 

de synthétiser un MOF et de le modifier chimiquement après la formation du réseau solide. Cette 

voie alternative est avantageuse puisque le type et le nombre des groupements fonctionnels qui 

peuvent être incorporés dans le réseau est contrôlé, ce qui permet de préparer des MOF 

topologiquement identiques avec des fonctionnalités diverses. Dans l’ensemble, les MOF qui sont 

formés via la PSM ont des propriétés physico-chimiques différentes des MOF de départ, 

notamment au niveau de la porosité et de l’affinité envers certains gaz. Ainsi, il est possible 

d’ajuster les propriétés de ces matériaux par modification post-synthétique en introduisant des 

fonctionnalités spécifiques au niveau des pores [89]. 

Différentes voies ont été développées pour accéder aux MOF post-fonctionnalisés, basées sur 

différentes interactions chimiques tout en gardant la même structure initiale. Les principales 

stratégies de fonctionnalisation des MOF par modification post-synthétique comprennent les 

modifications covalentes, datives et celles par encapsulation de nanoparticules métalliques. 
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➢ Modification post-synthétique covalente 

 

La modification post-synthétique covalente est de loin la méthode de fonctionnalisation post-

synthèse la plus étudiée. Elle s’effectue par modification chimique du ligand organique composant 

d’un MOF. Dans cette approche, le MOF doit posséder un groupe réactif présent dans le ligand. 

Ce dernier doit être stable et non définissant de la structure lors de la formation du MOF, mais il 

doit en revanche permettre une modification post-synthétique [90]. La figure 1.12 schématise le 

principe de cette méthode. 

 

Figure 1.12. Schéma de la modification post-synthétique covalente d’un MOF [87]. 

 

Le premier exemple de fonctionnalisation par modification post-synthétique covalente a été 

rapporté par le groupe de Kiang et al. en 1999. Ces derniers ont décrit la modification post-synthèse 

covalente du MOF [Ag(L1)OTf] effectuée par substitution du groupement hydroxyle en un 

groupement ester via l’anhydride trifluoroacétique [91] (fig. 1.13). En 2007, Wang et Cohen ont 

réalisé une étude détaillée de la modification post-synthétique covalente en modifiant le 

groupement amine de l’IRMOF-3 avec de l’anhydre acétique pour former un MOF contenant des 

substituants méthylamides, appelé IRMOF-3-AM-1 [83] (fig. 1.14). Dès lors, d’autres MOF à base 

d’aluminium, gadolinium, fer, chrome et de zirconium ont également été étudiés [92-96]. 
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Figure 1.13. Représentation schématique de la substitution du groupement hydroxyle par un 

groupement ester sur [Ag(L1)OTf] [92]. 

 

Figure 1.14. Schéma de la modification post-synthétique de l’IRMOF-3 [95]. 

 

➢ Modification post-synthétique dative  

 

Contrairement à la modification post-synthétique covalente, la modification post-synthétique 

dative implique des changements dans l’environnement de coordination des blocs d’unités 

secondaire inorganique sur le réseau sans modifier sa topologie. Deux approches sont distinguées 

pour cette méthode. Dans le premier scénario, des ligands de coordination tels que les alkylamines 

ou les pyridines peuvent être introduits dans le réseau pour se lier aux nœuds métalliques où des 
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sites métalliques insaturés sont présents [97, 98]. À titre d’exemple, Williams et al. [99] ont étudié 

la labilité des ligands axiaux aqueux sur les clusters métalliques Cu2+ de HKUST-1, et leur 

remplacement par d’autres molécules. Après avoir été déshydraté en étuvant à 110°C, le matériau 

a été traité par la pyridine. Le résultat est un réseau contenant la pyridine liée aux centres 

métalliques comme ligand axial, la topologie du matériau demeure inchangée (fig. 1.15). Pour le 

deuxième scénario, le ligand organique du MOF peut avoir des groupes de liaisons métalliques 

(par exemple –OH), qui n’ont aucun rôle sur la structure du réseau et en l’occurrence peuvent être 

métallisés par PSM [87]. Lin et al. ont synthétisé un MOF à base de cadmium et le dérivé de 

BINOL (1,1'-Bi-2-naphtol). Le MOF obtenu a été traité avec Ti(OiPr)4, qui déprotone les 

groupements OH du ligand BINOL non impliqués dans la coordination des atomes Cd2+ [100] (fig. 

1.16).  

 

 

 

Figure 1.15. Introduction de groupement pyridine par PSM dative sur le HKUST-1 [99]. 
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Figure 1.16. Schéma de la PSM dative du MOF à base de cadmium et de BINOL par Ti(OiPr)4 

[100]. 

 

➢ Modification post-synthèse par encapsulation de nanoparticules métalliques. 

 

La chimie hôte-invité unique des MOF peut être utilisée pour modifier ou générer de nouvelles 

propriétés en dopant leurs cages par des nanoparticules métalliques sans compromettre l’intégrité 

de leur structure. Pour doper les MOF par des nanoparticules, deux approches principales sont 

suivies : 

• Navire dans la bouteille (ship in the bottle) : dans cette première approche, les 

nanoparticules métalliques sont encapsulées à l’intérieur de la matrice du MOF par 

différentes méthodes de synthèse, en particulier l’infiltration de solution [101-104] et le 

dépôt chimique en phase vapeur [105-107]. Dans la première voie de synthèse, les cristaux 

de MOF sont utilisés comme support pour immobiliser les nanoparticules métalliques à 

l’intérieur de la matrice [102]. Pour cela, les cristaux du MOF synthétisé sont immergés 

dans la solution de précurseur métallique, ces précurseurs métalliques chargés dans la 

matrice de MOF seront convertis en nanoparticules métalliques via différentes réactions 

chimiques de réduction et décomposition [108]. Par la suite, les MOF chargés de 
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nanoparticules métalliques subissent une phase de calcination pour éliminer les 

composants volatiles et ainsi obtenir des catalyseurs métalliques au sein du MOF. L’étape 

de calcination est effectuée sans atteindre la température de décomposition du MOF pour 

ne pas détériorer le réseau cristallin. Le dépôt chimique en phase vapeur, initialement 

introduit par Hermes et al. [105], est quant à lui une méthode émergente et à fort potentiel 

pour incorporer toutes sortes de précurseurs métalliques sur les MOF [105-107]. Avec cette 

technique, le MOF est placé à l’intérieur d’un tube de Schlenk scellé sous vide, ensuite 

soumis aux vapeurs de précurseurs métalliques volatiles tels que Au(CO)Cl pour Au [109], 

à une température et pression de vapeur appropriées du précurseur métallique sous pression 

statique pour insérer le métal choisi dans les pores du MOF. Le MOF traité est ensuite 

réduit par un agent réducteur pour produire des composites de type MOF-NP [107]. 

 

• Construire la bouteille autour du navire (build the bottle around the ship) : par cette 

deuxième approche, la croissance du MOF s’effectue autour des nanoparticules métalliques 

par addition ultérieure de précurseurs chimiques via différentes méthodes de synthèse telles 

que les synthèses hydrothermales/solvothermales. Un exemple de cette méthode a été 

rapporté par Li et al. qui ont synthétisé le HKUST-1 dans une solution contenant des 

nanoparticules de palladium (fig. 1.17) [110]. 

 

Figure 1.17. a. Modèle schématisant les cubes de palladium, b. Cube de palladium inséré dans 

la matrice de HKUST-1, c et d : images MET des cubes de palladium (c) et cubes de palladium 

dopés sur le HKUST-1 (d) [110]. 
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Les composites MOF-NPs peuvent être divisés en trois classes en fonction de la position 

et de la taille des nanoparticules (fig. 1.18) [111] : 

 

A. le dépôt des nanoparticules métalliques s’effectue à la surface externe du MOF, lorsque la 

taille des particules est plus grande que la taille de pores accessibles ; 

B. les nanoparticules sont réparties dans le volume du MOF et la taille des particules demeure 

plus grande que la taille des pores ; 

C. les nanoparticules sont réparties dans tout le MOF et leurs tailles correspondent à la taille 

des pores du réseau. 

 

Figure 1.18. Synthèse de composites MOF-NP et leurs classifications [111]. 

 

Dans cette section, nous avons abordé les deux approches majoritairement utilisées dans la 

bibliographie pour fonctionnaliser les MOF : i) la pré-fonctionnalisation où le ligand organique est 

fonctionnalisé avant d’être utilisé dans la synthèse du MOF, ii) la modification post-synthétique 

dans laquelle la fonctionnalisation a lieu après la synthèse du MOF. Ces processus de 

fonctionnalisation des MOF s’effectuent encore aujourd’hui en grande majorité par voie chimique 

humide. Une troisième voie à laquelle nous avons pensé dans le cadre de cette thèse vise à 
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fonctionnaliser les ligands organiques de ces matériaux par plasma froid, c’est-à-dire par voie 

chimique sèche. La prochaine partie de ce chapitre sera dédiée à des généralités sur les traitements 

plasma, et en particulier sur la décharge à barrière diélectrique (DBD) qui est utilisée dans le cadre 

de cette thèse pour l’étude de la fonctionnalisation des MOF par plasma. 

 

1.2. Conception des MOF fonctionnalisés par traitement plasma 
 

1.2.1. Traitement plasma 
 

Durant ses travaux sur le comportement des gaz ionisés dans les tubes électroniques, Irving 

Langmuir a introduit le terme plasma en 1929 pour décrire les gaz ionisés [112]. Théoriquement, 

un plasma est défini comme un gaz ionisé qui est globalement électriquement neutre. Un plasma 

comporte généralement des atomes et des molécules neutres, des ions, des électrons libres, des 

espèces excitées ainsi que des radicaux et des photons [113]. L’ionisation d’un gaz s’effectue 

lorsqu’un atome ou une molécule reçoit assez d’énergie par le biais d’une source extérieure ou à 

travers une collision avec une autre particule. Initialement, un gaz contient toujours quelques 

charges libres qui sont produites, par exemple, sous l’effet d’ionisation par rayons cosmiques. Il 

est ainsi possible d’accélérer ces particules chargées au sein de champs électriques suffisamment 

intenses pour enclencher une série de cascades collisionnelles qui permettront à leur tour 

d’entretenir la décharge par génération de paires électron-ion dans le volume gazeux (fig. 1.19) 

[114]. Dans un plasma, les charges libres de plus grande mobilité sont les électrons qui peuvent 

produire des paires électron-ion par collisions avec les autres espèces neutres ou ionisées du 

plasma (atomes, molécules, radicaux). En outre, l’équilibre de charges électriques du plasma est 

préservé par la production d’autant de charges positives que de charges négatives et par les 

recombinaisons de charges en volume et aux parois [115]. 
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Figure 1.19. Concept de développement d’une avalanche électronique [114]. 

 

Les plasmas sont classés par leur degré d’ionisation et leurs températures (d’électrons, ions, 

neutres). Le degré d’ionisation α est défini par le rapport du nombre d’ions positifs au nombre total 

des particules dans le gaz. Ceci est exprimé dans l’équation 1.1, avec ne représentant la densité 

électronique et N étant la densité des espèces neutres. Le degré d’ionisation est un indicateur du 

comportement des particules dans le plasma. Il varie énormément selon la nature du plasma, de 

10-8 pour les plasmas faiblement ionisés à 1 pour les plasmas complètement ionisés. Les plasmas 

sont classés en deux catégories distinctes : 

✓ les plasmas froids : ces types de plasma sont partiellement ionisés, et sont hors équilibre 

thermodynamique. En effet, leur température électronique Te est beaucoup plus importante 

que celle des ions Ti et du gaz Tg. A titre d’exemple, ces plasmas sont présents 

naturellement dans la nature comme dans le cas d’aurores boréales, et artificiellement dans 

nos bâtiments comme dans l’exemple des tubes néons ; 

 

✓ les plasmas chauds : ces types de plasma sont fortement ionisés, et sont proches de 

l’équilibre thermodynamique, où la température des espèces lourdes (Ti, Tg) est proche de 

la température électronique Te qui est extrêmement élevée atteignant des centaines de 
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milliers de kelvins, et où il n’y a presque plus de molécules neutres. Un exemple typique 

de ce type de plasma chaud est le soleil. 

 

𝛼 =
𝑛𝑖

𝑛𝑖+𝑁
 (1.1) 

 

Les plasmas sont utilisés dans des domaines multiples et variés. On les trouve ainsi dans les 

domaines de la fusion nucléaire [116-118], des procédés de dépôt de couches minces [119-121] et 

de gravure [122-124], du traitement des eaux [125-127], de la médecine [128-130] et des 

traitements de surface [131-133]. Les traitements de surface des matériaux par plasma ont pour 

but d’améliorer leurs propriétés comme l’adhésion [131] ou la mouillabilité [132]. Dans le but de 

moduler les propriétés de surface des matériaux, la fonctionnalisation par plasma fait partie des 

procédés de traitement de surface qui consiste à substituer ou à greffer des groupements chimiques 

fonctionnels au niveau de la surface des matériaux traités. Parmi les procédés plasmas les plus 

couramment utilisés pour la fonctionnalisation, on retrouve les procédés plasmas par décharge à 

barrière électrique (DBD) [134-136], la résonance cyclotron électronique (ECR) [137, 138], le 

dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [139, 140], dépôt physique en phase 

vapeur (PVD) [141, 142]. La fonctionnalisation de MOF par plasma de type DBD est au cœur de 

mon travail dans le but de substituer ou de greffer des groupements fonctionnels au niveau des 

ligands organiques. Le fonctionnement et l’intérêt de cette méthode sont détaillés dans les 

prochains paragraphes.   

 

1.2.2. Décharge à barrière diélectrique  

 

1.2.2.1. Historique et principe de fonctionnement 

 

Exploitées depuis plus qu’un siècle, grâce aux premiers travaux de Werner Von Siemens en 

1857 sur la synthèse d’ozone [143], les décharges à barrière diélectrique font partie des plasmas 

hors équilibre thermodynamique (plasmas froids). Le principe de ce procédé repose sur 
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l’application d’une tension entre deux électrodes métalliques séparées par un gaz, en présence d’au 

moins un diélectrique, élément essentiel pour l’opération de la décharge permettant d’éviter la 

transition au régime d’arc [144].  

 

➢ Les décharges électriques dans les gaz 

 

Afin de comprendre le principe de fonctionnement de la décharge à barrière diélectrique, il est 

important d’aborder les aspects fondamentaux de ce type de décharge. Lors de l’application d’une 

différence de potentiel entre deux électrodes, séparées par un gaz, un courant électrique peut être 

établi suite à l’ionisation du gaz. Ainsi, une décharge électrique s’amorce lorsque la tension 

appliquée dépasse la tension de claquage du gaz. Considéré initialement comme isolant, le gaz 

devient alors conducteur par la présence en volume d’électrons libres et d’ions. En fonction de la 

pression, de la distance inter-électrodes et de la nature des électrodes, différents régimes de 

décharges se distinguent.  

La tension de claquage d’un gaz VB est la tension pour laquelle une décharge s’amorce. Cette 

tension dépend généralement du type de gaz, de la pression (p) et de la distance entre les électrodes 

(d). En 1889, Paschen [145] a formulé une loi (équation 1.2) établissant que, pour un gaz donné, 

la tension de claquage n'est qu'une fonction du produit p.d et du coefficient d'émission d'électrons 

secondaires à la cathode γes. Pour tous les gaz, il existe une tension de claquage minimale Vbmin 

pour une valeur spécifique de p.d, et des constantes A et B qui dépendent de la nature du gaz. La 

figure 1.20 présente les courbes de Paschen de différents gaz. La tension de claquage est donnée 

par : 

 

 𝑉𝐵 =
𝐵.𝑝.𝑑

𝑙𝑛(𝐴.𝑝.𝑑)−𝑙𝑛[𝑙𝑛(1+
1

𝛾𝑒𝑠
)]

 (1.2) 
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Figure 1.20. Courbes de Paschen montrant les variations de la tension de claquage en fonction 

du produit p.d pour quelques gaz courants [146]. 

 

➢ Principe de fonctionnement d’une décharge à barrière diélectrique (DBD) 

 

Le principe d’une décharge à barrière diélectrique est illustré par le schéma de la figure 1.21, 

basé sur l’ajout d’au moins un diélectrique entre deux électrodes. Pour des valeurs du produit p.d 

élevées, l’amorçage de la décharge nécessite l’application d’une tension élevée et il est alors 

fréquent que la décharge bascule dans un régime d’arc suite à une augmentation brutale de 

l’intensité du courant de décharge [147]. Pour éviter la transition à l’arc, l’ajout d’un diélectrique 

est primordial. Le diélectrique se comporte comme une capacité en série avec l’espace dans lequel 

se trouve le gaz, ce qui permet de limiter le courant local de la décharge. Suite à l’application d’une 

tension Va sur les électrodes, le claquage du gaz implique la formation d’un courant de décharge. 

Le passage du courant induit une accumulation de charges sur la surface du diélectrique, et donc 

l’apparition d’une tension à ses bornes (Vds). Si l’augmentation de cette tension Vds au fur et à 

mesure du développement de la décharge est plus rapide que l’augmentation de la tension 

d’alimentation (Va), elle entraîne une chute de la tension appliquée sur le gaz (Vg), ce qui conduit 
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à l’extinction de la décharge avant d’atteindre un degré d’ionisation suffisamment élevé pour 

favoriser la transition à l'arc. Typiquement, les diélectriques couramment utilisés sont à base de 

verre, quartz, céramique, téflon ou alumine. De nombreuses configurations sont possibles pour 

effectuer ce type de décharge, la figure 1.22 illustre l’ensemble des configurations utilisées en 

DBD [148]. 

 

Figure 1.21. Exemple d’un schéma électrique d’une décharge à barrière diélectrique. 

 

Figure 1.22. Différentes configurations de décharges à barrière diélectrique [148]. 
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Dans une décharge DBD, deux principaux régimes de décharge se distinguent : un régime 

homogène (Townsend pour les gaz rares) et un régime filamentaire (streamer). Ces deux modes 

de décharge peuvent être facilement distingués, où la décharge homogène est une décharge 

uniforme couvrant l'électrode, et la décharge filamentaire est générée sous forme de nombreux 

filaments, comme le montre la figure 1.23. 

 

Figure 1.23 : Image d’une décharge DBD. a.  en régime homogène, b. en régime filamentaire 

[149]. 

 

• Le mécanisme de Townsend : le mécanisme de Townsend commence par le 

développement de plusieurs avalanches d'électrons, par l'ionisation de particules de gaz 

lourdes par des électrons libres. Les avalanches d'électrons se développent directement de 

la cathode à l'anode. La quantité d’électrons libres augmente de façon exponentielle lors 

du développement vers l'anode et les cations, qui ont été produits au cours des processus 

d'ionisation, restent derrière les électrons libres. L'espace, où les électrons libres sont 

concentrés, est nommé le front de l'avalanche. La queue est la région où se trouvent les 

cations. En raison de la différence de mobilité entre les ions et les électrons, un front 

d’électrons se dirige vers l’anode, laissant derrière lui un nuage d’ions. Par conséquent, un 

champ de charge d’espace est généré. La figure 1.24 illustre une avalanche à partir d’un 

électron unique avec la tête chargée négativement, la queue chargée positivement et le 

champ de charge d'espace résultant [150]. Le champ de charge d'espace interagit avec le 

champ électrique appliqué dont l’intensité est alors augmentée vers la tête et la queue de 
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l'avalanche de la quantité du champ de charge d'espace (E0 + Ea) et réduite dans la région 

chargée positivement juste derrière la tête (E0-Ea). Il en résulte un plasma spatialement 

homogène comme la décharge luminescente, qui recouvre toute la surface de l'électrode. 

Ce mécanisme de Townsend est illustré sur la figure 1.25. 

 

 

Figure 1.24. Schéma d’une avalanche à partir d’un électron unique [150]. 

 

 

Figure 1.25. Développement d’une décharge de Townsend [151]. 
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• Le mécanisme de streamer : contrairement au mécanisme Townsend, le champ de charge 

d'espace n'est pas négligeable dans le mécanisme de streamer. La raison en est que la 

première avalanche d'électrons crée une quantité critique de porteurs de charge libres et 

que le champ de charge d'espace de cette avalanche déforme localement et fortement le 

champ électrique appliqué entre les deux électrodes. Par conséquent, les avalanches de 

départ produites sont alors dirigées dans la queue de la première avalanche, notamment par 

une augmentation locale de l'intensité du champ dans la queue du streamer. Dès lors, les 

électrons des avalanches secondaires et les cations de la première avalanche forment un 

canal conducteur entre les deux électrodes, visible macroscopiquement sous la forme de 

filaments, qui sont distribués aléatoirement dans l’espace et au cours du temps. Le 

mécanisme de streamer est illustré figure 1.26. 

 

 

 

Figure 1.26. Mécanisme de décharge streamer [151] 
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1.2.2.2. Greffage des groupements fonctionnels par DBD 

 

Comme citée précédemment, la fonctionnalisation des MOF s’effectue dans le but d’améliorer 

et de moduler leurs propriétés physico-chimiques initiales. Cette approche est à ce jour 

exclusivement réalisée par voie humide et aucun traitement de fonctionnalisation par voie sèche 

physico-chimique n’est encore  établi. C’est notamment le cas pour des traitements de MOF par 

procédés plasma. Il s’agit donc d’une nouvelle thématique multidisciplinaire à part entière. En 

revanche et comme évoqué précédemment, les décharges à barrières diélectriques permettent 

d’ores et déjà de fonctionnaliser la surface de certains matériaux ; de nombreux exemples existent 

dans la littérature, notamment sur les polymères dans le but de greffer des groupements 

fonctionnels tels que les groupements amine, carboxylique [152-154]. L’idée est donc de pouvoir 

utiliser cette approche physico-chimique par voie plasma sur les MOF. 

 

 

1.3. Objectif principal de la thèse 
 

Dans le but d’examiner la faisabilité et l’efficacité du procédé DBD à permettre le 

greffage/l’insertion des fonctions azotées au niveau des ligands organiques des MOF, il est 

important d’abord d’étudier et de définir les paramètres de décharge les plus susceptibles de 

permettre cette fonctionnalisation. Le régime de traitement par plasma choisi pour cette thèse est 

de type IDBD (impulse dielectric barrier discharge). Pour l’étude du procédé, ce terme IDBD est 

rappelé systématiquement dans le corps du manuscrit. La dénomination DBD est quant à elle 

utilisée par simplification lorsqu’il s’agit du traitement plasma effectué sur les matériaux 

considérés. Dans un premier temps, une étude paramétrique des décharges de type IDBD est 

réalisée, en jouant sur les paramètres de la décharge tels que la pression, la tension de la décharge, 

la distance inter-électrodes et la nature du gaz/mélange gazeux. 

Une fois atteint l’objectif de définir les paramètres de décharge favorisant une production 

maximale des radicaux amine de type NHx dans le plasma, un traitement initial est effectué sur 

l’acide téréphtalique. Ceci nous permet de faire une étude de pré-fonctionnalisation de ce ligand 

de pontage, et de maîtriser aussi le procédé de traitement DBD sur les matériaux. Les mesures 
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expérimentales des diagnostics plasmas doivent permettre un suivi de l’évolution temporelle de la 

tension et du courant de la décharge au cours du traitement DBD, examiner la stabilité du procédé, 

et d’avoir une idée sur les espèces chimiques actives dans le plasma par spectroscopie d’émission 

optique. En outre, la caractérisation physico-chimique du ligand organique traité va permettre de 

vérifier si des changements au niveau morphologique, structural, thermique et chimique ont eu 

lieu. Subséquemment, le traitement des MOF est la deuxième étape. L’étude est alors réalisée aux 

conditions définies précédemment lors du traitement de l’acide téréphtalique.  
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Chapitre II : Partie expérimentale 

 

Ce chapitre est dédié à la présentation du dispositif expérimental utilisé pour la pré-

fonctionnalisation de l’acide téréphtalique seul, ligand organique composant certains MOF, et pour 

la fonctionnalisation directe de MOF commerciaux et synthétisés sur la base de ce même ligand. 

Le plasma choisi est de type décharge à barrière diélectrique impulsionnel (IDBD). Pour rappel, 

le terme IDBD est rappelé systématiquement dans le corps du manuscrit. La dénomination DBD 

est quant à elle utilisée par simplification lorsqu’il s’agit du traitement plasma effectué sur les 

matériaux considérés. Ce chapitre présente également les outils de caractérisation des plasma mis 

en œuvre et les méthodes de caractérisation des matériaux traités. 

 

2.1. Description du dispositif expérimental 
 

2.1.1. Le réacteur plasma DBD 
 

La cellule de décharge DBD utilisée pour cette étude est maintenue à l’intérieur d'une enceinte 

sphérique en acier inoxydable de 60 L de volume (fig. 2.1.a), permettant ainsi de travailler sous 

atmosphère et pression contrôlées. Cette enceinte est raccordée à un système de pompage qui 

comprend deux pompes en série : une pompe à vide sèche (Adixen ACP 15 G) et une pompe turbo-

moléculaire (Pfeiffer Vacuum HiPace 80) permettant d'atteindre une pression de l’ordre de 10-4 

Pa. Ce système de pompage permet en outre de dégazer l'enceinte avant tout traitement. La cellule 

de décharge DBD de type plan-plan (fig. 2.1.b) est placée au centre de l'enceinte. Elle est 

notamment constituée de deux plaques diélectriques en nitrure d’aluminium (AlN), nitrure 

métallique offrant un excellent caractère réfractaire, une grande conductivité thermique comprise 

entre 170 W.m-1.K-1 et 200 W.m-1.K-1, ainsi qu’une forte résistivité (> 1013 Ω.m). Ces deux plaques 

diélectriques de forme carrée avec des dimensions de 5 x 5 cm2 et de 1 mm d’épaisseur sont placées 

sans contact en vis-à-vis. Sur la face arrière de chaque plaque diélectrique est collée une électrode 

en cuivre. L’électrode supérieure est reliée à l’alimentation haute tension et l’électrode inférieure 

est reliée à la masse (potentiel de référence du système). L’électrode supérieure de forme carrée a 
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une surface pleine de 10 cm2. L’électrode inférieure est également carrée et de même surface 

apparente mais elle a en revanche une géométrie particulière lui conférant une surface spécifique 

de 8 cm2. En effet, les ligands comme les MOF à traiter se présentent sous forme de poudres et ont 

donc fortement tendance à se charger électrostatiquement sous l’effet du plasma, conduisant ces 

dernières à se repousser entre elles par répulsion coulombienne. La géométrie de l’électrode 

(fig. 2.2) permet aux poudres de s’échapper vers les cavités de l’électrode où le champ électrique 

appliqué est faible. En l’occurrence, la géométrie utilisée permet un confinement amélioré des 

poudres de ligands et de MOF au sein de la décharge plasma DBD. L’ensemble de la cellule DBD 

est fixé sur des supports en téflon pour que le système soit électriquement le mieux isolé possible. 

Enfin, la distance inter-électrodes est ajustée via un système de translation linéaire (UHV Design 

CLSM38-150-H-ES) manipulable depuis l’extérieur du dispositif. 

 

 

Figure 2.1 : a. Photographie du réacteur DBD. b. Image de la cellule de décharge DBD à 

l’intérieur du réacteur, avec un plasma d’argon à 3 kVpp, fréquence de 4 kHz, à pression 

atmosphérique et avec une distance inter-électrodes de 3 mm. 
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Figure 2.2. a. Image illustrant la géométrie de l’électrode inférieure utilisée dans le système DBD, 

b. Echantillon de l’acide téréphtalique étalé sur le diélectrique inférieur avant traitement DBD, c. 

Echantillon de l’acide téréphtalique traité par un traitement DBD en argon 3 kVpp, fréquence de 

4 kHz, à pression atmosphérique et avec une distance inter-électrodes de 3 mm, montrant l’effet 

de confinement des poudres grâce à la géométrie de l’électrode inférieure. 

 

2.1.2. Le système électrique DBD impulsionnel 
 

Les décharges de type DBD fonctionnent classiquement en régime sinusoïdal [155-158], avec 

une amplitude de l’ordre de quelques dizaines de kilovolts et une fréquence de quelques kilohertz. 

Le choix de ces paramètres dépend principalement de la distance inter-électrodes et de la nature 

du gaz plasmagène. Dans ce travail, une source d’alimentation impulsionnelle a été utilisée afin 

de réaliser des traitements DBD en appliquant une tension dont la variation extrêmement rapide et 

brève permet d’éviter des transitions à l’arc qui peuvent être néfastes pour les matériaux à traiter, 

notamment lorsqu’il s’agit de matériaux poudreux. Cela n’est en effet pas garanti par l'utilisation 

d'une tension sinusoïdale, puisque la valeur absolue de la tension appliquée ne cesse d’augmenter 

au cours du temps jusqu’à atteindre une tension crête Vmax (fig. 2.3). Le système électrique de la 

DBD impulsionnelle (IDBD) utilisée est un assemblage de deux générateurs haute tension 

raccordés à un interrupteur haute fréquence. Les générateurs haute tension (Technix SR15-R-

1200) ont une tension ajustable et réversible de ±15 kVmax (polarité selon branchement). Ces 

générateurs sont reliés à un interrupteur haute fréquence (Behlke HTS 301-03-GSM) capable de 

délivrer à l’électrode supérieure de la cellule DBD des impulsions de tension alternative jusqu’à ± 

30 kV sous un courant maximal de ± 30 A et à une fréquence maximale de 4 kHz. Cependant, il 

est à noter que notre dispositif expérimental a une limite d’opérabilité à 4 kHz en fréquence et à 6 

a) b) c) 
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kVpp en tension. En effet, augmenter la tension au-delà de cette valeur induit un courant plus 

intense qui transite au niveau de l’interrupteur haute fréquence. Cela tend à augmenter le 

phénomène d’échauffement des résistances de roulage, faiblement inductives et dont l’impédance 

augmente avec la température, conduisant à l’endommagement de l’interrupteur haute fréquence 

comme cela a pu arriver au cours de cette thèse avec un précédent interrupteur haute fréquence. 

L’interrupteur haute fréquence est piloté par un générateur de signal basse fréquence (Yokogawa 

FG120) pour fournir la forme de signal appropriée à la fréquence souhaitée, à 4 kHz dans notre 

cas.  

 

 

Figure 2.3. Exemple d’une mesure courant-tension d’une décharge DBD en hélium en régime 

sinusoïdal, illustrant la tension appliquée, la tension sur le gaz et le courant de la décharge [155] 
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2.1.3. Système de mesure de la pression 
 

La mesure précise de pression est assurée par deux jauges de pression :  

❖ une jauge de type Pirani (Pfeiffer Vacuum PKR 360) qui permet d’obtenir une mesure à 

basse pression allant jusqu’à 10-6 Pa. Avant chaque traitement DBD, un vide de l’ordre de 

10-4 Pa est obtenu ;  

 

❖ une jauge capacitive (Pfeiffer Vacuum CMR 361) pour une mesure précise de pression 

entre 102 Pa et 105 Pa, indépendamment de la nature du gaz injecté. En l’occurrence, la 

jauge à vide capacitive est utilisée pour suivre en temps réel l'augmentation et la variation 

de pression lorsque les gaz sont injectés dans le réacteur DBD. 

 

2.1.4. Le système de contrôle de gaz  
 

L’introduction des gaz réactifs dans le réacteur DBD est assuré par quatre débitmètres 

massiques (Brooks Smart Mass Flow 5850S). Ces débitmètres sont reliés à quatre lignes de gaz : 

argon, azote, ammoniac, et hydrogène. Les trois premiers gaz proviennent de la société Air 

Liquide, avec une excellente pureté (Alphagaz 2 ≥ 99,9999 %), tandis que l’hydrogène est produit 

par dissociation électrolytique via un générateur d’hydrogène (FDGS H2 Generator). Les 

débitmètres massiques permettent d’introduire jusqu’à 50 L/min d’Ar, 5 L/min d’N2, 3 L/min 

d’NH3 et 0,4 L/min d’H2. 

Les traitements par DBD ont été réalisés en mode statique afin d’éviter que les matériaux à 

traiter ne soient soufflés par le flux de gaz. Ce mode statique est assuré en remplissant le réacteur 

par le/les gaz nécessaire(s) pour réaliser le traitement. Dès que la pression souhaitée est atteinte, 

l’enceinte du réacteur est isolée, permettant ainsi de maintenir la pression constante tout au long 

du procédé. 

L’ensemble du système DBD avec les éléments détaillés ci-dessus est schématisé sur la figure 2.4. 
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Figure 2.4. Dispositif expérimental utilisé pour réaliser des traitements DBD, avec les outils de 

diagnostics électriques et optiques. 

 

2.2. Structure et propriétés des MOF étudiés  
 

2.2.1. MOF-5 
 

Le MOF-5, également connu comme IRMOF-1 est l’un des représentants les plus connus de 

la famille des MOF. Il a fait l’objet de plusieurs études grâce à ses propriétés physico-chimiques, 

en particulier sa porosité élevée et sa grande surface spécifique [159-163]. La structure de ce 

matériau est représentée par un assemblage de centres métalliques tétraédriques [Zn4O]6+ pontés 

par l’acide téréphtalique de manière à former une structure de topologie cubique, comme le montre 

la figure 2.5. Bien que ce matériau possède des propriétés intéressantes, il est quand même limité 

vis-à-vis de sa stabilité chimique et thermique insuffisante. En effet, ce composé est très sensible 

à l’humidité, et sa cristallinité et sa surface spécifique chutent drastiquement en milieu humide. 
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L’instabilité des MOF à base de zinc est liée au cation métallique utilisé (Zn2+), puisque la liaison 

métal-ligand entre Zn et O est faible [164-166]. Comme évoqué dans le premier chapitre, ce 

comportement est observé pour les MOF à base de cations mono ou divalents. Depuis, il a été 

démontré que travailler avec des cations fortement chargés (trivalents, tétravalents, etc…) permet 

d’avoir des matériaux avec un caractère hydrophobe remarquable, et donc moins facilement 

hydrolysables [167-170]. Des études ont également identifié des MOF instables en présence de 

fortes concentrations de quelques gaz corrosifs tels que le sulfure d'hydrogène [171-173] ou 

l’ammoniac [174-176]. Ceci sera exploré en détail au chapitre 4. 

 

 

Figure 2.5. Structure du MOF-5 selon l’axe c construite à partir de blocs d’unités secondaires de 

tétraèdres [Zn4O] connectés entre eux par l’acide téréphtalique. Légende ; C : noir, O : rouge, Zn 

: bleu, H : rose, tétraèdres [Zn4O] : jaune.  
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2.2.2. MIL-53 Al 
 

Les MOF de type MIL-53 constituent l'une des familles de MOF les plus étudiées et les plus 

florissantes puisqu'ils existent avec divers métaux trivalents tels que Al, Ga, Sc, Cr, Fe, V, etc. 

Parmi eux, le MIL-53 Al est particulièrement intéressant puisqu’il possède une structure flexible, 

capable d’adsorber les molécules d’eau de manière réversible [177]. Ce phénomène intrinsèque 

nommé « effet de respiration » induit un changement de phase au niveau du matériau, notamment 

causé par un changement au niveau de la taille et la forme des pores. Lors de l'élimination des 

molécules de solvant en étuvant l'échantillon à des températures modérées, le MIL-53 Al a une 

structure ouverte et présente un grand volume interne, en l’occurrence avec des pores larges (Pl). 

En revanche, lorsqu’il est en contact avec de l’humidité ou simplement de l’eau, il réduit 

considérablement le volume de la maille en rétrécissant les pores selon l’axe c. Les pores 

deviennent donc étroits (Pe). Une image illustrant l’effet de respiration sur le MIL-53 Al a été 

présentée dans le premier chapitre (voir I.1.1.3.2, fig. 1.9). La structure du MIL-53 Al se compose 

d'un réseau tridimensionnel, formé d'unités octaédriques AlO4(OH)2 reliées par l’acide 

téréphtalique, comme le montre la figure 2.6. Les micropores de ce matériau peuvent atteindre 

jusqu'à 9 Å. 

 

Figure 2.6.  Structure du MIL-53 Al selon l’axe c construite à partir de blocs d’unités secondaires 

d’octaèdres [AlO4(OH)2] connectés entre eux par l’acide téréphtalique. Légende ; C : noir, O : rouge, Al 

: vert, H : rose, Octaèdres [AlO4(OH)2] : bleu. 
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2.3. Outils de diagnostics de la décharge DBD impulsionnelle 
 

2.3.1. Mesures électriques 
 

Les paramètres électriques des décharges DBD étudiées ont été relevés par une sonde de 

tension (Cal Test CT4028, avec une bande passante de DC à 220 MHz) et une sonde de courant 

(Magnelab CT-D1.0- B, avec une bande passante comprise entre 200 Hz et 500 MHz). Les deux 

sondes sont reliées à un oscilloscope (LeCroy 104Xi, de fréquence d’acquisition de 10 Gsa/s et 

une bande passante de 1 GHz).  

La mesure de tension est effectuée à la sortie de l'interrupteur haute fréquence ; la tension 

mesurée est alors représentative de la tension appliquée sur l'électrode de puissance. La sonde de 

courant est insérée dans le circuit électrique, au niveau de l'électrode à la masse. La figure 2.7 

représente les chronogrammes de courant et de tension d’une décharge DBD impulsionnelle en 

NH3 pur à une pression de 104 Pa, avec des impulsions de tension de 6 kV pic à pic, une fréquence 

de 4 kHz et une distance inter-électrodes de 3 mm. Il s’avère que ce type de décharge a une durée 

très courte, de l’ordre de quelques dizaines, voire centaines de nanosecondes. De plus, la chute et 

la montée rapides de la tension à une valeur maximale sur ce régime induisent des valeurs de 

courant plus élevées, de l’ordre de quelques ampères, contrairement aux sources DBD en régime 

sinusoïdal pour lesquelles les courants mesurés sont relativement faibles ( quelques mA) (voir 

fig. 2.3). 
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Figure 2.7. Chronogrammes de courant et de tension d’une décharge DBD impulsionnelle en NH3 

à une tension de 6 kVpp, fréquence de 4 kHz, et distance inter-électrode de 3 mm. 

 

2.3.2. Spectroscopie d’émission optique (SEO) 
 

La spectroscopie d’émission optique (SEO) est l’une des techniques les plus couramment 

utilisées pour le diagnostic optique des plasmas. C’est une méthode non intrusive permettant la 

caractérisation du spectre lumineux du plasma. En effet, dans un plasma, se trouvent des espèces 

actives (atomes, molécules ou ions) qui sont excitées par collision ou par absorption d’un photon. 

En l’occurrence, ces espèces excitées à un niveau d'énergie Ej sont sujettes à se désexciter vers un 

niveau d’énergie inférieur Ei en émettant un photon par transition radiative. L’énergie des photons 

émis lors de la transition du niveau j au niveau i est donné par la loi de Planck : 

 

 ∆𝐸 = 𝐸𝑗 − 𝐸𝑖 = ℎ𝜈𝑖𝑗 =
ℎ𝑐

𝜆𝑖𝑗
       (2.1) 



51 
 

Avec h la constante de Planck (h = 6,62.10-34 J.s), νij la fréquence du photon émis en s-1, c la vitesse 

de lumière dans le vide (c  3.108 m.s-1), λij la longueur d’onde associée à cette transition. 

 

Dans le cas des plasmas atomiques et moléculaires, l’émission lumineuse se traduit ainsi par 

un spectre de raies correspondant aux transitions entre niveaux électroniques, vibrationnels ou 

rotationnels. La présence d’un continuum d’émission peut traduire des phénomènes de 

recombinaison radiative, de Bremstrahlung ou encore d’émission de type corps noir. Cependant, 

dans les plasmas de DBD tels que ceux étudiés dans ce travail, ces rayonnements sont insignifiants. 

Par conséquent, en analysant les longueurs d’ondes émises par le plasma, on peut identifier une 

grande partie des éléments et espèces chimiques de celui-ci.  

Dans le cadre de cette thèse, la spectroscopie démission optique (SEO) doit permettre, a priori, 

d’avoir une idée sur les conditions de décharge les plus favorables pour avoir un maximum 

d’émission des radicaux amine de type NHx dans le plasma, notamment par rapport au mélange 

gazeux utilisé, la tension, et la pression. Les mesures de SEO ont été obtenues avec un spectromètre 

Jobin-Yvon Triax 550 de distance focale 550 mm, équipé d’un réseau de diffraction de 1200 

traits/mm avec une résolution spectrale de 0,07 nm. La lumière émise par la décharge a été 

collectée par une fibre optique multibrin qui transporte la lumière collectée jusqu’à l’entrée du 

monochromateur. Cette fibre est placée face à la cellule DBD. La largeur de la fente d'entrée du 

monochromateur a été fixée à 50 µm. La distance entre le centre du plasma et la fibre optique est 

de 27 cm. La lumière diffractée par le réseau est collectée par un détecteur ICCD. Les spectres 

globaux ont été enregistrés entre 250 et 900 nm. Le générateur de signaux basse fréquence utilisé 

pour piloter le système électrique de la DBD est également utilisé pour synchroniser les mesures 

de spectroscopie avec les impulsions de tension de la décharge DBD. Dans ce cas, le signal TTL 

sert au déclenchement du détecteur ICCD qui fonctionne en mode porte, dont la largeur est réglée 

à 5 µs. Cela permet de collecter le signal lumineux uniquement pendant l'impulsion de courant et 

pendant la post-décharge temporelle. Afin d’améliorer le rapport signal sur bruit, les mesures 

optiques ont été moyennées sur 200 000 impulsions de tension. 
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2.4. Outils de caractérisation des matériaux 

 

Afin de comprendre ce qui résulte de l’interaction plasma-surface après avoir effectué des 

traitements DBD sur les différents matériaux étudiés, de nombreuses techniques de caractérisation 

physico-chimique des matériaux sont utilisées. Les caractéristiques investiguées concernent en 

particulier la morphologie, la structure cristalline, la stabilité thermique et chimique, la 

composition chimique et la texture/porosité de ces matériaux. Ces propriétés sont analysées par la 

microscopie électronique à balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), l’analyse 

thermogravimétrique (ATG), la spectrométrie photoélectronique des rayons X (XPS) et des 

mesures d’adsorption. 

 

2.4.1. Microscope électronique à balayage (MEB) 
 

La microscopie électronique à balayage est une technique utile pour avoir des informations sur 

la morphologie, la structure et la composition d’un matériau.  

Le microscope utilisé pour l’analyse morphologique des matériaux est un MEB Zeiss 

GeminiSEM 500 à canon à effet de champ (FEG). Ce microscope permet l’imagerie des 

échantillons conducteurs ou isolants à l’échelle nanométrique, à haute résolution même aux basses 

tensions d’accélération. Ce microscope permet de travailler avec une tension d’accélération entre 

20 V et 30 kV. La résolution spatiale de ce microscope est de 0,6 nm à 15 kV et de 1,1 nm à 1 kV. 

Ceci permet donc d’acquérir des images en haute résolution, à fort contraste et fort rapport signal 

sur bruit. Le microscope est équipé de plusieurs détecteurs notamment un détecteur SE In-lens 

pour la détection sensible en surface, un détecteur ESB pour la détection des électrons 

rétrodiffusés, un détecteur SE pour l’imagerie des matériaux isolants. Ce microscope est également 

équipé d’un système EDS de type SDD (Octane Elite).  

Les porte-échantillons ont été préparés par dépôt d’une fine couche de carbone amorphe 

(scotch carbone) afin de rendre la surface conductrice et éviter les effets d’aberrations optiques 

dus à la charge de l’échantillon par excès d’électrons provenant du faisceau d’électrons. Par la 

suite, les échantillons prêts à analyser sont donc déposés sur le scotch carbone des porte-
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échantillons pour faire les mesures. Le MEB a été utilisé à la fois pour l’observation, l’analyse et 

la comparaison de la morphologie des matériaux, et également pour faire l’analyse qualitative des 

éléments présents sur chaque échantillon par l’EDS. 

 

2.4.2. Diffraction des rayons X (DRX) 

 

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive qui permet de 

déterminer la nature cristalline ou amorphe d’un matériau, qu'il soit massif, sous forme de poudre 

ou de dépôt. En outre, cette méthode d’analyse est également utilisée pour déterminer les 

différentes phases cristallines présentes, l’orientation cristalline préférentielle et d’autres 

paramètres structurels tels que les paramètres de maille, la taille des grains ou la cristallinité d’un 

matériau. 

Les mesures de diffraction des rayons X sont faites pour l’étude et la caractérisation structurale 

de nos matériaux avant et après traitement plasma, ce qui nous permet d’avoir des indications sur 

ce qu'il se passe lors de l’interaction plasma/matériau (changement de phase, présence de nouvelles 

phases…). Les mesures DRX réalisées à température ambiante ou sous environnement contrôlé 

(haute température, atmosphère inerte) ont été effectuées en utilisant un diffractomètre Panalytical 

X’Pert Pro MPD (fig. 2.8.a). Ce diffractomètre est équipé d’une anticathode de cuivre (λcu kα = 

1,5406 Å), fonctionnant à une tension de 40 kV et un courant de 40 mA, dans une géométrie Bragg-

Brentano (θ-θ). Le diffractomètre est équipé d’un monochromateur, d’un détecteur linéaire de type 

X’celerator et d’un porte-échantillon tournant. Le domaine angulaire est choisi en fonction du 

matériau d’étude mais toujours avec un pas de 0,02°, et une vitesse de mesure de 5°/min. Les 

échantillons analysés à température ambiante ont été préparés sur des porte-échantillons à « bruit 

de fond nul » en silicium monocristallin (fig. 2.8.b) à cavité peu profonde. Pour les analyses sous 

changement de température, les échantillons ont été préparés sur un porte-échantillon en 

pyrophyllite (fig. 2.8.c) pour son excellent caractère réfractaire. L’indexation et l’identification 

des diffractogrammes obtenus ont été effectuées avec le logiciel DiffractEva, en utilisant une base 

de données cristallographiques PDF-4 (Powder Diffraction File-4). 
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Figure 2.8. a. Image du diffractomètre Panalytical X’Pert Pro MPD. b. Image du porte échantillon 

de Si monocristallin à cavité peu profonde, rempli par un échantillon à analyser. c. Image du porte 

échantillon utilisé pour la DRX à haute température. 

 

2.4.3. L’analyse thermogravimétrique couplée à la spectrométrie de 

masse (ATG-SM) 

 

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse de la variation de masse d’un 

échantillon en fonction de la température dans une atmosphère contrôlée. Cette méthode permet 

ainsi d’étudier et de déterminer certaines propriétés des matériaux telles que leur stabilité 

thermique, les températures de dégradation, l’adsorption d’humidité…. 

Un appareil ATG typique se compose d’une enceinte étanche permettant de contrôler 

l’atmosphère de l’échantillon (air ambiant, vide, gaz inerte), d’une balance de précision, un four 

programmable en température, d’un thermocouple pour mesurer la température et d’un ordinateur 

pour contrôler l’appareil, ainsi que pour visualiser et collecter les données de mesures. Les mesures 

sont réalisées avec des quantités de matière à analyser relativement faibles, quelques milligrammes 

dans notre cas. Deux types de creusets réfractaires peuvent être utilisés : en alumine ou en platine 

pour leurs caractères inertes, ainsi que pour leurs caractères réfractaires permettant de travailler à 

des températures aux alentours de 1000 °C pour l’alumine et 1500 °C pour le platine. Un système 

de refroidissement, habituellement à circulation d’eau, est utilisé afin de protéger les parties 

sensibles de l’équipement, excepté le creuset, de la haute température et donc éviter que le creuset 

transmette de la chaleur vers ces parties sensibles. 

b) c) a) 
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Le plus souvent, l’ATG est couplée à un spectromètre de masse qui permet d’identifier les 

composés qui ont été entraînés dans le gaz porteur au cours du traitement thermique et de les 

associer aux pertes de masses observées par l’ATG. La spectrométrie de masse fournit de 

l’information complémentaire à l’identification et à une compréhension plus fine des mécanismes 

des transformations impliquées lors du traitement DBD plasma.  

Les mesures ATG-SM ont été effectuées à l’aide d’un analyseur thermogravimétrique 

(SETARAM Setsys Evolution) et d’un spectromètre de masse (OmniStarGSD301C-Pfeiffer 

Vacuum). L’appareil ATG permet de réaliser des mesures dans un domaine de température allant 

de l’ambiante jusqu’à 1200 °C. Le système de pompage de l’appareil permet d’atteindre une 

pression de l’ordre de 1 Pa. L’injection du gaz porteur peut se faire avec un débit compris entre 

4 mL/min et 0,2 L/m. Dans notre étude, la température maximale atteinte pour tous les échantillons 

est de 600 °C, avec un débit d'hélium de 20 L/min, et une quantité d’échantillon de 10 à 15 mg 

posée sur le creuset en platine. Le spectromètre de masse est maintenu sous vide à une pression de 

10-6 Pa durant la mesure afin d’éviter d’éventuelles collisions entre les ions gazeux produits et les 

molécules du gaz porteur (libre parcours moyen élevé) lors du transport des ions entre leur source 

et le détecteur. 

 

2.4.4. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) 

 

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique de caractérisation de surface 

non destructive qui permet d’analyser un échantillon sur une profondeur de 2 à 10 nanomètres. 

Cette technique révèle quels éléments chimiques sont présents à la surface et la nature de la liaison 

chimique qui existe entre ces éléments. Tous les éléments du tableau périodique sont détectables 

sauf l’hydrogène et l’hélium. Cette technique d’analyse fournit des informations uniques sur 

l’environnement chimique des atomes à l’échelle locale, la composition chimique élémentaire d’un 

matériau et les états d’oxydation des atomes.  

L'analyse chimique de surface des échantillons est réalisée par un spectromètre 

photoélectronique à rayons X SPECS GmbH, équipé d’une source Mg Kα non monochromatisée 

(1253,6 eV) et d'un analyseur d'énergie PHOIBOS 150 9MCD. Les échantillons sont introduits 
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dans la chambre d'analyse où la pression est inférieure à 6,6.10-7 Pa. L'analyseur d'énergie 

électronique hémisphérique fonctionne à une énergie de passage de 50 eV pour l'étude et de 20 eV 

pour les spectres à haute résolution. La taille du spot de l'analyse est de 100 µm. Les énergies de 

liaison (BE) sont référencées au pic Cls (284,5 eV). Le logiciel de traitement des données CASA 

XPS est utilisé pour le lissage, la soustraction du bruit de fond, l'ajustement des pics et la 

quantification des types de liaisons énergétiques. 

 

2.4.5. Caractérisation texturale et d’adsorption des MOF 

 

La caractérisation texturale et d’adsorption des MOF étudiés est effectuée dans le but de 

déterminer la porosité de ces composés, en déterminant des caractéristiques telles que la surface 

spécifique, la distribution de tailles de pores et la forme des pores à partir des isothermes 

d’adsorption.  

Lorsqu’une surface solide est exposée à un gaz, une partie des molécules se fixe sur la surface 

(adsorbant), formant une couche adsorbée (adsorbat). La nature des forces mises en jeu permet de 

distinguer deux types d’adsorption. L’adsorption physique ou physisorption est l'adsorption dans 

laquelle les forces mises en jeu sont des forces intermoléculaires (forces de van der Waals) de 

même nature que celles responsables de la condensation des vapeurs, et qui n'impliquent pas de 

modification significative sur la structure de l’adsorbant (phénomène réversible). Quant à 

l’adsorption chimique ou chimisorption, celle-ci est obtenue par un partage substantiel d'électrons 

entre la surface de l'adsorbant et de l'adsorbat pour créer une liaison covalente ou ionique. Ainsi, 

l'adsorption chimique peut ne pas être entièrement réversible.  

Les propriétés texturales des MOF ont été obtenues par la théorie fonctionnelle de la densité 

non locale bidimensionnelle (2D-NLDFT) en utilisant comme gaz de sonde l'azote (N2), l'argon 

(Ar) et l'hydrogène (H2). Les isothermes d'adsorption N2 et H2 sont effectuées à 77 K et les 

isothermes d'argon à 87 K, sur un analyseur d'adsorption volumétrique entièrement automatisé 

3Flex (Micromeritics, Atlanta, USA). Toutes les expériences d'adsorption ont été réalisées après 

un dégazage sous vide poussé (1,3.10-3 Pa) et à 110 ºC pendant au moins 12 h. Après évacuation, 

la pression a été augmentée jusqu’à 105 Pa. Les températures inférieures à 0 °C ont été atteintes au 
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moyen d'un réfrigérateur cryogénique à cycle fermé à un étage qui peut fournir un contrôle précis 

de la température avec une marge d'erreur de ± 0,005 K. Les températures supérieures à 0 °C ont 

été obtenues à l'aide d'un bain-marie. Le volume total des pores, la surface spécifique, ainsi que la 

distribution de la taille des pores ont été calculées à l'aide des modèles de 2D-NLDFT du logiciel 

SAIEUS (Micromeritics, Atlanta, USA) [178, 179]. 

 

2.4.6. Stockage, conservation et préparation des échantillons en boîte à 

gants 

 

Compte tenu du caractère hydrophile de quelques MOF, il était nécessaire de stocker nos 

échantillons hors de toute humidité pouvant drastiquement impacter leurs propriétés. Ainsi, les 

MOF ont été stockés dans une boîte à gants (fig. 2.9) qui est une enceinte parfaitement hermétique 

destinée au stockage et manipulation de produits sensibles aux composants atmosphériques 

(notamment O2 et H2O), dans un environnement sous gaz neutre (azote, argon, etc.). Une boîte à 

gants fonctionne en surpression par rapport à la pression de l’extérieur, et assure une barrière 

permettant la séparation entre le volume de travail à l’intérieur et l’espace environnant où se 

trouvent les opérateurs. 

L’utilité de la boîte à gant dans le travail de cette thèse est à la fois pour stocker nos MOF dans 

une atmosphère inerte d’azote, et également pour la préparation des échantillons qui seront par la 

suite traités par plasma, et caractérisés. 
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Figure 2.9. Image de la boîte à gants utilisée dans le cadre de cette thèse pour le stockage et la 

préparation des échantillons. 
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Chapitre III : Pré-fonctionnalisation par greffage des groupements 

amine sur le ligand organique acide téréphtalique par DBD. 
 

Ce premier chapitre de résultats consiste à identifier et déterminer les paramètres plasmas DBD 

optimaux permettant la pré-fonctionnalisation de l’acide téréphtalique. Plus particulièrement, le 

but est d’établir la faisabilité et l’efficacité du traitement DBD pour le greffage/insertion de 

groupements azotés au niveau de ce ligand de pontage. De nombreux procédés plasmas visant à 

greffer des fonctions azotées sur la surface de quelques matériaux ont été étudiés par de nombreux 

chercheurs, sous différentes atmosphères gazeuses contenant de l’azote (N2, N2/H2, NH3, etc.) 

[153, 180-190]. D’une manière générale, les groupements fonctionnels obtenus dans les plasmas 

contenant de l’azote comprennent les amines primaires, secondaires et tertiaires, ainsi que les 

groupes imines et nitriles. Les différents procédés plasmas utilisés dans la littérature pour greffer 

ces groupements amine impliquent des traitements plasmas à basse pression [180, 182, 183, 185, 

186, 188] et également des traitements plasmas à la pression atmosphérique [153, 184]. De ce fait, 

compte tenu des études mentionnées précédemment, différentes études sur notre système DBD ont 

été effectuées pour déterminer la condition la plus favorable à l’obtention des radicaux aminés de 

type NHx au niveau de la décharge plasma. En l’occurrence, trois conditions de mélanges gazeux 

ont été étudiées :  

- en mélange Ar/N2/H2 à pression atmosphérique, 

- en mélange N2/H2 à basse pression,  

- en atmosphère NH3 à basse pression (de l’ordre de 104 Pa).  

 

3.1. Etude des conditions expérimentales pour la pré-

fonctionnalisation de l’acide téréphtalique. 
 

3.1.1. Décharge DBD impulsionnelle en mélange N2/H2 
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L’étude commence avec une analyse par diagnostic optique du plasma, en particulier par 

l’analyse spectroscopique des raies d’émissions radiatives de ce dernier sous différentes conditions 

de décharge DBD. Cette analyse est réalisée afin de déterminer les espèces potentiellement actives 

et présentes dans le plasma favorisant un traitement de notre ligand. En l’occurrence, il s’agit de 

savoir si des radicaux de type NHx peuvent être observés dans ces conditions de décharge. Le 

mélange gazeux utilisé pour commencer l’étude est un mélange N2/H2 dont les proportions peuvent 

changer mais sous une pression gardée constante et inférieure à la pression atmosphérique. Une 

décharge plasma dans les gaz contenant de l'azote et de l'hydrogène produit un grand nombre 

d'espèces transitoires. Certaines d'entre elles ont une réactivité suffisante pour modifier la surface 

des matériaux. Parmi elles se trouvent les photons, les radicaux NH, NH2, H, N, les ions, les 

métastables de NH, N2, N et d'autres espèces excitées. Les radicaux, ions et métastables en 

particulier méritent un intérêt particulier car ils sont candidats au greffage de fonctions azotées. 

L’étude faite par Christian Sarra-Bournet et al. [153] sur l’effet de la composition chimique et de 

l’ajout de l’hydrogène dans une décharge DBD d’azote à pression atmosphérique montre que lors 

de l’ajout de H2 dans une décharge de N2, de nouvelles espèces telles que H, N2
+, NHx, H2

+, H+, 

etc., sont produites dans la décharge. Afin d’avoir des espèces NHx, diverses voies de réaction 

avec H, N et H2 excités sont possibles. Les recombinaisons de N avec H ou H2 pourraient fournir 

NH ou NH2 suivant ces schémas réactionnels : 

 𝑁 + 𝐻2 + 𝑀 → 𝑁𝐻2 + 𝑀  (3.1) 

 𝑁 + 𝐻 + 𝑀 → 𝑁𝐻 + 𝑀 (3.2) 

 

Une autre voie existe également pour la formation des radicaux NHx. Dans ce scénario, les ions 

dominants générés par la décharge dans le mélange N2/H2 sont N2
+ ou H2

+. Cependant, ces espèces 

réagiront rapidement par recombinaison avec H2 ou N2 pour former HN2
+ [192]. 

 𝑁2
+ + 𝐻2 → 𝐻𝑁2

+ + 𝐻 (3.3) 

 𝐻2
+ + 𝑁2 → 𝐻𝑁2

+ + 𝐻 (3.4) 
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Il faut prendre en considération le fait que HN2
+ ne réagit pas avec les autres espèces neutres 

présentes dans le gaz ; il peut donc devenir l'ion dominant dans une décharge N2/H2 et ne peut être 

dissocié que par une recombinaison dissociative : 

 𝐻𝑁2
+ + 𝑒 → 𝑁2 + 𝐻 + 8,47 𝑒𝑉 (3.5) 

 𝐻𝑁2
+ + 𝑒 → 𝑁𝐻 + 𝑁 + 2,25 𝑒𝑉 (3.6) 

 

Le coefficient de recombinaison total du N2H
+ à 300 K est élevé ((1 ± 0,1) x 10-7 cm3/s), les 

travaux de Geppert et al. [192] montrent que les rapports de branchement des réactions 3.5 et 3.6 

sont respectivement de 36 % et 64 %. Il devient ainsi une source d'énergie importante pour la 

production de radicaux N, H et NH directement sur la surface, pouvant contribuer directement et 

efficacement à la fonctionnalisation de la surface d’un matériau.  

Il faut savoir qu’il existe d’autres mécanismes et modèles de production et de perte des espèces 

NHx [193-195]. A titre d’exemple, Gordiets et al. [193] proposent un modèle cinétique des 

processus de surface dans les décharges N2/H2 permettant ainsi de calculer les pertes d'atomes N 

et H en phase gazeuse, et de radicaux NH, NH2, ainsi que la production de molécules en phase 

gazeuse N2, H2, NH, NH2 et NH3. Ce modèle prend en compte : 

✓ l’adsorption et la désorption physiques des atomes N et H,  

✓  l’adsorption chimique et la désorption de N et H, ainsi que des radicaux NH, NH2 sur 

des sites vacants chimiquement actifs sur la surface, 

✓  la diffusion en surface des atomes N(p) et H(p) physisorbés, 

✓ les réactions des atomes N(c) et H(c) chimisorbés avec les atomes N et H en phase 

gazeuse (mécanisme d'Eley-Rideal) et les atomes N(p) et H(p) physisorbés (mécanisme 

de Langmuir-Hinshelwood) qui conduisent à la formation de N2 et H2 en phase 

gazeuse, ainsi que des molécules NH(c) chimisorbées. Ces dernières molécules peuvent 

être désorbées ou réagir avec H, H(p) et H2 pour produire des radicaux NH2(c) 

chimisorbés et des molécules NH3 en phase gazeuse.  

Il est à noter que le travail de cette thèse n’a pas pour objet d’explorer en détail toutes ces 

possibilités réactionnelles, mais simplement de trouver les conditions idoines pour favoriser la 
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production des radicaux NHx. Notons que les mesures de SEO ne permettent pas d’accéder aux 

radicaux HN2
+, en l’occurrence, les mécanismes proposés (3.3-3.6) ne peuvent pas être déduits par 

ces mesures.  

La figure 3.1 présente l’ensemble des spectres obtenus entre 100 % H2 jusqu’à 70 % H2+ 30 

% N2. Au-delà de 30 % N2, l’évolution des spectres devient négligeable et n’est alors pas 

représentée sur la figure 3.1. Il est remarquable qu’à 100 % H2, un continuum est observé entre 

200 nm et 600 nm environ sur l’ensemble du spectre d’émission. Ce continuum peut être attribué 

à l’hydrogène moléculaire. En effet, le spectre continu de l’hydrogène moléculaire s’étend entre 

160 nm et 600 nm, il est associé à la transition moléculaire de H2 (𝑎3 ∑ → 𝑏3 ∑ )+
𝑢  +

𝑔 [196]. En 

revanche, aucune raie d’émission d’hydrogène atomique n’est observée. En l’état, l’absence de 

raies d’émission d’hydrogène atomique suggère que les mécanismes de décomposition de la 

molécule H2 n’ont pas lieu dans ces conditions de décharge. 

Dès lors que l’azote est ajouté dans le mélange gazeux, de nouvelles raies d’émission sont 

enregistrées. Ces dernières se situent entre 310 nm et 410 nm et correspondent au second système 

positif de l’azote moléculaire N2 (C
3Πu → B3Πg) (fig. 3.2). Tout en gardant la pression de travail 

constante, l’intensité des raies d’émission de N2 ne cesse d’augmenter avec l’ajout successif 

d’azote dans le mélange gazeux. Néanmoins, aucune raie d’émission signant la détection des 

radicaux NH n’est observée, notamment à 336 nm. Le fait de ne pas observer la raie d’émission 

de NH suggère que les phénomènes de dissociation et de recombinaison discutés précédemment 

(voir eq 3.2 et eq 3.6) n’ont pas eu lieu. Nous pensons que ceci peut éventuellement être lié aux 

conditions de décharge impulsionnelle, notamment le temps de la décharge qui est relativement 

court de l’ordre de quelques dizaines, voire centaines de nanosecondes par rapport à une longue 

post décharge de l’ordre de quelques centaines de microsecondes pendant lesquelles la décharge 

demeure éteinte. En l’occurrence, ces conditions de décharge ne sont pas appropriées pour 

favoriser les mécanismes de dissociation des molécules N2 et H2, ainsi que pour les mécanismes 

de recombinaison des atomes N et H. En conséquence, nous avons décidé de travailler cette fois-

ci à des pressions proches de la pression atmosphérique dans le même mélange gazeux, en ajoutant 

de l’argon comme gaz porteur afin de permettre le claquage de la décharge plasma dans cette 

gamme de pression, cette approche sera détaillée dans le paragraphe suivant. 
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Figure 3.1. Spectres d’émission optique obtenus aux différents pourcentages de gaz en mélange 

N2/H2 à 4 kVpp, 4 kHz et à une distance inter-électrode de 3 mm. Toutes les échelles d’intensité 

sont identiques à l’exception du spectre en H2 pur. Les valeurs d’intensité sont toutes comparables. 
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Figure 3.2. Evolution de raies d’émission du second système positif de l’azote moléculaire N2 

(C3Πu → B3Πg) avec l’augmentation de la teneur en azote dans le mélange N2/H2. 

 

3.1.2. Décharge DBD impulsionnelle en mélange Ar/N2/H2 
 

L’étude est réalisée dans les conditions de décharge suivantes : tension appliquée de 5 kVpp à 

une fréquence de 4 kHz et une distance inter-électrodes de 3 mm. Pour le mélange gazeux, le 

pourcentage d’hydrogène est dans ce cas fixé à 14%, et seules les teneurs en argon et en azote 

varient (de 85% → 76% Ar et 1% → 10% N2). La figure 3.3.a présente l’ensemble des spectres 

obtenus dans ces conditions. Comme observé précédemment dans le cas du mélange N2/H2 (fig. 

3.1), un continuum d’hydrogène moléculaire est également visible. Néanmoins, ce continuum 

observé ne s’étale pas jusqu’au visible ; il est plutôt présent dans le domaine UV, en l’occurrence 

entre 200 nm et 350 nm. Stapelmann et al. [197] rapportent que les plasmas d'hydrogène délivrent 

une quantité élevée de rayonnement UV-C (de longueur d’onde comprise entre 100 et 280 nm), 

représentant 70 % des photons UV dans la gamme UV-C et que, de plus, les plasmas d'hydrogène 

offrent une grande quantité de photons dans la gamme VUV (120-200 nm), en raison du continuum 
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de l'hydrogène H2 de λ = 158–350 nm. Il s’avère que l’intensité de ce continuum diminue avec 

l’ajout progressif d’azote dans le mélange gazeux. On constate également la présence des raies 

d’émission du second système positif de l’azote moléculaire N2 (C
3Πu → B3Πg) (fig. 3.3.b), ainsi 

que celles de l’argon entre 690 nm et 850 nm (fig. 3.3.c). En revanche, comme constaté dans 

l’étude précédente en mélange N2/H2, aucune raie d’émission de l’hydrogène atomique 

(notamment Hα à 656 nm) et aucune raie d’émission des radicaux NH à 336 nm (fig. 3.3.b) n’est 

détectée. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.3 : a. Spectres d’émission optique obtenus aux différents pourcentages de gaz en mélange 

Ar/N2/H2 à 5 kVpp, 4 kHz et à une distance inter-électrodes de 3 mm, b. Spectres d’émission optique 

entre 210 nm et 440 nm montrant l’émission de H2 et N2, avec un agrandissement de la région 330 

nm - 340 nm prouvant l’absence de la raie d’émission de NH à 336 nm, c. Spectres d’émission 

optique entre 670 nm et 850 nm, montrant l’émission de l’Ar. 
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Cela étant, ces résultats par SEO suggèrent que pour ces conditions expérimentales et avec 

notre système DBD impulsionnel nous ne soyons pas non plus en mesure d’obtenir des radicaux 

NH en mélange Ar/N2/H2. De toute évidence et en l’état, la stratégie consistant à dissocier N2 et 

H2 pour permettre une recombinaison atomique de type NHx ne marche pas avec notre dispositif 

DBD plasma impulsionnel. L’approche suivante consistera donc à travailler à partir d’un gaz 

pouvant produire directement par mécanismes dissociatifs les radicaux NH recherchés, en 

l’occurrence en gaz d’ammoniac. 

 

3.1.3. Décharge DBD impulsionnelle en NH3 

 

Au cours des dernières décennies, la décomposition de NH3 par les plasmas a été étudiée 

expérimentalement par de nombreux chercheurs [198–202]. Les collisions électroniques dans les 

plasmas représentent le mécanisme principal de dissociation de NH3. Venugopalan et Vepřek [203] 

ont indiqué que la dissociation de NH3 est un processus d'excitation vibrationnelle de la molécule 

d’ammoniac lors d'une collision avec un électron. Les espèces NH et NH2 ont été identifiées 

comme des espèces intermédiaires successives dans le processus de décomposition complète de 

NH3 en N et 3H. Nicholas et al. [201] donnent un scénario plus détaillé ; pour le processus de 

dissociation de NH3 par dissociation par impact électronique, les réactions suivantes sont les plus 

favorisées : 

 

 𝑒 + 𝑁𝐻3  → 𝑒 + 𝑁𝐻2 + 𝐻 (3.7) 

 𝑒 + 𝑁𝐻3  → 𝑒 + 𝑁𝐻 + 2𝐻 (3.8) 

 

En prenant en compte ces études, nous avons donc décidé de réaliser des études par 

spectroscopie d’émission optique des traitements DBD en ammoniac. Les décharges plasmas sont 

effectuées sous une tension appliquée de 6 kVpp, à une fréquence de 4 kHz et une distance inter-

électrodes de 3 mm. Seule la pression varie. En effet, compte tenu des limitations du système 

expérimental précédemment décrites et applicables dans une certaine mesure au gaz NH3, les 
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analyses par spectrométrie d’émission sont ici réalisées entre 104 Pa et 2,5.104 Pa. Au-delà de 

2,5.104 Pa, le maintien de la décharge est compromis puisque l’augmentation de la pression induit 

un libre parcours moyen plus faible des électrons, donc à une thermalisation précoce de ces 

derniers qui par voie de conséquence ne permet pas de maintenir la décharge. Pour pallier cette 

limitation, deux possibilités : soit augmenter la tension appliquée, soit diminuer la distance entre 

les diélectriques de manière à maintenir le produit p.d proche du minimum de la courbe de 

claquage équivalente de Paschen pouvant être associée à l’ammoniac. L’étude se faisant sans faire 

varier les paramètres de la décharge exceptée la pression, nous avons donc travaillé aux conditions 

où la décharge est maintenue, a priori entre 104 Pa et 2,5.104 Pa. La figure 3.4 présente, pour 

l’exemple, un spectre d’émission optique mesuré entre 200 et 700 nm à 104 Pa.  

 

 

Figure 3.4. Spectre d’émission optique d’une décharge DBD en ammoniac à 104 Pa, 6 kVpp, 4 kHz 

et 3 mm de distance inter-électrode.  

 

À partir du spectre obtenu, quelques raies d’émissions sont observables. En ordre de longueur 

d’onde croissant, les premières identifiées sont les raies du second système positif de N2 (C
3Πu → 

B3Πg), avec une bande particulièrement intense à 337 nm. À côté de cette bande d’azote 

moléculaire se trouve une autre bande intense à 336 nm, qui correspond à la transition 

vibrationnelle de NH (A3Π → X3Σ−) [204]. La raie Hα à 656 nm est également observée. Ceci 

valide donc le schéma réactionnel présenté à l’équation 3.8, et montre que la molécule d’ammoniac 
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a subi une dissociation par impact électronique, produisant ainsi des radicaux NH dans le plasma. 

Par ailleurs, une large bande d'émission est également observée autour de 563-567 nm que nous 

attribuons au système de Schuster de la molécule NH3 excitée vibrationnellement, mais ne 

participant à aucune réaction [205, 206].  

Les spectres optiques mesurés pour les décharges DBD réalisées entre 104 Pa et 2,5.104 Pa sont 

présentés sur la figure 3.5. Etant donné que l’intérêt de ces mesures est de déterminer la présence 

des radicaux NH dans le plasma, les spectres sont acquis par la suite uniquement entre 330 et 340 

nm. Il est clair que pour tous les spectres obtenus, la bande d’émission de NH est présente 

à  336 nm, à côté de la bande d’émission de N2 à 337 nm. Une diminution de l’intensité des raies 

est constatable avec l’augmentation de la pression en ammoniac dans le système. Ce comportement 

peut s’expliquer, comme nous l’avons déjà évoqué, par le fait que le libre parcours moyen des 

espèces énergétiques du plasma devient plus faible en augmentant la pression. Ainsi, les électrons 

accélérés dans le champ électrique subissent davantage de collisions avec les molécules du gaz ce 

qui modifie nécessairement leur fonction de distribution en énergie. En outre, et comme cela a pu 

être rapporté dans le cas de l’azote [207], l’énergie moyenne des électrons tend à diminuer puisque 

ces derniers interviennent davantage dans des mécanismes de dissociation et d’excitation des 

molécules initiales du gaz lorsque la pression de travail augmente. Comme nous l’avons précisé 

au deuxième chapitre, avec notre système impulsionnel, nous ne pouvons pas dépasser une tension 

appliquée de 6 kVpp pour compenser cette modification éventuelle de la fonction de distribution 

en énergie des électrons, ce qui conduit inexorablement à la diminution de l’intensité des raies 

d’émission du plasma dans son ensemble avec l’augmentation de la pression.  
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Figure 3.5. Spectres d’émission optique obtenus à différentes pressions aux décharges DBD en 

ammoniac à, 6 kVpp, 4 kHz et 3 mm de distance inter-électrode.  

 

Afin de déterminer laquelle de ces conditions est la plus favorable pour la production de NH, 

nous avons fait un calcul de rapport entre les raies NH/N2 (tableau 3.1). A partir des données 

obtenues, il s’avère que travailler à une pression de 104 Pa en ammoniac semble être plus favorable 

puisque pour cette condition, un maximum de ratio et un maximum d’émission des radicaux NH 

sont obtenus. Ce rapport NH/N2 n’a pas valeur à quantifier la production des radicaux NH dans le 

plasma mais il permet simplement de déterminer la condition la plus propice pour avoir un 

maximum d’émission de NH. Ainsi, le traitement de l’acide téréphtalique par DBD sera donc 

effectué à 104 Pa, 6 kVpp, 4 kHz et à une distance inter-électrode de 3 mm. 
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Tableau 3.1. Calcul du rapport NH/N2 aux différentes conditions DBD. 

 

3.1.4. Caractéristiques courant-tension d’une décharge DBD 

impulsionnelle en ammoniac avec variation de la distance inter-

électrode. 
 

Le but ici est d’observer et de comprendre ce qu’il se passe au niveau d’une décharge DBD 

impulsionnelle d’un point de vue électrique. L’étude de la décharge se fait sans matériaux à traiter, 

en gaz d’ammoniac pur à 104 Pa, à une tension impulsionnelle de 6 kVpp et à une fréquence de 4 

kHz. Pour les besoins de l’étude, la distance entre les diélectriques varie de 0,5 mm à 14,5 mm par 

pas de 0,5 mm. 

La figure 3.6 présente des cartographies résolues en temps des mesures de tension et de courant 

en fonction de la distance entre les diélectriques. Ces cartographies ont été obtenues par 

interpolation de mesures des courbes de tension et de courant sur les fronts de tensions positives 

et négatives délivrés par le système impulsionnel. A partir des cartographies d’évolution de la 

tension (fig. 3.6 a,b), une légère variation de la tension au cours du temps et en fonction de l’écart 

entre les électrodes est observable, notamment lorsque la décharge à lieu à une distance inter-

diélectrique comprise entre 0,5 mm et 14,5 mm. Cette variation semble également dépendre du 

courant de décharge associé (fig. 3.6 e,f), ce dernier montrant une tendance à diminuer et à 

s’étendre au cours du temps aux temps longs lorsque la distance entre les diélectriques augmente. 

En traçant la cartographie correspondante aux dérivées de tension au cours du temps (fig. 3.6 c,d), 

ces variations de tension sont d’avantage mises en évidence. Deux phénomènes électriques 

peuvent être distingués. Le premier phénomène est lié aux variations successives de la tension au 

cours du temps mais qui n’évoluent pas quel que soit l’écart entre les diélectriques. Ces dernières 

Traitement DBD Rapport NH (336 nm)/N2 (337 nm) 

100% NH3 104 Pa_6 kV 2,01 

100% NH3 1,5.104 Pa_6 kV 1,58 

100% NH3 2.104 Pa_6 kV 1.44 

100% NH3 2,5.104 Pa_6 kV 1.47 



71 
 

sont par exemple aisément visibles sur les intervalles compris entre 200 et 250 ns ainsi qu’entre 

450 et 600 ns lors du front descendant et entre 250 et 300 ns ainsi qu’entre 500 et 600 ns lors du 

front montant. Il s’agit dans notre cas de variations que l’on peut associer au courant de 

déplacement, repérable sur les mesures (fig. 3.6 e,f), selon l’équation générale de Maxwell-

Ampère suivante :  

 𝑟𝑜𝑡⃗⃗⃗⃗⃗⃗  �⃗� =  𝜇0 ( 𝑗 + 𝜀0
𝜕�⃗� 

𝜕𝑡
 ) (3.9) 

Avec μ0 la perméabilité, 𝑗  le vecteur de densité de courant (associé au courant de conduction), 

ε0 la permittivité et où 𝜀0
𝜕�⃗� 

𝜕𝑡
  est associé au courant de déplacement. Dans notre cas, ces courants 

de déplacement sont dus à la composante capacitive équivalente du circuit électrique du système 

expérimental de notre DBD impulsionnelle, plus particulièrement par le condensateur que 

constitue le système DBD. Il n’est donc pas possible de s’en affranchir totalement, malgré toutes 

les précautions qui ont été mises en œuvre pour limiter les composantes capacitives du circuit 

électrique lui-même. Le deuxième phénomène électrique que l’on peut observer sur les 

cartographies semble de toute évidence dépendant de la distance inter-électrodes, où la variation 

de la tension au cours du temps est associée à un courant de conduction. Ce courant de conduction 

est dû au claquage du gaz entre les deux diélectriques en AlN, qui suit bien l’évolution du courant 

de la décharge (fig. 3.6 e,f), sur le front montant comme descendant. Un maximum de courant est 

atteint pour une distance inter-électrodes comprise entre 3 mm et 6 mm. Les mesures de courant 

réalisées entre 0,5 et 3 mm sur les deux fronts montrent une variation du courant, où un maximum 

d’intensité de courant est obtenu entre 0,5 mm et 1,5 mm. Ces deux maximums de courant obtenus 

dans cet intervalle de distances inter-électrodes est lié à la superposition du courant de conduction 

et du courant de déplacement, causée par le fait que plus la distance inter-électrodes est petite, plus 

le courant de conduction tend vers les temps les plus courts, et donc les deux courants se 

superposent. En revanche, au-delà de 6 mm, l’intensité du courant de la décharge diminue et 

intervient aux temps plus longs, jusqu’au moment où il n’est plus possible d’amorcer une décharge 

au-delà de 14,5 mm. Par ailleurs, une différence au niveau de la valeur absolue de l’intensité de 

courant maximal obtenue entre le front montant et le front descendant de la tension peut également 

être observée : la valeur absolue de l’intensité de courant maximal est plus importante au front 

descendant qu’au front montant. Cette distinction est, dans notre cas, attribuée à l’asymétrie des 

deux électrodes. 
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Figure 3.6. Cartographies résolues en temps de la tension (a,b), sa dérivée (c,d)) et du courant (e, 

f) de la décharge DBD en ammoniac à 104 Pa, 6 kVpp, 4 kHz, à 250 μs de durée d’impulsion de 

tension, en fonction de la distance entre les diélectriques, pour les fronts montants et descendants 

de la tension. 
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Cette étude a montré les caractéristiques courant-tension d’une décharge DBD impulsionnelle 

en ammoniac pour une pression et tension fixes. Le changement de la distance entre les 

diélectriques est associé à une variation de tension et de courant due à la décharge. En effet, la 

variation de cet écart entre les électrodes induit un changement aux conditions de la décharge, en 

particulier la tension du maintien de la décharge qui demeure à 6 kVpp jusqu’à 14 mm. Au-delà de 

14 mm la décharge s’éteint puisque la tension appliquée n’est plus suffisante pour maintenir le 

plasma. Puisque le courant maximum obtenu se situe dans l’intervalle de 3-6 mm, une distance 

inter-électrodes de 3 mm est alors choisie comme distance de référence afin d’être dans les 

conditions de décharge les plus favorables en présence d’acide téréphtalique ou de MOF (chapitre 

4) entre les deux diélectriques. 

 

3.2. Etude de la pré-fonctionnalisation de l’acide téréphtalique par 

DBD. 
 

Sur la base les résultats obtenus précédemment, nous avons réalisé des traitements DBD de 

l’acide téréphtalique en ammoniac pur, à 6 kVpp, 4 kHz, à une distance inter-électrodes de 3 mm, 

pendant une heure. L’idée de cette étude est de valider la faisabilité et l’efficacité du traitement 

DBD pour pré-fonctionnaliser l’acide téréphtalique. L’intérêt de cette étude est de prouver que le 

greffage peut être réalisé par voie chimique sèche, en l’occurrence par un traitement plasma hors 

équilibre de type DBD.  

Afin de valider l’efficacité du procédé avec les paramètres DBD choisis, des mesures de 

diagnostic plasma durant le traitement DBD ont été réalisées. Ces dernières ont pour but 

d’examiner l’évolution de la décharge en régime IDBD au cours du traitement et de déterminer les 

espèces chimiques actives présentes dans le plasma. Le traitement DBD effectué, le ligand traité 

est ensuite caractérisé pour analyser et vérifier la faisabilité du procédé DBD pour le greffage des 

groupements amine. 
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3.2.1. Diagnostic plasma : caractéristiques courant-tension de la décharge 
 

Nous avons tout d’abord réalisé des mesures courant-tension d’une décharge en régime IDBD 

sans poudre en tant que mesure de référence aux mêmes conditions que celles définies 

précédemment. Une comparaison de mesures avec et sans poudres est ensuite réalisée, cela nous 

permettra de constater d’éventuelles modifications au niveau de la décharge qui pourraient être 

dues à la présence de poudre d’acide téréphtalique. Ces mesures sont effectuées aux mêmes 

conditions que celles qui seront ensuite utilisées pour le traitement du ligand organique. Les 

chronogrammes de courant et de tension ont été enregistrés toutes les 5 minutes afin de suivre 

finement l’évolution de ces grandeurs au cours du temps. La figure 3.7 présente l’évolution 

temporelle de la tension appliquée et du courant de décharge pendant une heure de fonctionnement 

de la DBD, sans matériau à traiter. A partir du tracé de la tension, il s’avère qu’une différence de 

potentiel d’environ 2 kV est suffisante pour amorcer la décharge pour une distance inter-électrodes 

de 3 mm et à une pression de 104 Pa. En regardant les courbes de Paschen (voir chapitre 1), pour 

des mêmes valeurs de pression et de distance inter-électrodes, la tension de claquage en gaz 

d’ammoniac pur semble être quasiment la même que celle de l’azote. Comparativement, elle 

semble être supérieure d’un facteur 2 par rapport à l’argon et l’hydrogène, où les deux gaz 

nécessitent une même valeur de 1 kV pour s’amorcer. Ceci semble indiquer qu’il est possible de 

descendre soit en pression, soit en distance (p.d) pour se mettre au minimum de la courbe de 

Paschen. Cependant, si l’on réduit davantage cette distance inter-électrodes, il est probable que les 

conditions de décharge et de maintien favorisent des transitions à l’arc, même si l’on cherche à 

réduire la pression. En comparant les deux tracés de la tension entre le début (U 0 min) et la fin (U 

60 min) du traitement, il est évident qu’une variation au niveau de la courbe de tension a eu lieu 

durant la décharge, qu’il s’agisse du front de tension montant ou descendant. Cette variation au 

niveau de la courbe de tension entre le début et la fin de la décharge semble être liée à un 

changement au niveau de l’impédance globale du système électrique au cours du temps, qui peut 

être causé par un échauffement des composants du circuit électrique, et également dû à 

l’échauffement des diélectriques. Ces variations sont plus apparentes au niveau des courbes de 

courant. En effet, en regardant les courbes de courant obtenues, et comme discuté précédemment 

(§1.4), il est constaté dans le cadre de ces nouvelles mesures que deux types de courant coexistent 

une fois encore pour chaque courbe. Le premier type de courant obtenu, ici entre t0 + 30 ns et t0 + 
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65 ns aux deux fronts de montée et de descente de la tension, est associé à un courant de 

déplacement dû aux effets capacitifs du système électrique. En outre, sur ce même intervalle de 

temps, on peut remarquer que les courbes de tension entre le début et la fin du traitement à 60 

minutes se superposent bien. Il n’y a donc que très peu de variations, tant en amplitude qu’en 

déplacement temporel au cours du temps de procédé (minutes). Ces courbes montrent également 

le courant de conduction de la décharge, caractérisé par un courant crête d’une durée Δt1 ~ 76 ns. 

Dès le début du courant de conduction, c’est-à-dire à partir de t0 + 65 ns, on observe que le 

développement du courant de conduction de la décharge est associé à une variation de la courbe 

de tension entre le début et la fin du traitement, signifiant ainsi que cette différence au niveau de 

la tension entre le début et la fin de la décharge, comme nous l’avons déjà précisé est attribué au 

changement d’impédance globale du système. Ceci se manifeste au niveau du courant de la 

décharge, où on constate que l’intensité du courant augmente progressivement au cours du 

traitement DBD. En effet, le courant passe d’une valeur de 2,5 A à 2,8 A sur le front montant de 

la tension, et de -1,7 A à -2,1 A sur le front descendant. Par conséquent, cela montre qu’une légère 

variation de l’impédance du système peut entraîner une variation de la tension et du courant de 

conduction de la décharge. Le courant total représentant les deux types de courant a une durée 

Δt2 ~ 332 ns. 

 

 

Figure 3.7. Mesures courant-tension du traitement plasma sans matériau à traiter à 104 Pa, 6 

kVpp, 4 kHz, 3 mm, a. au front descendant de la tension, b. au front montant de la tension. 
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L’évolution temporelle de la tension appliquée et du courant de décharge pendant le traitement 

DBD de l’acide téréphtalique est ensuite illustrée sur la figure 3.8. Selon le tracé de la tension 

mesurée, une valeur de tension de 2 kV semble également suffisante pour allumer le plasma. Quant 

au courant de décharge mesuré, on retrouve un courant de déplacement entre t0 + 20 ns et t0 + 60 

ns, et un courant de conduction caractérisé par un courant crête d’une durée Δt1 ~ 73 ns. En outre, 

l'intensité du courant crête évolue progressivement tout au long du traitement DBD. Entre le début 

(t = 0 min) et la fin du traitement (t = 60 min), le courant passe au front descendant de 2,46 A à 

2,80 A, et de -1,75 A à -2,13 A au front montant. Comme nous l’avons précisé dans la mesure de 

courant-tension sans poudre, l’augmentation du courant peut être dû au système électrique, dont 

ses composants chauffent et qui par conséquent génèrent une variation de l’impédance du système 

qui peut induire une variation de la tension et du courant de conduction de la décharge. En outre, 

des variations temporelles au niveau de la tension et du courant de la décharge peuvent se 

manifester lors du traitement d’une poudre. En effet, le rajout d’une poudre dans le système induit 

un changement au niveau de la constante diélectrique du système, et comme la poudre est à la base 

isolante, ceci implique qu’il faut fournir plus de tension pour claquer le gaz, qui intervient aux 

temps plus longs. La nature asymétrique des deux électrodes peut éventuellement justifier la 

différence des valeurs absolues de courant entre les polarités positive et négative. En effet, le 

rapport entre la surface de l’électrode inférieure (8 cm2) et la surface de l’électrode supérieure (10 

cm2) est de 0,80, tandis que le rapport de la valeur absolue d’intensité de courant entre le front 

montant (2,1 A) et le front descendant (2,7 A) vaut 0,76. Par conséquent, la cinétique du  

mécanisme de claquage avec des impulsions positives et négatives n'est pas exactement le même : 

la densité surfacique de charge électronique et donc l’écoulement de charge lors des inversions de 

polarités peut ne pas se réaliser symétriquement d’une électrode à l’autre. Cette hypothèse est 

confortée par le calcul de l'intégrale du courant total sur la durée Δt2 (330 ns), que l’on trouve 

similaire avec presque la même quantité de charges cumulées aux polarités positive et négative 

d’une valeur de ~1,29.10-7 C.  
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Figure 3.8. Mesures courant-tension du traitement plasma de l’acide téréphtalique à 104 Pa, 

6 kVpp, 4 kHz, 3 mm, a. au front descendant de la tension, b. au front montant de la tension. 

 

3.2.2. Diagnostic plasma : spectroscopie d’émission optique 
 

Le spectre d’émission optique enregistré durant le traitement DBD de l’acide téréphtalique est 

présenté sur la figure 3.9. Le spectre révèle de nombreuses raies d’émissions ; celles du second 

système positif de N2 entre 315 et 380 nm, avec la présence de la raie d’émission de NH à 336 nm. 

La raie d’émission d’ammoniac du système de Schuster est également observée entre 563 nm et 

567 nm. En outre, la raie Hα est détectée à 656 nm, ainsi que les raies correspondant au second 

ordre de N2. Le spectre obtenu semble être similaire à celui d’une décharge DBD en ammoniac (cf 

§ III.1.3), comme le montre la figure 3.10 qui présente une comparaison des deux spectres. La 

différence entre les deux spectres se manifeste au niveau de l’intensité des raies qui est plus 

importante dans le cas du traitement DBD sans poudre. De plus aucune autre raie d’émission n’a 

été détectée. 
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Figure 3.9. Spectre d’émission optique enregistré durant le traitement DBD de l’acide 

téréphtalique à 104 Pa, 6 kVpp, 4 kHz et 3 mm en distance inter-électrodes. 

 

Figure 3.10. Comparaison des spectres d’émission obtenus des décharges DBD en ammoniac 

sans poudre et avec l’acide téréphtalique dans les conditions opératoires de la figure 3.9. 
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3.2.3. Analyse morphologique par microscopie électronique à balayage 
 

Les images MEB obtenues de l’acide téréphtalique avant et après traitements DBD sont 

présentées sur la figure 3.11. Les deux échantillons présentent une morphologie similaire, avec 

une distribution de la taille des particules quasi-identique de l’ordre de quelques centaines de 

micromètres. En revanche, il s’avère qu’il y a une différence considérable observée au niveau de 

la surface entre le ligand non traité et traité ; la surface des particules de l’acide téréphtalique non 

traité est bien lisse. En revanche, dans le cas de l’acide téréphtalique traité par DBD, des 

craquelures, fissures et un effritement des particules apparaissent en surface. Ce premier aperçu 

morphologique de la différence au niveau surfacique entre les deux échantillons indique qu’une 

modification a eu lieu sous l’effet du plasma d’ammoniac. En l’état, il n’est pas possible d’établir 

s’il s’agit d’une modification issue d’un changement structural et/ou chimique au niveau du 

matériau, la réponse sera dévoilée dans les paragraphes suivants. 
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Figure 3.11. Images MEB obtenues de l’acide téréphtalique avant traitement (a, b, c) et l’acide 

téréphtalique traité par DBD (d, e, f). 
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3.2.4. Analyse structurale par diffraction des rayons X 
 

Les diffractogrammes de l’acide téréphtalique non traité et traité par DBD sont présentés sur 

la figure 3.12. La base de données de diffraction de poudre (PDF-4) a été utilisé pour 

l’identification des phases. Le diffractogramme obtenu de l’acide téréphtalique correspond bien à 

sa phase trouvée dans la base de données (PDF 00-031-1916), justifiant ainsi la pureté du matériau 

de base. En outre, pour l’acide téréphtalique traité par DBD, de nouveaux pics correspondant à 

une seconde phase sont présents en plus de la phase de l’acide téréphtalique. L’indexation de ces 

pics de diffraction (tableau 3.2) montre que cette nouvelle phase correspond au téréphtalate 

d’ammonium (PDF 00-052-2145). Des données plus détaillées sur la structure cristalline du 

téréphtalate d’ammonium peuvent être trouvées dans l'article de R.E. Cobbledick et R.W. Small 

[208]. Les paramètres de maille de l'acide téréphtalique et de l’ammonium téréphtalate sont donnés 

dans le tableau 3.3. Ceci implique que le traitement plasma par DBD semble bien mener à des 

modifications structurales du ligand organique. 

 

Figure 3.12. Diffractogrammes de l’acide téréphtalique non traité et traité par DBD.  
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Tableau 3.2. Indexation de la phase téréphtalate d’ammonium du diffractogramme de l'acide 

téréphtalique traité par DBD. 

 

 

Tableau 3.3. Paramètres de maille de l’acide téréphtalique et du téréphtalate d’ammonium. 

 

 

3.2.5. Analyse thermogravimétrique-spectrométrie de masse  
 

Les analyses thermogravimétriques (ATG) de l'acide téréphtalique non traité et de l'acide 

téréphtalique traité par DBD sont présentées sur la figure 3.13. Les courbes ATG des deux 

matériaux (fig. 3.13.a) montrent que les deux échantillons présentent la même stabilité thermique, 

la perte totale de masse des deux matériaux se produit aux alentours de 325 °C. De plus, pour 

l'acide téréphtalique, la perte de masse s'est produite en une seule étape entre 250 °C et 325 °C, 

comme montré par la courbe de la dérivée DTG (fig. 3.13.b). Cette perte de masse correspond à la 

dégradation totale du matériau. Cependant, pour l’acide téréphtalique traité par DBD, la perte de 

masse s’effectue en deux étapes. La première perte de masse qui est relativement faible de 0,9 % 

se produit entre 125 °C et 165 °C. La seconde perte de masse, comme pour l’acide téréphtalique 

2θ (°) 15,54 19,31 23,83 26,23 28,96 30,66 34,15 

d (Å) 5,68 4,58 3,72 3,38 3,12 2,91 2,61 

Plan (002) (202) (110) (402) (600) (-312) (204) 

Phase Structure cristalline Paramètres de maille 

Acide téréphtalique Triclinique a= 6,43 Å, b= 7,39 Å, c= 3,73Å 

α= 99,37°, β= 91,51°, γ= 83,23° 

Téréphtalate 

d’ammonium 

Monoclinique a= 18,92 Å, b= 3,79 Å, c= 11,48 Å 

α= γ = 90°, β= 97,44° 
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non traité se situe entre 250 °C et 325 °C qui correspond à la dégradation de l’échantillon (fig. 

3.12.c). Pour déterminer l'origine de la première perte de masse observée au niveau de l’acide 

téréphtalique traité par DBD, une analyse par spectrométrie de masse est réalisée lors de l’analyse 

thermogravimétrique. 

L'analyse révèle que la première perte de masse est attribuée aux masses m/z = 15 et m/z = 16 

(fig. 3.13.c), avec une température seuil (Ts) de 142 °C et une température maximale de dégazage 

(Tg) de 162 °C. Cela indique que la première perte de masse observée pourrait être attribuée au 

dégazage des groupes amine NH et NH2. 

 

Figure 3.13. a. Courbes ATG de l’acide téréphtalique non traité et traité par DBD, b. Signal DTG 

avec mesure de courant ionique par spectrométrie de masse aux canaux m/z = 15 et m/z = 16 de 

l’acide téréphtalique, c. Signal DTG avec mesure de courant ionique par spectrométrie de masse 

aux canaux m/z = 15 et m/z = 16 de l’acide téréphtalique traité par DBD. 
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3.2.6. Analyse chimique par XPS 
 

Les spectres XPS de l'acide téréphtalique non traité et traité par DBD sont tracés figure 3.14.a. 

Ces spectres révèlent la présence de carbone et d’oxygène dans le matériau non traité, ainsi que la 

présence d’azote uniquement pour l’échantillon traité par DBD. Le pourcentage atomique de 

carbone, d'oxygène et d’azote est mentionné sur le spectre global (fig. 3.14.a). Les spectres de C1s 

(fig. 3.14.b) et O1s (fig. 3.14.c) révèlent un décalage des pics d’environ 0,6 eV entre le matériau 

non traité et le matériau traité. Par ailleurs, les différentes contributions chimiques (nature des 

liaisons chimiques) de chaque spectre ont été déterminées afin de comprendre l'origine des 

décalages observés entre les deux matériaux dans les spectres C1s et O1s. Le spectre C1s de l'acide 

téréphtalique non traité (fig. 3.15.a) affiche des contributions des liaisons C-C (sp2) à 284,8 eV et 

carboxyl C(=O)-O à 289,2 eV. Dans le cas de l'acide téréphtalique traité par DBD, une nette 

évolution de la structure chimique est montrée dans le spectre C1s (fig. 3.15.b). En plus des 

contributions de C-C et C(=O)-O obtenues comme pour le matériau de référence non traité, le 

spectre C1s du matériau traité montre des contributions à 285,4 eV, 288,3 eV, correspondant aux 

liaisons C-N et C(=O)-N. De plus, la comparaison des deux spectres met en évidence une 

diminution des liaisons C-C et C=O au profit des liaisons C-N et C(=O)-N. Cela permet 

d’expliquer le décalage de 0,6 eV évoqué précédemment vers une énergie de liaison plus faible 

autour de 289 eV dans le spectre C1s de l'acide téréphtalique traité par DBD (fig. 3.14.b). Pour les 

spectres O1s (fig. 3.15.c,d), les deux échantillons révèlent deux contributions principales, 

provenant des liaisons O=C et O-C. En outre, le spectre O1s du ligand organique traité par DBD 

révèle une troisième contribution autour de 531 eV qui pourrait être attribuée aux liaisons O=C-

N. Ainsi, le décalage observé précédemment de 0,5 eV entre les deux échantillons (fig. 3.14.c) est 

lié à la présence d'une troisième contribution dans le spectre O1s de l'acide téréphtalique traité par 

DBD. Concernant le spectre N1s (fig. 3.15.e), il révèle la présence de deux contributions : la 

première, à 401,5 eV, correspond au sel d'ammonium, dont la phase a été préalablement confirmée 

par XRD (section 2.4), et la seconde, à 400,1 eV, correspondant à des liaisons N-C ou N-C=O. 

Toutes ces données suggèrent que le greffage a lieu au niveau du groupement carboxyle (-COOH) 

de l'acide téréphtalique, en substituant la liaison C-OH par la liaison C-NH2. 
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Figure 3.14: a. Spectres XPS complets de l’acide téréphtalique non traité et traité par DBD, b. 

Spectres C1s normalisés, c. Spectres O1s normalisés, d. Spectres N1s normalisés.  
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Figure 3.15: a. Spectre C1s de l’acide téréphtalique non traité, b. spectre C1s de l’acide 

téréphtalique traité par DBD, c. Spectre O1s de l’acide téréphtalique non traité, d. Spectre O1s de 

l’acide téréphtalique traité par DBD, e. Spectre N1s de l’acide téréphtalique traité par DBD. 
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3.3. Résumé/Conclusion 
 

Dans ce chapitre, une étude de pré-fonctionnalisation par greffage de groupements amine de 

l’acide téréphtalique par un traitement plasma DBD en NH3 a été réalisée. Le but principal était de 

définir les conditions de décharge DBD les plus favorables au greffage de groupements amine sur 

les matériaux traités. L’objectif était également de vérifier l’efficacité du traitement DBD pour 

permettre une pré-fonctionnalisation du ligand organique sous les conditions précédemment 

définies. 

La première partie de ce chapitre a donc été consacrée à l’étude paramétrique de la décharge 

en régime IDBD. Trois types de mélange gazeux ont été étudiés pour essayer de trouver la 

condition de mélange la plus favorable à la production de radicaux de type NHx évaluée par 

spectroscopie d’émission optique : en mélange N2/H2, en mélange Ar/N2/H2 et en NH3 pur. Les 

résultats obtenus par spectroscopie d’émission optique ont montré qu’il est plutôt judicieux de 

travailler avec le gaz NH3 pour produire des radicaux NH puisque ces derniers sont produits par 

dissociation par impact électronique de la molécule NH3. La production des radicaux NH n’était 

pas optimale en travaillant en mélange N2/H2, puisque ce dernier requiert des mécanismes de 

dissociation de N2 et H2, suivi par des recombinaisons atomiques pour former ces radicaux. Or 

dans nos conditions de décharge en régime IDBD, ces mécanismes ne sont pas favorables pour 

produire des radicaux NH. De ce fait, les conditions les plus favorables pour avoir un maximum 

d’émission des radicaux NH ont été définies en atmosphère d’ammoniac, à 6 kVpp, 4 kHz, et avec 

une distance entre les diélectriques de 3 mm. 

La deuxième partie de ce chapitre a été dédiée à l’étude de la pré-fonctionnalisation de l’acide 

téréphtalique par un traitement DBD aux conditions de décharge optimisées précédemment. Le 

suivi de la tension et du courant de décharge au cours du traitement DBD a révélé une évolution 

de la tension et du courant de la décharge au cours du traitement DBD. Cette évolution de ces deux 

paramètres a été associée principalement à un effet du système électrique qui subit un 

échauffement de ses composants au cours du temps, générant une variation de l’impédance du 

système et donc des variations observées sur les mesures de la tension et du courant de décharge. 

En outre, les courants mesurés ont révélé la coexistence d’un courant de déplacement dû au 

système électrique et un courant de conduction associé à la décharge plasma.  
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En parallèle, les mesures par SEO ont montré la présence des raies d’émission du second 

système positif de N2 (C
3Πu → B3Πg), ainsi que la présence de la raie NH à 336 nm. D’autres raies 

d’émission ont également été observées, notamment le système de Schuster de l’ammoniac entre 

563 nm et 567 nm et la raie d’hydrogène atomique Hα à 656 nm. Ces résultats montrent l’efficacité 

du plasma DBD à permettre une dissociation partielle de la molécule NH3. 

La caractérisation morphologique par MEB des échantillons a montré un changement 

morphologie de surface du ligand traité par rapport au ligand de référence non traité par DBD. La 

surface des particules de l’acide téréphtalique non traité est bien lisse. En revanche, dans le cas de 

l’acide téréphtalique traité par DBD, des fissures et un effritement des particules apparaissent en 

surface, donnant ainsi une première indication d’un éventuel changement au niveau du matériau. 

La caractérisation structurale par DRX de l’acide téréphtalique traité par DBD a révélé la présence 

de deux phases : l’une correspondant au matériau de base, et l’autre mettant en évidence la 

présence d’une phase téréphtalate d’ammonium. Enfin, outre le maintien de la stabilité thermique 

après traitement, les analyses thermogravimétriques ont mis en évidence la présence de 

groupements amine sur le matériau traité par DBD. Ce greffage a été confirmé par les analyses 

XPS qui suggèrent que le greffage a eu lieu au niveau du groupement carboxyle (-COOH) de 

l'acide téréphtalique, en substituant la liaison C-OH par la liaison C-NH2.  

Ainsi, le traitement plasma en régime IDBD en gaz NH3 a prouvé sa capacité à pré-

fonctionnaliser le ligand organique, ce qui pourrait être utile pour synthétiser des MOF avec des 

ligands organiques ayant des groupements amine sur leurs structures.  

De plus, comme nous l’avons vu au premier chapitre, de nombreuses études dans la 

bibliographie montrent également la possibilité de fonctionnaliser les MOF après leur synthèse, 

l’efficacité du traitement DBD à greffer/insérer des fonctions azotées sur nos MOF commerciaux 

fera l’objet du prochain chapitre. 
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Chapitre IV. Etude de la fonctionnalisation par greffage/insertion 

de fonctions azotés sur des MOF par DBD 

 

Au chapitre précèdent, nous avons confirmé la possibilité de pré-fonctionnaliser, par greffage 

de groupements amine, un ligand organique à l’aide d’un traitement plasma de type DBD. Dans la 

suite de ces résultats, ce quatrième chapitre a pour objet d’étudier la fonctionnalisation de MOF 

commerciaux (modification post-synthétique) par le même procédé plasma DBD dans les 

conditions précédemment optimisées pour la production de radicaux NHx. Deux MOF à base 

d’acide téréphtalique comme ligand organique de pontage ont été utilisés pour cette étude : le 

MOF-5 et le MIL-53 Al.  

 

4.1. Etude de la fonctionnalisation de MOF-5 par DBD 
 

4.1.1. Diagnostic plasma durant le traitement DBD du MOF-5 

 

4.1.1.1. Caractéristiques courant-tension de la décharge DBD du MOF-5 

 

La figure 4.1 présente l’évolution temporelle de la tension et du courant de décharge lors du 

traitement DBD du MOF-5. En regardant la courbe de tension entre le début (t = 0 min) et la fin 

du traitement (t = 60 min), on peut bien constater une variation non négligeable entre les deux 

courbes. Cette variation au niveau des courbes de tension a été également évoquée auparavant au 

chapitre 3 dans le cas du traitement DBD sans poudre, et aussi dans le cas du traitement DBD de 

l’acide téréphtalique. En effet, la variation de tension se situe précisément là où le courant de 

conduction de la décharge se développe, et qui ne cesse d’augmenter progressivement au cours du 

traitement DBD. Le courant passe d’une valeur de 2,25 A à 2,58 A sur le front montant de la 

tension, et de -1,49 A à -2,01 A sur le front descendant, soit une diminution d’environ 10% du 

courant maximum pour les deux inversions de polarités par rapport à la mesure faite sans poudre 

(cf fig. 3.7 chapitre 3). Cette diminution de la valeur du courant peut être associée à la présence du 
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MOF entre les deux diélectriques, qui peut impliquer un changement au niveau de la capacité 

électrique du système. Comme discuté au chapitre précèdent, le développement du courant de 

décharge, pourrait être associé à un effet d’échauffement des composants du système électrique. 

Le courant de conduction de la décharge présente un pic de courant maximal d’une durée moyenne 

de ~ 72 ns pour les deux inversions de polarités de la haute tension. Par ailleurs, toutes les courbes 

de courant se superposent bien, ce qui est concordant avec les mesures faites au chapitre précédent 

et confirme que le procédé en régime IDBD est stable au cours du temps, que ce soit avec ou sans 

matériau à traiter. 

 

 

 

Figure 4.1. Mesures courant-tension du traitement plasma de MOF-5 à 104 Pa, 6 kVpp, 4 kHz, 3 

mm, a. au front descendant de la tension, b. au front montant de la tension. 

  

4.1.1.2. Mesures par spectroscopie d’émission optique (SEO) du traitement DBD du 

MOF-5 

 

Le spectre d’émission obtenu durant le traitement plasma de MOF-5 est présenté sur la figure 

4.2. Le spectre obtenu révèle la présence des raies d’émission de N2 correspondant au second 

système positif de N2 (C
3Πu → B3Πg), avec la présence de la raie NH à 336 nm. D’autres raies sont 

également présentes comme la bande large d’ammoniac NH3 observée entre 563 nm et 567 nm, 

ainsi que la raie d’hydrogène atomique Hα à 656 nm. Ces données montrent et prouvent que, 
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comme nous l’avons vu au troisième chapitre, la molécule d’ammoniac dans le plasma subit une 

dissociation par impact électronique, et par conséquent on obtient des molécules, atomes issus de 

ce mécanisme de dissociation comme NH et H. D’autre part, aucune autre raie n’est observée 

pouvant traduire une éventuelle rupture de liaisons au sein du MOF-5 ou d’une détérioration dues 

à un effet de l’ammoniac et/ou du plasma. Ce constat peut laisser penser en première approche que 

le MOF-5 est plutôt stable en plasma NH3. Une caractérisation du matériau traité par DBD est 

toutefois nécessaire pour déterminer l’effet du plasma sur le matériau. Cette caractérisation fait 

l’objet des paragraphes suivants.  

 

Figure 4.2. Spectre d’émission optique enregistré durant le traitement DBD du MOF-5 à 104 Pa, 

6 kVpp, 4 kHz et 3 mm entre les diélectriques. 

 

4.1.2. Caractérisation du MOF-5 
 

Comme il a été évoqué dans le deuxième chapitre (§ 2.2.1), il est important de prendre en 

considération l’effet éventuel de l’ammoniac sur le MOF-5, qui pourrait changer les propriétés de 

ce dernier. De ce fait, en plus du traitement DBD en NH3 du MOF-5, nous avons réalisé une 

expérience supplémentaire qui consiste à mettre le matériau au sein du réacteur plasma en 

atmosphère d’ammoniac à la même pression que celle utilisée pour le traitement DBD (104 Pa), 

pendant une heure, mais sans allumage du plasma.  
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4.1.2.1. Caractérisation morphologique par MEB 

 

La caractérisation morphologique des trois matériaux : MOF-5 non traité de référence (a-c), 

MOF-5 exposé en NH3 (d-f) et MOF-5 traité par DBD en NH3 (g-i) est présentée sur la figure 4.3. 

En analysant les images du MOF-5 non traité, il est évident que ce matériau possède une 

morphologie cubique, prouvant ainsi que la synthèse de ce matériau a été bien établie [209]. En 

agrandissant davantage sur les particules cubiques, il s’avère que des petits agrégats de 

morphologie sphérique sont présents au niveau de la surface externe de ces particules. En revanche, 

lorsqu’on regarde les images obtenues pour le MOF-5 exposé en ammoniac, il s’avère que la 

morphologie cubique est maintenue pour quelques particules et pour d’autres non. En agrandissant 

sur les particules cubiques, on constate qu’en comparant avec le MOF-5 non traité, un changement 

de la morphologie surfacique est observé ; une corrosion au niveau de la surface est manifeste, 

avec la présence de plusieurs fissures au niveau des cubes. Ceci est une indication d’un effet 

néfaste de l’ammoniac sur le matériau, qui provoque des réactions chimiques pouvant 

éventuellement engendrer une détérioration du réseau cristallin. L’échantillon traité par DBD en 

NH3 présente quant à lui un changement de morphologie surfacique bien plus marqué. On constate 

la présence de fissures, avec une structure de nanofils et de nanoplaques au niveau de la surface, 

ce qui semble indiquer une décomposition du matériau due à l’ammoniac mais également au 

bombardement des espèces actives du plasma à la surface du matériau, amplifiant probablement 

la dégradation du MOF. Ces images et observations fournissent des informations sur la réactivité 

de l’ammoniac avec les cristaux du MOF-5. Des effets similaires ont été constatés sur la 

morphologie d’autres MOF à base de cations divalents tels que le HKUST-1 qui est à base de 

cuivre (Cu2+), et pour lequel un changement drastique de la morphologie est observé après avoir 

été exposé à NH3 [210]. C. Petit et al. [211] mettent en évidence cet effet de NH3 sur le HKUST-

1, et indiquent que la présence de NH3 induit des interactions causant ainsi des distorsions/tensions 

au sein du réseau du MOF, ce qui affaiblit des liaisons entre les sites métalliques du Cu2+ et les 

ligands organiques, et par conséquent implique leurs ruptures.  
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Matériaux 

MOF-5 non traité MOF-5 exposé en NH3 
MOF-5 traité par DBD en 

NH3 

X1000 

   

X5000 

   

X10000 

   

 

Figure 4.3. Images MEB du MOF-5 de référence, MOF-5 exposé en NH3 et MOF-5 traité par 

DBD en NH3 à différents grossissements (x1000, x5000 et x10000). 

 

Pour avoir un premier aperçu sur la composition chimique de ces échantillons, une analyse 

EDS a été réalisée. La figure 4.4 présente les cartographies en éléments chimiques potentiellement 

présents sur ces matériaux : C,O, Zn et N. Dans cette analyse, les résultats obtenus n’ont pas pour 

but de faire une analyse quantitative puisque les échantillons sont mis sur du scotch carbone. Le 

pourcentage atomique des éléments n’est en effet pas correct puisque l’acquisition de la 

cartographie prend en compte le carbone provenant de l’échantillon et également du scotch. L’idée 

est simplement de pouvoir faire des comparaisons relatives entre les trois échantillons à mêmes 
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élements chimiques en comparant la répartition spatiale de détection de ces élements entre chaque 

matériau. Pour ce faire, l’analyse est réalisée dans chaque cas à un endroit de l’échantillon 

présentant une zone fortement dense en particules (ici, sur la partie gauche des images) et une zone 

ne présentant majoritairement que la surface du scotch carbone (partie droite des images). En 

regardant les cartographies il s’avère que tous les matériaux contiennent du carbone, de l’oxygène 

et du zinc, confirmant ainsi la composition chimique du MOF-5. Il est également constaté qu’il 

existe des zones sombres des échantillons, qui sont dues à un effet d’ombrage des zones de 

l’échantillon vis-à-vis du détecteur. Quant à la détection de l’azote, on peut bien remarquer que 

pour l’échantillon de référence (a) la répartition spatiale est la même sur toute l’image. Sachant 

que MOF-5 ne contient pas à la base de l’azote, ce qu’on détecte est a priori l’azote piégé sur 

l’environnement du scotch carbone. En revanche, pour les échantillons exposés en NH3 (b) et 

traités par DBD (c), il semble que la répartition spatiale de l’azote est mieux distinguée puisqu’on 

peut voir une détection plus importante dans la zone avec des particules que sur la zone avec peu 

ou pas de particules MOF-5. Ainsi, ces résultats permettent d’avoir une première idée sur les 

éléments chimiques présents sur ces trois échantillons, et en particulier mettent en évidence la 

présence de l’azote aux deux échantillons exposé en NH3 et traité par DBD en NH3. Ceci prouve 

ainsi qu’il y a un effet de l’ammoniac, et potentiellement du plasma, ce qui est difficile à déduire 

avec ces cartographies. De ce fait, l’analyse chimique de ces échantillons sera déterminé par la 

suite par XPS. 
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Elément 

Matériaux 

MOF-5 non traité MOF-5 exposé en NH3 
MOF-5 traité par DBD en 

NH3 

 

   

C 

   

O 

   
 
 

Zn 

   

N 

  

 

 

Figure 4.4. Cartographies en éléments C, O, Zn et N de MOF-5 non traité, MOF-5 exposé en NH3, 

et MOF-5 traité par DBD en NH3. 



96 
 

 

4.1.2.2. Caractérisation structurale par DRX  

 

 

L’analyse structurale par DRX des trois échantillons MOF-5 de référence, exposé en NH3 et 

traité par DBD en NH3 est présentée sur la figure 4.5. L’analyse du MOF-5 de référence montre 

un diffractogramme typique du MOF-5 comme précédemment rapporté par Tranchemontagne et 

al. [212]. Tous les pics caractéristiques ont été identifiés, confirmant la forme cubique des cristaux 

du MOF-5 observés sur les images MEB de la figure 4.3, ainsi que sa cristallinité due aux pics de 

diffraction fin. Les données cristallographiques du MOF-5 sont présentées dans le tableau 4.1. 

Cependant, lorsqu’on regarde les deux diffractogrammes obtenus du MOF-5 exposé en NH3 et 

traité par DBD en NH3, il est clair que le matériau change complétement de structure. On constate 

une perte non négligeable de la cristallinité, certains des pics de diffraction étant élargis d’autres 

ayant apparu et d’autres ayant disparu, ce qui implique que les deux matériaux exposés en NH3 et 

traités par DBD en NH3 ont une structure différente de celle du matériau de base, dans ce cas quasi-

amorphe. Les travaux de Saha et Deng [174] sur l’adsorption d’ammoniac et ses effets sur la 

stabilité de la structure du MOF-5 et MOF-177 ont également montré un changement de phase 

cristalline de ces deux matériaux après avoir été exposés à l’ammoniac, avec également une perte 

de cristallinité. Sur la base de cette étude, ils ont conclu que la cristallinité d'origine des structures 

a été complètement détruite après leur exposition à l'ammoniac.  
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Figure 4.5 : Diffractogrammes obtenus de MOF-5 de référence, MOF-5 exposé en NH3 et MOF-

5 traité par DBD en NH3. 

 

Tableau 4.1. Données cristallographiques du MOF-5 

 

Matériau Structure cristalline Groupe d’espace Paramètres de 

maille 

 

MOF-5 Cubique 𝐹𝑚3̅𝑚 a= b=c= 25,85° 

α= β=γ = 90° 

 

 

 

Afin de confirmer si ce changement structural observé sur le MOF-5 exposé en NH3 et le MOF-

5 traité par DBD en NH3 est incontestablement dû à une détérioration de la structure de ces 

matériaux, ou potentiellement dû à un changement réversible de la phase cristalline causé par 

l’adsorption de l’ammoniac, des mesures de DRX à haute température ont été réalisées sous 

atmosphère d’argon entre 50 °C et 450 °C. La figure 4.6 illustre les diffractogrammes obtenus pour 



98 
 

les trois échantillons. Concernant le MOF-5 de référence, on peut bien voir que le matériau 

maintient sa structure cristalline cubique jusqu’à 400 °C où les pics de diffractions disparaissent, 

ce qui est un indice d’une décomposition thermique et d’une amorphisation du matériau à cette 

température. En outre, il est également constaté que l’intensité des pics de diffraction 

correspondant aux plans (200), (220), (400) et (420) ne cesse d’augmenter avec l’augmentation de 

température, ce qui pourrait être lié à une augmentation du degré de cristallinité des particules 

favorisée sous l’effet de la température. On observe également un faible décalage des pics de 

diffraction vers les grands angles avec la montée de la température puisque cette dernière implique 

un changement au niveau des paramètres de maille de la structure. Dans le cas présent, elle diminue 

la distance interréticulaire, comme le montre le tableau 4.2 pour le plan (200). L.D. Salmi et al. 

[213] ont également observé ce phénomène de décalage sur l’ensemble des pics de diffraction du 

MOF-5 entre 25 °C et 300 °C, qu’ils ont attribué à un rétrécissement du réseau cristallin sous 

l’effet de la température. 

Pour les échantillons exposés en NH3 et traités par DBD en NH3, on peut remarquer qu’à partir 

de 100 °C, les diffractogrammes deviennent dépourvus de pics de diffraction au profit d’une phase 

amorphe caractérisée notamment par un pic très élargi. De ce fait, nous pouvons conclure que le 

changement structural qui a eu lieu sur les deux échantillons n’est pas lié à un changement 

structural réversible par adsorption des molécules d’ammoniac mais plutôt un effet d’attaque 

chimique de l’ammoniac sur les deux matériaux. En l’occurrence, ceci corrèle avec les images 

MEB, montrant l’effet néfaste de l’ammoniac sur le MOF-5. 
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Figure 4.6. Diffractogrammes obtenus en fonction de la température du MOF-5 non traité, MOF-

5 exposé en NH3 et MOF-5 traité par DBD en NH3 (LCuK = 1,5406 Å) 
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Tableau 4.2. Effet de la température sur les valeurs de 2θ et d200 du pic de diffraction (200) du 

MOF-5 de référence 

 

 

  

4.1.2.3. Caractérisation thermique par ATG-SM 

 

Les courbes d’analyse thermogravimétrique des trois matériaux ; MOF-5 non traité, MOF-5 

exposé en NH3 et MOF-5 traité par DBD sont présentées sur la figure 4.7. En comparant les 

courbes ATG des trois matériaux (fig. 4.7.a) on constate qu’ils ne possèdent pas la même stabilité 

thermique ; le MOF-5 de référence présente une meilleure stabilité thermique par rapport aux deux 

autres échantillons. Ceci indique que la perte de la stabilité thermique de ces matériaux peut être 

due à l’ammoniac. 

La courbe ATG du MOF-5 de référence montre deux principales pertes de masse (fig. 4.7.b) : 

la première perte de masse de 4 % entre 100 °C et 250 °C peut être attribuée à l’élimination des 

molécules d’eau physisorbées et coordonnées ainsi qu’au dégazage des molécules de solvants 

utilisés lors de la synthèse du composé qui sont piégées au niveau des pores du matériau, 

notamment le N,N-diméthylformamide (DMF) de formule HCO-N(CH₃)₂ [214, 215]. L’analyse 

par spectrométrie de masse (fig. 4.7.c) confirme l’origine de cette perte de masse avec les signaux 

à m/z = 18 (H2O), et également m/z=12 (C), m/z = 14 (CH2 et/ou N), m/z = 15 (CH3), m/z = 16 

(CH4), m/z = 44 (CO2) et m/z = 78 (C6H6) attribuées aux éventuelles fragmentations de molécules 
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de solvants utilisés pour la synthèse du matériau, piégés dans les pores, comme le DMF, ainsi 

qu’une décomposition partielle de quelques molécules provenant du ligand de pontage [216].  

La deuxième principale perte de masse de 48,5 % entre 400 °C et 640 °C est attribuée à la 

décomposition du MOF [216]. Les données collectées par la spectrométrie de masse dans cet 

intervalle de températures montrent en effet la détection des signaux de fragments associés à la 

décomposition du matériau (C, CH3, CH4, CO2). 

Le MOF-5 exposé au gaz NH3 montre également une première perte de masse de 11,1% qui 

se manifeste dès le début de l’analyse thermogravimétrique entre 50 °C et 250 °C. Cette perte de 

masse s’avère la combinaison de deux pertes comme le montre la dérivée d’ATG (fig. 4.7.d). Cette 

première perte de masse peut être associée à une désorption de l’eau adsorbée au niveau du 

matériau, comme on peut le voir sur le signal de spectrométrie de masse correspondant à la masse 

détectée m/z=18 (fig. 4.7.e). De plus, deux variations consécutives sur le signal DTG sont 

observées. Cela peut signifier que deux phénomènes de perte sont survenus durant cette première 

perte de masse. Ceci peut donc être lié, comme nous l’avons détaillé dans le cas du MOF-5 de 

référence, au dégazage de molécules de solvants figées au niveau des pores, à la décomposition 

partielle de quelques ligands/molécules organique au niveau du réseau cristallin, mais aussi 

potentiellement issue de la décomposition de quelques éléments issus lors de l’exposition du MOF-

5 à l’ammoniac. Cette dernière possibilité pourrait expliquer la variation sur les canaux m/z =14, 

m/z =15, et m/z =16 de spectrométrie de masse où on a l’impression que deux signaux se 

superposent ce qui pourra être lié à la résolution du détecteur puisque le dégazage de ces éléments 

s’effectue à presque la même température. De ce fait, le canal m/z= 14 représente CH2 et N, m/z= 

15 représente CH3 et NH, et m/z= 16 désigne CH4 et NH2. Pour les signaux des canaux m/z=44 et 

m/z=78, le signal se manifeste avec un seul pic de détection vu que la perte principale à ce rapport 

massique n’est pas liée à une fragmentation d’une éventuelle molécule azotée. En revanche, la 

deuxième perte de masse de 37,8 % entre 300 °C et 550 °C correspond à la décomposition du 

matériau, ce qui est confirmé par spectrométrie de masse avec la présence des signaux issus de la 

fragmentation de l’acide téréphtalique, en l’occurrence à m/z=12 de C, m/z=15 de CH3, m/z= 16 

de CH4, m/z= 44 de CO2 et à m/z = 78 de C6H6. 

Concernant le MOF-5 traité par DBD, la courbe d’analyse thermique de ce composé (fig. 4.7.f) 

montre cette fois-ci trois pertes principales ; la première perte de 8,4% entre 70°C et 250°C qui, 



102 
 

comme évoqué précédemment, peut être attribuée au dégazage de l’eau de surface, coordonnées 

au niveau de la structure, ainsi qu’à la décomposition des molécules du solvant et l’éventuel 

dégazage de quelques groupements azotés si le greffage de l’azote a eu lieu. Les données collectées 

de la spectrométrie de masse (fig. 4.7.g) montrent que les éléments dégazés suite à cette première 

perte correspondent à m/z= 12 (C), m/z=14 (CH2 et/ou N), m/z=15 (CH3 et/ou NH2), m/z=16 

(CH4), m/z=18 (H2O), m/z=44 (CO2) et m/z=78 (C6H6), comme nous l’avons également observé 

sur le MOF-5 exposé en NH3. La deuxième perte de masse bien distincte de 3,5% entre 250 °C et 

350 °C correspond à une deuxième détection du signal m/z=18, montrant ainsi que cette perte peut 

éventuellement être lié au dégazage de molécules d’eau jusque-là piégées au sein des pores du 

matériau. De plus, la troisième perte de 38,4% entre 350 °C et 550 °C, est attribuée à la 

détérioration totale du matériau. Enfin, une autre perte de masse commune aux trois cas de MOF 

étudiés et qui se poursuit jusqu’à 800 °C semble correspondre à la décomposition continue de la 

partie inorganique (résidu) du MOF-5. Cela étant, ces résultats sont en bon accord avec ce qui a 

été publié dans la littérature sur l’effet néfaste de NH3 qui influe sur la stabilité structurale du 

matériau. Cet accord sur la stabilité thermique du matériau se retrouve également avec les résultats 

obtenus par analyses DRX de nos trois cas d’étude. Les données collectées par spectrométrie de 

masse dans cette étude restent toutefois insuffisantes et équivoques pour déduire la présence d’un 

groupement amine sur la structure du MOF-5, l’analyse chimique des éléments pourra a priori 

dévoiler les différents éléments chimiques présents sur chaque échantillon du MOF-5. 
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Figure 4.7 a. Courbes ATG de MOF-5 ref, MOF-5 exposé en NH3 et MOF-5 traité par DBD en 

NH3, b. Courbe ATG-DTG de MOF-5 ref, c. Courbes de mesure de courant ionique par 

spectrométrie de masse aux différents canaux de MOF-5 ref, d. Courbe ATG-DTG de MOF-5 

exposé en NH3, e. Courbes de mesure de courant ionique par spectrométrie de masse aux différents 

canaux de MOF-5 expo en NH3, f. Courbe ATG-DTG de MOF-5 traité par DBD NH3, g. Courbes 

de mesure de courant ionique par spectrométrie de masse aux différents canaux de MOF-5 traité 

par DBD en NH3 
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4.1.2.4. Analyse chimique par XPS  

 

L’analyse chimique des trois matériaux, MOF-5 de référence, MOF-5 exposé en NH3 et traité 

par DBD en NH3 par XPS est reportée sur la figure 4.8. En regardant les spectres C1s des trois 

matériaux, il s’avère que les trois composés montrent trois composantes identiques, 

correspondantes aux liaisons C-C, C(=O)-O, et d’éventuelles liaisons C-métal à 284,5 eV, 288,4 

eV et 282 eV. En outre, le spectre C1s du MOF-5 exposé en NH3 et du MOF-5 traité par DBD en 

NH3 révèle une composante supplémentaire correspondante à la liaison C-N à 285,5 eV. De même, 

pour les spectres O1s, les trois échantillons révèlent deux composantes principales ; la première à 

530,5 eV, attribuée aux liaisons O=C et la deuxième contribution à 531,6 eV, correspond aux 

liaisons O-métal, en l’occurrence O-Zn. Concernant les spectres Zn2p, pour les trois échantillons, 

le pic de Zn2p montre que son orbitale atomique est séparée en deux pics dû au couplage spin orbite 

(Δmétal = 23 eV) du doublet Zn2p3/2 et Zn2p1/2. Les positions des pics et la répartition entre les pics 

sont en bon accord avec l'état d'oxydation du Zn2+ dans le ZnO [217]. Quant aux spectres N1s, le 

MOF-5 de référence est dépourvu d’azote, et les deux autres échantillons exposés en NH3 et traité 

par DBD en NH3 montrent la présence de l’azote, avec deux composantes : la première à 400,1 eV 

qui peut correspondre à la liaison N-C, et la deuxième contribution à 398,5 eV correspondant aux 

liaisons pyridiniques. Dans la littérature, de nombreuses études portant sur l’introduction des 

fonctions azotés sur des matrices carbonées montrent que lorsqu’on fait réagir un matériau carboné 

avec un réactif riche en azote (ammoniac, urée…), les propriétés basiques du carbone seront 

exaltées avec l’insertion d’atome d’azote par substitution d’atome de carbone par un azote, 

pouvant former ainsi des fonctions pyridines et pyrroles [218,219]. Malgré le fait qu’on trouve de 

l’azote sur les deux matériaux qui ont vu l’ammoniac, en se basant sur les résultats obtenus 

précédemment, on sait bien que les deux composés ont subi une détérioration de leurs structures, 

donnant ainsi lieu à des résidus provenant de la décomposition de la structure hôte. La confirmation 

de ces résultats sera déterminée par la caractérisation texturale qu’on présentera dans le prochain 

paragraphe. 
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Figure 4.8.  Spectres XPS de C1s (a-c), O1s (d-f), Zn2p (g-i) et N1s (j,k) de MOF-5 ref, MOF-5 exposé 

en NH3 et MOF-5 traité par DBD NH3. 
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4.1.2.5. Caractérisation texturale et d’adsorption du MOF-5 

 

Dans cette section, une étude des propriétés texturales et d’adsorption des trois échantillons du 

MOF-5 a été effectuée. La caractérisation texturale a pour but d’analyser la porosité du matériau 

en déterminant des grandeurs telles que la surface spécifique, le volume poreux et la distribution 

de taille de pores. Afin de déterminer ces grandeurs, des isothermes d’adsorption sont utilisés. 

L’acquisition de ces isothermes a été réalisée sous azote. De plus, des mesures d’adsorption 

physique en hydrogène (H2) ont été effectuées pour évaluer la capacité d’adsorption d’hydrogène  

sur les MOF. 

 

➢ Physisorption à basse pression en N2  

 

La caractérisation texturale des trois MOF en azote est présentée sur la figure 4.9. La 

superposition des isothermes d’adsorption de N2 ainsi obtenus à 77 K y est représentée. Les 

isothermes obtenus (fig. 4.9.a) montrent une différence flagrante entre les trois échantillons. Dans 

le cas du MOF-5 de référence non traité, une brusque augmentation de la quantité d'azote adsorbée 

a été observée à faible pression relative, tandis qu'une faible augmentation a été remarquée à 

mesure que la pression remonte davantage jusqu’à atteindre une pression relative de 0,2, où un  

plateau s’établit. Ceci indique que l’isotherme obtenu est de type I selon la classification IUPAC 

[220], caractéristique des adsorbants quasi-exclusivement microporeux avec un net plateau 

montrant la saturation à de très faibles pressions partielles, avec une surface spécifique de 2230 

m2/g. En revanche, les isothermes d’adsorption de N2 des deux MOF exposés en NH3 et traités par 

DBD en NH3 montrent que la quantité adsorbée est quasi-nulle, montrant ainsi que la texture 

poreuse de ces matériaux a été détruite sous l’effet de l’ammoniac, ce qui corrobore les résultats 

trouvés précédemment de MEB, DRX et ATG-SM. Cela prouve effectivement que le MOF-5 a 

une stabilité chimique faible face à l’ammoniac. Basé sur ces isothermes, les surfaces spécifiques 

obtenues pour le MOF-5 exposé en NH3 et le MOF-5 traité par DBD en NH3 sont de l’ordre 

respectivement de 19,06 m2/g et 7,04 m2/g, soit une diminution respective d’un facteur 117 et 316 

par rapport au matériau de référence. 
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Pour le MOF-5 de référence, la distribution de la taille des pores (fig. 4.9.b) obtenue montre 

que la majeure quantité d’azote adsorbée se situe au-delà de la dimension de 1 nm, plus 

précisément entre 1 nm et 4 nm, comme le montre la distribution en taille de la porosité (fig. 4.9.c). 

Ceci confirme donc le caractère microporeux du matériau de référence. Cependant, lorsqu’on 

regarde les deux MOF qui ont été en contact avec l’ammoniac et qui ne présentent pas d’adsorption 

d’azote, la distribution de taille de pores est quasi-nulle sur la dimension nanométrique (fig. 4.9.c). 

Cela indique par conséquence que les deux matériaux ont perdu leurs structures poreuses 

caractéristique d’un MOF sous l’influence chimique de l’ammoniac. Ces matériaux sont donc des 

résidus/sous-produits de la réaction chimique de NH3 sur le MOF-5. Les volumes poreux ainsi 

obtenus du MOF-5 de référence, MOF-5 exposé en NH3 et MOF-5 traité par DBD sont 

respectivement de 1,04 cm3/g, 0,02 cm3/g et 0,01 cm3/g. Le tableau 4.3 résume les données 

obtenues. 
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Figure 4.9. a. Isothermes d’adsorption en N2 à 77 K de MOF-5 non traité, MOF-5 exposé en NH3 

et MOF-5 traité par DBD en NH3, b. Distribution de la taille des pores en fonction du volume 

cumulé des pores en N2 de MOF-5 non traité, MOF-5 exposé en NH3 et MOF-5 traité par DBD en 

NH3, c. Distribution de la taille des pores en fonction de la dérivée du volume cumulé des pores 

en N2 de MOF-5 non traité, MOF-5 exposé en NH3 et MOF-5 traité par DBD en NH3, 
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Tableau 4.3. Récapitulatif de la surface spécifique et du volume poreux des MOF-5 de référence, 

MOF-5 exposé en NH3 et MOF-5 traité par DBD NH3 déterminées à partir des isothermes 

d’adsorption de N2 à 77 K. 

 

Isotherme N2 

 

MOF-5 ref MOF-5 expo NH3 MOF-5 DBD NH3 

Surface spécifique (m2/g) 

 

2230,29 19,06 7,04 

Volume poreux (cm3/g) 

 

1,04 0,02 0,01 

 

➢ Physisorption à basse pression en Ar 

 

D’une manière générale, la détermination des propriétés texturales des matériaux poreux se 

fait en majeure partie en azote à 77 K. Cependant en 2015, l’IUPAC [221] a recommandé que 

l’utilisation des gaz rares comme l’argon et le krypton comme adsorbants est plus appropriée pour 

l’analyse de surface et de volume des matériaux poreux. En effet, par rapport à la molécule N2, un 

atome d’un gaz rare a une symétrie sphérique. Par conséquent, l'encombrement des atomes d'argon 

et de krypton adsorbés n'est pas influencé par l'orientation spatiale sur la surface. En l’occurrence, 

les interactions entre les atomes d'argon ou de krypton et la surface solide sont également moins 

affectées par la polarité de surface, puisque les atomes de gaz rares n'ont pas de moment 

quadripolaire électrique [221]. Malgré tout, l'application de différents adsorbants est utile pour de 

nombreux groupes de matériaux afin d'évaluer des propriétés de surface spécifiques. Pour faire des 

comparaisons avec les résultats des gaz nobles Ar, Kr et Xe, d'autres adsorbants tels que N2 avec 

un moment quadripolaire modéré et CO2 avec un grand moment quadripolaire peuvent être utilisés.  

Basé sur ces recommandations, nous avons également réalisé des mesures d’adsorption en 

argon à basse pression à 87 K afin de faire des comparaisons avec les résultats obtenus 

précédemment en N2. La figure 4.10 présente les isothermes d’adsorption obtenus en argon à 87 K 

pour les trois échantillons. En comparant les isothermes obtenus (fig. 4.10.a), il s’avère qu’une 

grande différence entre les trois échantillons est présente. En effet, dans le cas du MOF-5 de 
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référence, une augmentation immédiate de la quantité d'argon adsorbé a été observée à faible 

pression relative. En revanche, une faible augmentation de la quantité d’argon adsorbée a été 

constaté avec l’augmentation de la pression pour atteindre un plateau après avoir atteint une 

pression relative de 0,25. En outre, l’isotherme obtenu est de type I, signifiant ainsi que le matériau 

est de nature microporeuse. Quant aux autres échantillons, c’est-à-dire le MOF-5 exposé en NH3 

et le MOF-5 traité par DBD en NH3, il est évident que leur texture poreuse a été détériorée sous 

l’effet de l’ammoniac. De plus, en comparant entre l’adsorption d’argon et d’azote, notamment 

pour le MOF-5 de référence, une nette différence au niveau de la quantité adsorbée est observée, 

ainsi qu’au niveau de la surface spécifique. La surface spécifique du MOF-5 déduite à partir de 

l’isotherme d’argon est bien plus grande que celle obtenue en azote, d’une valeur de 3279,82 m2/g 

pour le MOF-5 de référence, et de 16,12 m2/g et 7,45 m2/g pour le MOF-5 exposé en NH3 et MOF-

5 traité par DBD en NH3. 

Pour ce qui concerne la distribution de la taille des pores (fig. 4.10.b), le MOF-5 non traité de 

référence montre que l’adsorption de l’argon se situe pour deux plages de dimensions de pores ; la 

première où le volume des pores cumulés est relativement faible se situe au-dessous de la 

dimension de 1 nm (< 1nm). La deuxième plage d’adsorption d’argon se situe précisément entre 

1 nm et 2 nm de dimension de pores, comme le montre également la distribution en taille de la 

porosité (fig. 4.10.c). Au-delà de 2 nm, les pores sont saturés. Ce résultat est bien différent de ceux 

obtenus en azote, où l’adsorption se situait principalement entre 1 nm et 4 nm. Ainsi, ce résultat 

confirme la microporosité du matériau de référence. En revanche, pour les deux MOF qui ont été 

en contact avec l’ammoniac et qui ne manifestaient pas d’adsorption significative d’argon, leurs 

distributions de taille de pores sont quasi-nulles sur la dimension nanométrique (fig. 4.10.c), 

indiquant ainsi que les deux matériaux ont perdu leur porosité suite à l’exposition à l’ammoniac. 

Les volumes poreux obtenus des trois échantillons sous Ar sont de 1,05 cm3/g, 0,012 cm3/g et 

0,008 cm3/g, respectivement pour le MOF-5 de référence, le MOF-5 exposé en NH3 et le MOF-5 

traité par DBD en NH3. 
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Figure 4.10. a. Isothermes d’adsorption en Ar à 87 K de MOF-5 non traité, MOF-5 exposé en 

NH3 et MOF-5 traité par DBD en NH3, b. Distribution de la taille des pores en fonction du volume 

cumulé des pores en Ar de MOF-5 non traité, MOF-5 exposé en NH3 et MOF-5 traité par DBD en 

NH3, c. Distribution de la taille des pores en fonction de la dérivée du volume cumulé des pores 

en Ar de MOF-5 non traité, MOF-5 exposé en NH3 et MOF-5 traité par DBD en NH3, 
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➢ Physisorption à basse pression en H2 

 

L’adsorption physique de l’hydrogène des trois matériaux a été réalisée à trois 

températures différentes ; 77 K (fig. 4.11.a),  273 K (fig. 4.11.b) et 298 K (fig. 4.11.c). A 77 K, on 

observe la même tendance que celle observée pour les isothermes d’adsorption d’azote. En effet, 

le MOF-5 de référence présente une quantité adsorbée d’hydrogène de ~ 0,7% en gravimétrique, 

ce qui est relativement comparable avec ce qu’on trouve dans la bibliographie [222]. La quantité 

adsorbée d’hydrogène, ainsi que la surface spécifique des MOF dépendent de nombreux facteurs, 

notamment la voie de synthèse (solvothermale, mélange direct à température ambiante, 

sonochimique et assisté par micro-ondes, etc.), la concentration des précurseurs, la polarité du 

solvant et la température. Ceci peut expliquer la large gamme de surfaces spécifiques rapportées 

dans la bibliographie [223], comme le montre le tableau 4.3. Cependant, pour le MOF-5 exposé 

en NH3 et le MOF-5 traité par DBD en NH3, la quantité adsorbée d’hydrogène est quasi-nulle. Ce 

résultat était attendu en raison des mesures de porosité discutées précédemment.  

L’adsorption d’hydrogène cette fois-ci à 273 K montre toujours une quantité d’adsorption 

d’hydrogène plus importante pour le MOF-5 de référence par rapport aux deux autres MOF. Cela 

reste toutefois une quantité presque négligeable puisque la quantité adsorbée entre 77 K et 273 K 

a été réduite d’un facteur 50. Ce résultat n’est pas surprenant, puisque la problématique de stockage 

d’hydrogène par adsorption physique dans des MOF reste toujours un grand défi pour atteindre 

des quantités importantes de stockage aux conditions environnementales de pression et de 

température. De même, pour les mesures réalisées à température ambiante à 298 K, on peut voir 

que la quantité adsorbée d’hydrogène ne cesse de diminuer pour le MOF-5 de référence, qui atteint 

un maximum à ~ 0,009% en gravimétrique. Pour les autres MOF détériorés, la quantité adsorbée 

demeure très faible. En effet, maximiser la capacité de H2 livrable dans des conditions ambiantes 

nécessite que l'enthalpie d'adsorption se situe dans la plage optimale de -15 à -25 kJ/mol [223-

226]. Cependant, la plupart des matériaux présentent des enthalpies d’adsorption bien en dehors 

de cette plage, ce qui entraîne de faibles densités d'hydrogène adsorbées. Cependant, la plupart des 

MOF se lient au H2 via une faible physisorption avec des enthalpies proches de -5 kJ/mol, et par 

conséquent, avoir une grande surface spécifique est insuffisant pour atteindre une adsorption 
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élevée à température ambiante. De ce fait, l’adsorption d’H2 de ces MOF à température ambiante 

n’excède pas 1% en gravimétrique. 

 

 

Figure 4.11.  Isothermes d’adsorption en H2 de MOF-5 non traité, MOF-5 exposé en NH3 et MOF-

5 traité pad DBD en NH3. a. à 77 K, b. à 273 K, c. à 298 K. 
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Tableau 4.4. Données de mesures de surfaces spécifique par BET et capacité d'adsorption 

d'hydrogène (à 77 K et 1 bar) du MOF-5 prises de la littérature. 

 

Surface spécifique BET (m2/g) Adsorption gravimétrique de H2 

(wt%) 

Références 

3362 1,32 [224] 

572 1,3 [225] 

501-840 1,75 [226] 

2449 1,46 [227] 

2800 1,25 [228] 

261-350 0,21-0,5 [229] 

2023-3210 0,76-1,24 [230] 

520 0,97 [231] 

 

4.1.3. Synthèse des résultats sur la fonctionnalisation par DBD en NH3 du 

MOF-5   
 

Cette première partie du chapitre a été dédiée à l’étude de la fonctionnalisation du MOF-5 par 

le procédé de DBD impulsionnelle. La stratégie a donc été de faire un traitement DBD sur ce 

matériau dans le but de greffer des groupements amine au niveau du ligand de pontage du matériau. 

Pour cela, nous avons fait du diagnostic plasma, ainsi que la caractérisation matériau de nos 

échantillons. De plus, compte tenu des études rapportées dans la littérature vis-à-vis de la stabilité 

chimique de ce matériau, un cas de figure a été également étudié en exposant ce matériau à 

l’ammoniac au sein du réacteur DBD sans plasma. L’ensemble des résultats de caractérisation 

obtenus sont corrélés et montrent un impact néfaste de NH3 sur le réseau du MOF-5, prouvant ainsi 

que le matériau se détériore sous l’effet de l’ammoniac. En l’occurrence, la fonctionnalisation de 

ce matériau tout en maintenant sa structure cristalline stable n’a pas eu lieu. Il fallait alors penser 
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à étudier un MOF adéquat aux conditions de nos études, en particulier un matériau adapté à un 

traitement en NH3. La stratégie a donc été de travailler avec un MOF qui présente une bonne 

stabilité chimique, principalement à base de cations trivalent tels que Al3+, qu’on détaillera dans 

la prochaine partie. 

 

4.2. Etude de la fonctionnalisation du MIL-53 Al par DBD  
 

4.2.1. Caractéristiques courant-tension de la décharge DBD 

 

La figure 4.12 illustre l’évolution temporelle de la tension appliquée et du courant de décharge 

pendant le traitement plasma du MIL-53 Al. Il s’avère qu’une variation au niveau des courbes de 

tension entre le début (t = 0 min) et la fin du traitement (t = 60 min) est observée. Cet aspect a 

également été évoqué lors du traitement en régime IDBD de l’acide téréphtalique (cf § 3.2.1). Le 

courant de conduction de la décharge est caractérisé par un pic de courant crête d’une durée 

moyenne de ~ 73 ns pour les deux inversions de polarités de la haute tension. Ce courant de 

décharge passe entre t = 0 min et t = 60 min de 1,91 A à 2,52 A sur le front montant de la tension, 

et de -1,24 A à -1,79 A sur le front descendant. 

 

Figure 4.12. Mesures courant-tension du traitement plasma de MIL-53 Al à 104 Pa, 6 kVpp, 4 kHz, 

3 mm, a. au front descendant de la tension, b. au front montant de la tension 
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4.2.2. Caractérisation du MIL-53 Al 
 

4.2.2.1. Caractérisation morphologique par MEB 

 

L’analyse morphologique des trois échantillons MIL-53 Al non traité (a-c), MIL-53 Al exposé 

en NH3 (d-f) et MIL-53 Al traité par DBD (g-i) par MEB est illustrée sur la figure 4.13. En 

comparant les trois échantillons, il est clair que les trois composés présentent une agglomération 

de particules de morphologie fibreuse identique, similaire à ce qui est trouvé dans la littérature 

[232-234]. En outre, il est difficile de savoir d’une manière flagrante s’il y a eu un changement au 

niveau morphologique lors de l’exposition du MIL-53 Al à l’ammoniac ou lors de son traitement 

par plasma DBD. En effet, la morphologie des trois échantillons semble être quasiment la même. 

Ce comportement est a priori encourageant quant à la stabilité chimique du MOF face à 

l’ammoniac, contrairement à ce qui a été observé avec le MOF-5.  
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Matériaux 

MIL-53 Al non traité MIL-53 Al exposé en NH3 
MIL-53 Al traité par DBD 

en NH3 

X1000 

   

X5000 

   

X10000 

   

 

Figure 4.13. Images MEB du MIL-53 Al de référence, MIL-53 Al exposé en NH3, et MIL-53 Al 

traité par DBD en NH3, à différents grossissements (x1000, x5000 et x10000). 

 

La figure 4.14 présente les cartographies en éléments chimiques obtenues en C, O, Al et N sur 

le MIL-53 Al non traité, MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD en NH3. Comme 

nous l’avons précisé précédemment, cette mesure n’a pas pour but de faire une analyse quantitative 

des éléments, mais simplement de faire des comparaisons relatives au même élément chimique 

envisagé entre les trois échantillons, en comparant ainsi sa répartition spatiale de détection dans 

les trois composés. Les données cartographiques obtenues montrent la présence du carbone, de 

l’oxygène et de l’aluminium, confirmant ainsi la composition chimique du MIL-53 Al. De plus, 
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nous constatons la présence des zones sombres des échantillons provenant d’un effet d’ombrage 

des zones de l’échantillon par rapport au détecteur. En outre, pour la détection de l’azote, sa 

répartion spatiale au niveau de la cartographie du MIL-53 Al non traité (fig. 4.14.a) est la même 

sur toute l’image, prouvant ainsi qu’il n’y a pas d’azote dans le matériau, et que l’azote détecté est 

une pollution provennant de l’adsorption d’air. Dans le cas du MIL-53 Al exposé en NH3 (fig. 

4.14.b), on constate que la répartition spatiale de l’azote est très homogène, ce qui ne permet pas 

de conclure quant à la présence d’éventuelles traces d’azote sur cet échantillon. En revanche, pour 

le MIL-53 Al traité par DBD en NH3 (fig. 4.14.c), on peut discerner une détection légèrement plus 

importante dans la zone remplie de particules que dans la zone qui en est dépourvue, ce qui peut 

être un premier indice d’une éventuelle présence d’azote sur l’échantillon. Cette comparaison 

relative entre les trois échantillons sera donc traitée avec plus de certitude grâce aux résultats XPS 

qui seront discutés plus loin (§ 4.2.2.4).  
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Elément 

Matériaux 

MIL-53 Al non traité MIL-53 Al exposé en NH3 
MIl-53 Al traité par DBD 

en NH3 

 

   

C 

   

O 

   
 
 

Al 

   

N 

   

 

Figure 4.14. Cartographies en éléments C, O, Al et N de MIL-53 Al non traité, MIL-53 Al exposé 

en NH3, et MIL-53 Al traité par DBD en NH3. 
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4.2.2.2. Caractérisation structurale par DRX  

 

La caractérisation structurale par diffraction des rayons X à température ambiante est présentée 

sur la figure 4.15 pour les trois matériaux MIL-53 Al non traité de référence, MIL-53 Al exposé 

en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD. Le premier constat qu’on tire en comparant les 

diffractogrammes des trois échantillons est que ces derniers présentent les mêmes pics de 

diffraction, indiquant qu’aucun changement structural n’a eu lieu suite à l’exposition en NH3 et au 

traitement DBD en NH3. Ceci semble confirmer la bonne stabilité chimique de ce matériau face à 

l’ammoniac, ce qui concorde avec l’analyse des images MEB obtenues précédemment. 

L’indexation des diffractogrammes obtenus pour les trois matériaux montrent un mélange de deux 

phases de la structure cristalline du MIL-53 Al. La première phase correspond aux pics de 

diffraction à 2θ = 8,74°, 15,18°, 17,66°, 25,04° et 26,57° et est attribuée à la phase déshydratée du 

matériau (PDF 00-067-0849), en l’occurrence au MIL-53 Al_pl aux pores larges qui présente un 

système orthorhombique. La deuxième phase obtenue à 12,39° correspond à la phase hydratée du 

matériau MIL-53_pe (PDF 00-066-1097) aux pores étroits [235, 236], qui est potentiellement 

causée par l’adsorption partielle d’humidité de l’air lors de la préparation des échantillons et qui a 

pour conséquence de réduire les paramètres de maille. En l’occurrence on obtient également un 

système monoclinique. Ainsi, la structure étudiée du MIL-53 Al présente un mélange de phase de 

pores larges et de pores étroits. Le tableau 4.5 présente les paramètres de mailles des deux phases 

du MIL-53 Al. Comme nous l’avons évoqué au paragraphe 2.1, le MIL-53 Al présente un effet dit 

de « respiration » qui le rend intéressant par rapport aux autres MOF, puisqu’il implique une 

transition de phase flexible d’une structure avec des pores larges à une structure avec des pores 

étroits. Cette transition réversible dépend de l’adsorbat, et également de la température [237].  
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Figure 4.15. Diffractogrammes obtenus à température ambiante pour le MIL-53 Al de référence, 

MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD en NH3. 

 

Tableau 4.5. Données cristallographiques du MIL-53 Al 

 

Matériau Structure cristalline Groupe d’espace Paramètres de maille 

MIL-53 Al_pl 

(déshydraté) 

Orthorhombique Imma a= 6.63 Å, b= 16.79 Å, 

c= 12.74 Å 

α=β=γ= 90° 

 

MIL-53 Al_pe 

(hydraté) 

Monoclinique P21/c a= 19.50 Å, b= 15.20 Å, 

c= 6.56 Å 

α=γ= 90°, β= 95.41° 
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Dans le but de vérifier cet effet de respiration réversible du MIL-53 Al, des analyses de DRX 

à haute température en atmosphère d’argon ont été effectuées entre 50 °C et 600 °C. L’ensemble 

des données obtenues sont présentées sur la figure 4.16. Les diffractogrammes des trois matériaux 

montrent une stabilité structurale remarquable face à l’augmentation de la température puisque ces 

derniers maintiennent leurs structures cristallines jusqu’à 450 °C, température où presque la totalité 

des pics de diffractions disparaissent, exceptés les deux pics à 25,04° (132) et à 26,57° (033). La 

disparition des premiers pics de diffraction principaux correspondant aux plans (020), (101) et 

(022) est une indication de la détérioration structurale du matériau à cette température. Au-delà de 

450 °C, les pics de diffraction restants représentent a priori le résidu sous forme d’oxyde 

métallique. En outre, on constate une augmentation significative de l’intensité des pics de 

diffraction principaux (020), (101) et (022) avec l’augmentation de la température, indiquant que 

le MIL-53 Al tend à se cristalliser davantage avec le chauffage à haute température. De plus, un 

faible décalage des pics est constaté sous l’effet de la température vers les grands angles 2θ pour 

les trois MOF. Ce comportement a été évoqué précédemment dans le cas du MOF-5 ( § 4.1.2.2), 

qu’on a attribué à un effet thermique de rétrécissement de la structure du MOF, ce qui influe sur 

les paramètres de maille, et également sur les distances interréticulaires dhkl qui diminuent avec 

l’augmentation de la température, comme le montre le tableau 4.6. Quant à la phase hydratée des 

matériaux, on peut remarquer qu’au fur et à mesure de la montée en température, l’intensité du pic 

à 2θ = 12,39° diminue jusqu’à sa disparition à environ 200 °C. A partir de 200 °C, le matériau 

présente donc une seule phase avec des pores larges. De ce fait, l’analyse a prouvé que les trois 

matériaux présentent la même structure, et la même stabilité thermique jusqu’à 400°C. Toutefois, 

le phénomène de respiration du MIL-53 Al a été évoqué par de nombreux auteurs dans la 

bibliographie. A titre d’exemple, une étude similaire a été réalisée par L. Feng et al. [236] entre la 

température ambiante et 300 °C sur quatre MIL-53 Al synthétisés avec quatre différents 

précurseurs d’aluminium : alumine, hydroxyde d’aluminium, boehmite et nitrate d’aluminium. 

Tous les échantillons ont été entièrement exposés à l'humidité avant les analyses. Pour les quatre 

produits, la structure cristalline avec un mélange de formes pe (pores étroits) et pl (pores larges) 

est observée, potentiellement en raison d'une absorption d'eau incomplète. Typiquement, le pic de 

diffraction à 2θ = 8,67° est lié à la forme pl, tandis que le pic à 2θ = 12,38° est attribuée à la forme 

pe. Après chauffage à 300 °C, tous les produits sont complètement transformés en forme pl avec 

disparition du pic à 12,38°. Lors du refroidissement, la différence de flexibilité du réseau de chaque 
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matériau est révélée. Pour le MIL 53 Al à base de nitrate d’aluminium, lors du refroidissement 

progressif de 300 °C à 25 °C, le pic à 2θ = 12,38° lié à la forme pe se rétablit. Ce phénomène 

indique le rétrécissement du réseau résultant de la ré-adsorption de l'humidité, prouvant ainsi son 

aspect réversible. Cependant, pour les trois autres MOF, les diffractogrammes montrent qu’ils ne 

reviennent pas immédiatement à la forme pe lors du retour à 25 °C mais restent plutôt sous la forme 

pl. La température nécessaire pour la transition de forme pe à pl est également différente, en effet, 

le MIL-53(Al) à base d’alumine est entièrement transformé en pl à une température aussi basse 

que 50 °C, tandis que les MIL-53 à base d’hydroxyde d’aluminium et de boehmite y parviennent 

jusqu'à 100 °C. Il semble que les produits MIL-53(Al) préparés à partir de sources d'aluminium 

insolubles, en particulier à partir d'alumine, possèdent une forme pl rigide et présentent une 

flexibilité « retardée », c'est-à-dire une respiration beaucoup plus lente du réseau en réponse à la 

température ou à la molécule hôte. Comme dans notre étude, la température augmente jusqu’à 600 

°C et qu’on obtient des sous-produits du MOF, on ne peut donc pas savoir si lors du retour à la 

température ambiante le matériau reste à la forme pl ou non. Ceci mériterait une autre étude qui 

n’est pas réalisée dans ce travail de thèse. 
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Figure 4.16. Diffractogrammes obtenus en fonction de la température du MIL-53 Al non traité, 

MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD en NH3 
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Tableau 4.6. Effet de la température sur les valeurs de 2θ et d020 du pic de diffraction (020) du 

MIL-53 Al de référence 

 

4.2.2.3. Analyse thermogravimétrique par ATG-SM 

 

L’analyse thermogravimétrique est illustrée sur la figure 4.17 pour les trois matériaux, MIL-

53 Al non traité et MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD. Les trois courbes ATG 

(fig. 4.17.a) montrent qu’ils ont quasiment la même stabilité thermique, avec une décomposition 

qui se produit à une température comprise entre 550 °C et 600 °C. Cela est, une fois encore, en 

accord avec les résultats obtenus précédemment par DRX et par MEB confirmant la bonne stabilité 

à la fois chimique de ce matériau face à l’ammoniac mais également thermique.  

Les courbes DTG des trois matériaux montrent deux pertes de masse distinctes. La première 

perte de masse, comprise entre 100 °C et 400 °C, est relativement faible et quasi-identique pour 

les trois composés avec des pertes de 1,7% pour MIL-53 Al de référence (fig. 4.17.b) et de 1,8% 

pour le MIL-53 Al exposé en NH3 (fig. 4.17.d) comme pour le MIL-53 Al traité par DBD en NH3 

(fig. 4.17.f). L’origine de cette première perte de masse sur les trois matériaux peut être attribuée 

au dégazage de l’eau piégée au niveau des pores, ainsi que d’autres solvants utilisés durant la 

synthèse du MIL-53 Al comme le DMF. La mesure par spectrométrie de masse (fig. 4.17.c, e, g) 

montre que les signaux détectés lors de cette première perte de masse correspondent aux rapports 

de masses détectés m/z= 18 (H2O), ce qui est corrèlé avec les données obtenues par DRX (§ 
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4.2.2.2), et également à m/z= 16 (CH4), m/z=44 (CO2) et m/z=78 (C6H6) potentiellement attribuées 

à l’activation du matériau.  

La deuxième perte de masse entre 450 °C et 670 °C est également commune aux trois 

échantillons : de 52,7% pour le MIL-53 Al de référence (fig. 4.17.b), de 54,7% pour le MIL-53 Al 

exposé en NH3 (fig. 4.17.d) et 52,6% pour le MIL-53 Al traité par DBD en NH3 (fig. 4.17.f). Cette 

deuxième perte de masse principale constatée sur les trois échantillons notamment à 550 °C est 

attribuée à la décomposition du MOF. La décomposition thermique des MOF donne des oxydes 

métalliques faiblement cristallisés de Al2O3. Les données collectées par la spectrométrie de masse 

au cours de la deuxième perte de masse montrent la détection des signaux à m/z = 12 (C), m/z = 

15 (CH3), m/z = 16 (CH4), m/z = 44 (CO2) et m/z = 78 (C6H6). L’ensemble de ces signaux confirme 

la détérioration du matériau dans ce domaine de température. 
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Figure 4.17 : a. Courbes ATG de MIL-53 Al ref, MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par 

DBD en NH3, b. Courbe ATG-DTG de MIL-53 Al ref, c. Courbes de mesure de courant ionique 

par spectrométrie de masse aux différents canaux de MIL-53 Al ref, d. Courbe ATG-DTG de MIL-

53 Al exposé en NH3, e. Courbes de mesure de courant ionique par spectrométrie de masse aux 

différents canaux de MIL-53 Al expo en NH3, f. Courbe ATG-DTG de MIL-53 Al traité par DBD 

NH3, g. Courbes de mesure de courant ionique par spectrométrie de masse aux différents canaux 

de Mil-53 Al traité par DBD en NH3. 
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4.2.2.4. Analyse chimique par XPS  

 

L’analyse chimique de surface par XPS est présentée sur la figure 4.18 pour le MIL-53 Al de 

référence, le MIL-53 Al exposé en NH3 et le MIL-53 Al traité par DBD en NH3. Le spectre en 

énergie C1s du MIL-53 Al de référence (fig. 4.18.a) révèle deux composantes principales, 

provenant des liaisons C-C (284.4 eV) et C(=O)-O (288,5 eV). Concernant MIL-53 Al exposé en 

NH3 (fig. 4.18.b) et MIL-53 Al traité par DBD, le spectres C1s (fig. 4.18.c) contient trois 

contributions. Deux correspondent aux liaisons C-C et C(=O)-O. La troisième contribution 

correspond à la liaison C-N à 285,5 eV. Pour les spectres en énergie O1s des trois échantillons, 

ceux-ci montrent deux composantes principales : la première à 531 eV est attribuée à la liaison O-

Al (O-métal), la deuxième à 532 eV est due à la liaison O=C. Quant aux spectres en énergie Al2p 

des trois matériaux, la principale contribution d'Al2p observée est celle de l’aluminium en état 

oxydé, en l’occurrence Al-O. Le spectre N1s du MIL-53 exposé en NH3 montre quant à lui un 

signal bruité et faible. Rappelons que la composition chimique du MIL-53 Al est à la base 

dépourvue d’azote. Cela semble prouver que certaines réactions chimiques entre le MIL-53 Al et 

le gaz NH3 ont pu avoir lieu par simple contact. Le rapport signal/bruit reste malgré tout 

négligeable. En revanche, dans le spectre N1s du MIL-53 traités par DBD, on peut voir que le 

rapport signal/bruit n’est plus négligeable et révèle deux contributions : une première à 398,1 eV 

qui est attribuée à une liaison de type pyridinique, et une deuxième à 399,9 eV correspondant à 

une liaison N-C. Ce résultat met en évidence une modification réussie du ligand organique du 

MIL-53 Al par traitement plasma DBD, en insérant l’azote par substitution d’un carbone présent 

dans le cycle benzénique de l'acide téréphtalique par un azote pour former une pyridine. En effet, 

en comparant l’effet d’exposition en NH3, et l’effet du traitement DBD en NH3 des matériaux, on 

peut bien déduire que pour une même durée d’exposition et de traitement plasma, c’est-à-dire pour 

60 min, l’exposition en NH3 semble être insuffisante pour insérer de l’azote au niveau de la 

structure du MIL-53 Al, et que le rôle du plasma est déterminant pour insérer de l’azote au niveau 

de la structure du MOF. Il sera intéressant, dans une étude ultérieure de vérifier si une exposition 

plus longue au seul gaz NH3 conduirait à cette modification du MOF par substitution d’un atome 

de carbone par un atome d’azote. De même, l’effet de la durée du traitement plasma mériterait 

d’être étudié. 
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Figure 4.18.  Spectres XPS de C1s (a-c), O1s (d-f), Al2p (g-i) et N1s (j,k) de MIL-53 Al ref, MIL-53 

Al exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD NH3. 
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4.2.2.5. Caractérisation texturale et d’adsorption du MIL-53 Al 

 

➢ Physisorption à basse pression en N2  

 

La figure 4.19 présente la caractérisation texturale en azote du MIL-53 Al de référence, du 

MIL-53 Al exposé en NH3 et du MIL-53 Al traité par DBD. Les isothermes d’adsorption de N2 

obtenus à 77 K de ces trois matériaux sont représentés. Il s’avère que ces isothermes sont  de type 

I, caractéristique d’adsorbants purement microporeux [78]. En outre, il est évident qu’à partir 

d’une faible pression relative, la quantité adsorbée d’azote est plus importante pour le MIL-53 Al 

exposé en NH3 et le MIL-53 Al traité par DBD que pour le MIL-53 Al non traité. En effet, la 

quantité adsorbée continue à augmenter légèrement avec la pression et l’isotherme présente même 

un changement de pente à partir d’une pression relative de 0,85, caractéristique d'une condensation 

capillaire, qui se traduit par une adsorption continue jusqu'au point où les espaces poreux se 

remplissent de liquide condensé provenant de la phase vapeur. Les surfaces spécifiques du MIL-

53 Al de référence, MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD sont respectivement 

de 539,15 m2/g, 782,75 m2/g et 697,78 m2/g.  

Concernant la distribution de la taille des pores (fig. 4.19.b), les trois composés montrent que 

la quasi-totalité du volume poreux est situé au-delà de 1 nm ; en effet, en regardant la dérivée de 

la distribution de la taille des pores (fig. 4.19.c), on peut voir que les trois matériaux présentent 

trois pics de porosité ; le premier pic de porosité situé entre 1 et 2 nm indique que la majorité des 

pores au sein de ces matériaux est de nature microporeuse. De plus, ceci montre que NH3 n’a pas 

nui à l’aspect microporeux du MIL-53 Al, à l’inverse du cas de MOF-5 (voir § 4.1.2.5). Le volume 

de pore cumulé sur les trois matériaux est selon l’ordre suivant : MIL-53 Al expo NH3 ˃ MIL-53 

Al DBD NH3 ˃ MIL-53 Al ref. La deuxième variation présente un petit pic de porosité entre 2 nm 

et 7 nm, montrant ainsi la présence de quelques petits mésopores dans cette fourchette de taille de 

pores. Le troisième pic de porosité situé entre 15 nm et 30 nm montre qu’une petite partie de la 

porosité des trois matériaux est également comprise dans le domaine des mésoporeux, mais cette 

fois dans cet intervalle de diamètres de pores. Les volumes poreux obtenus des MIL-53 Al de 

référence, MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD sont respectivement de 0,37 

cm3/g, 0,47 cm3/g et 0,44 cm3/g. Le tableau 4.7 résume l’ensemble des données obtenues. 
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Tableau 4.7. Récapitulatif de la surface spécifique et du volume poreux des MIL-53 Al de 

référence, MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD NH3 déterminées à partir des 

isothermes d’adsorption de N2 à 77K. 

. 

Isotherme N2 MIL-53 Al ref MIL-53 Al expo NH3 MIL-53 Al DBD 

NH3 

Surface spécifique (m2/g) 

 

539,15 782,75 697,78 

Volume poreux (cm3/g) 

 

0,37 0,47 0,44 
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Figure 4.19. a. Les isothermes d’adsorption en N2 à 77 K de MIL-53 Al non traité, MIL-53 Al 

exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD en NH3, b. Distribution de la taille des pores en 

fonction du volume cumulé des pores en N2 de MIL-53 Al non traité, MIL-53 Al exposé en NH3 et 

MIL-53 Al traité par DBD en NH3, c. Distribution de la taille des pores en fonction de la dérivée 

du volume cumulé des pores en N2 de MIL-53 Al non traité, MIL-53 AL exposé en NH3 et MIL-53 

Al traité par DBD en NH3, 
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➢ Physisorption à basse pression en Ar  

 

La caractérisation texturale en argon du MIL-53 Al de référence, du MIL-53 Al exposé en NH3 

et du MIL-53 Al traité par DBD est illustrée sur la figure 4.20. Comme observé précèdemment 

pour les isothermes d’adsorption en azote, les isothermes obtenus en Ar (fig. 4.20.a) sont de type 

I, prouvant ainsi que les trois matériaux sont microporeux. Cependant, dans le cas de l’adsorption 

d’argon, le comportement s’est inversé. En effet, la quantité adsorbée d’argon est cette fois-ci plus 

importante dans le cas de MIL-53 Al non traité que pour le MIL-53 Al exposé en NH3 et le MIL-

53 Al traité par DBD. Comme observé précédemment pour les isothermes d’adsorption en N2, la 

quantité adsorbée ne cesse d’augmenter légèrement avec la pression et l’isotherme présente 

également un changement de pente à partir d’une pression relative de 0,85. Ainsi, les surfaces 

spécifiques des MIL-53 Al de référence, MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD 

sont respectivement de 1666,33 m2/g, 1300,38 m2/g et 1345,83 m2/g. En l’occurrence, dans le cas 

du MIL-53 Al traité par DBD, ainsi que pour le MIL-53 Al exposé en NH3, la fonctionnalisation 

par greffage d’azote, ainsi que l’exposition en NH3 semblent abaisser quelque peu la porosité du 

matériau. 

Quant à la distribution de la taille des pores (fig. 4.20.b), les trois composés montrent que la 

quasi-totalité du volume poreux est majoritairement compris dans le domaine des micropores (< 1 

nm), comme le confirme aussi la dérivée de la distribution de la taille des pores (fig. 4.20.c). Ce 

comportement n’était pas constaté dans le cas d’adsorption d’azote où les données montrent que 

la porosité se situait en grande partie entre 1 nm et 2 nm. Ce comportement signifie que 

l’adsorption de l’argon a eu lieu dans des pores inférieurs à 1 nm et que pour des valeurs 

supérieures à 1 nm, les pores sont déjà saturés. En effet, ceci implique que le volume poreux est 

affecté par l’adsorption d’argon, qui induit un effet de rétrécissement de la taille des pores qui 

passe d’une forme large à une forme étroite (effet de respiration). Les volumes poreux obtenus 

sont de 0,43 cm3/g pour MIL-53 Al de référence, 0,47 cm3/g pour MIL-53 Al exposé en NH3 et 

0,45 cm3/g, pour MIL-53 Al traité par DBD. Le tableau 4.8 présente l’ensemble des données 

obtenues par cette mesure. 
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Figure 4.20. a. Isothermes d’adsorption en Ar de MIL-53 Al non traité, MIL-53 Al exposé en NH3 

et MIL-53 Al traité par DBD en NH3, b. Distribution de la taille des pores en fonction du volume 

cumulé des pores en Ar de MIL-53 Al non traité, MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par 

DBD en NH3, c. Distribution de la taille des pores en fonction de la dérivée du volume cumulé des 

pores en Ar de MIL-53 Al non traité, MIL-53 AL exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD en 

NH3, 
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Tableau 4.8. Récapitulatif de la surface spécifique et du volume poreux des MIL-53 Al de 

référence, MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD NH3 déterminées à partir des 

isothermes d’adsorption de Ar à 87 K. 

 

Isotherme Ar MIL-53 Al ref MIL-53 Al expo NH3 MIL-53 Al DBD 

NH3 

Surface spécifique (m2/g) 

 

1666,33 1300,38 1345,83 

Volume poreux (cm3/g) 

 

0,43 0,47 0,45 

 

➢ Physisorption à basse pression en H2 

 

Les mesures d’adsorption en hydrogène réalisées à basse pression sont présentées sur la figure 

4.21 aux températures 77 K (fig. 4.21.a), 273 K (fig. 4.21.b) et 298 K (fig. 4.21.c) pour le jeu 

d’échantillons du MIL-53 Al. En regardant les courbes d’adsorption d’hydrogène à 77 K, il s’avère 

que la capacité d’adsorption d’hydrogène est plus importante pour le MIL-53 Al exposé en NH3 

et le MIL-53 Al traité par DBD par rapport au MIL-53 Al de référence. Ceci peut s’expliquer par 

le changement de taille des pores qui deviennent étroits. Ceci induit donc une diminution de la 

surface spécifique, ainsi que du volume poreux. La capacité d’adsorption d’hydrogène obtenue à 

1 bar pour le MIL-53 Al de référence est de 1,28% en gravimétrique, ce qui se situe dans la gamme 

précédemment observée pour le MIL-53 Al dans la bibliographie [238, 239]. De plus, on constate 

que la capacité d’adsorption entre le MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al traité par DBD est 

sensiblement la même sur l’intervalle de pression absolue compris entre 0 et 0,3 bar, où la quantité 

adsorbée d’hydrogène est de l’ordre de 0,65% en gravimétrique. Au-delà de 0,3 bar, les deux 

courbes dévient avec la courbe de MIL-53 Al exposé en NH3 légèrement au-dessus de celle de 

MIL-53 Al traité par DBD en NH3. La quantité adsorbée d’hydrogène demeure plus importante 

pour le MIL-53 Al exposé en NH3 par rapport aux MIL-53 Al de référence et MIL-53 Al traité par 

DBD. En prenant par exemple une pression absolue de 0,5 bar, la quantité adsorbée d’hydrogène 

obtenue est de 0,87% pour le MIL-53 Al de référence, 0,99% pour le MIL-53 Al exposé en NH3 
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et de 0,95% pour le MIL-53 Al traité par DBD en NH3, soit une augmentation sensible d’environ 

1,13% et 1,09 % par rapport au matériau de référence à la pression absolue de 0,5 bar.  

Lorsqu’on compare l’échantillon de référence et l’échantillon traité par DBD, l’adsorption 

d’hydrogène demeure plus importante dans le cas traité par DBD jusqu’à ce qu’on s’approche de 

0,9 bar en pression absolue où la quantité adsorbée devient quasiment la même pour les deux 

matériaux d’une valeur de 1,27%. La quantité adsorbée d’hydrogène à une pression absolue de 

1 bar est de 1,35% pour MIL-53 Al exposé en NH3, et identiquement de 1,28%, pour le MIL-53 

Al de référence et le MIL-53 Al traité par DBD. 

Les mesures d’adsorption d’hydrogène à 273 K montrent en revanche une quantité 

d’adsorption d’hydrogène plus importante pour le MIL-53 Al de référence par rapport aux deux 

autres MOF. Néanmoins, les quantités adsorbées restent très faibles par rapport à celles obtenues 

à 77 K. Les quantités adsorbées à 1 bar sont de 0,018% pour le MIL-53 Al de référence, 0,012% 

MIL-53 Al exposé en NH3 et 0,009% MIL-53 Al traité par DBD en NH3, soit une diminution d’un 

facteur 71 pour le MIL-53 Al de référence, 112 pour le MIL-53 Al exposé en NH3 et 142 pour le 

MIL-53 Al traité par DBD en NH3. Les mesures d’adsorption d’hydrogène à 298 K montrent des 

quantités adsorbées encore plus faibles qu’à 273 K. En effet, la courbe du MIL-53 Al de référence 

montre une pente négative de la quantité adsorbée d’hydrogène, puisqu’on est trop bas en 

adsorption, ceci peut être dû à une erreur durant l’expérimentation. Faute de temps, cette mesure 

n’a pas été refaite pour vérifier et confirmer si nous obtenons le même résultat. En revanche, à 298 

K, la quantité adsorbée d’hydrogène est relativement élevée pour le MIL-53 Al traité par DBD par 

rapport au MIL-53 Al exposé en NH3. Les quantités adsorbées d’hydrogène sont respectivement 

de 0,0071%, 0,0058%, et 0,0081% en gravimétrique pour MIL-53 Al de référence, MIL-53 Al 

exposé en NH3, et MIL-53 Al traité par DBD en NH3. Les quantités adsorbées sont faibles d’un 

point de vue quantitatif et en rapport aux résultats obtenus à 77 K mais restent prometteuses dans 

le cadre de cette étude et pour une optimisation du MIL53 Al en utilisation aux conditions 

environnementales de pression et de température. De plus, les résultats obtenus précédemment ont 

permis de valider non seulement l’efficacité du traitement plasma pour greffer des groupements 

azotés au sein de la structure du MIL-53 Al, ce qui est l’objectif principal de cette étude, mais aussi 

son efficacité vis-à-vis du côté applicatif, comme nous venons de le voir. En l’occurrence ceci 
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ouvre des perspectives pour faire d’autres études, que ce soit pour le stockage de l’hydrogène ou 

d’autres gaz tels que le CO2, voire d’autres applications non traitées dans cette étude. 

 

 

Figure 4.21. Isothermes d’adsorption en H2 de MIL-53 Al non traité, MIL-53 Al exposé en NH3 et 

MIL-53 Al traité par DBD en NH3 a. à 77 K, b. à 273 K, c. à 298 K. 
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4.2.3. Synthèse des résultats sur la fonctionnalisation du MIL-53 Al par DBD 

en NH3 
 

Dans cette deuxième partie du chapitre, une étude de la fonctionnalisation par décharge à 

barrière diélectrique en régime impulsionnelle du MIL-53 Al a été réalisée. L’objectif de cette 

étude était de greffer de l’azote au niveau du ligand de pontage. Pour cela un traitement DBD en 

NH3, ainsi qu’une étude d’exposition en NH3 ont été réalisés pour vérifier la stabilité chimique de 

ce matériau face à l’ammoniac. Les résultats obtenus par diagnostic plasma montrent la stabilité 

du plasma au long du traitement DBD. Pour ce qui concerne la caractérisation matériau, les 

résultats montrent une bonne stabilité chimique du MIL-53 Al face à l’ammoniac. De plus, la 

caractérisation structurale a permis d’analyser l’effet de respiration de ce matériau. L’analyse 

thermique a montré une excellente stabilité thermique des trois échantillons, avec une température 

de décomposition allant jusqu’à 600 °C. De plus, l’analyse de surface chimique a montré la 

présence d’azote sur l’échantillon traité par plasma, et son absence dans l’échantillon exposé en 

ammoniac et de référence. En outre, la caractérisation texturale révèle la microporosité des 

matériaux, avec une réduction de la surface spécifique causée par l’exposition à l’ammoniac et par 

le greffage de l’azote sur le matériau traité par DBD, ainsi qu’un rétrécissement de la taille des 

pores causé par l’effet de respiration. Cet effet a donc un impact positif sur l’adsorption à 77 K où 

on voit une amélioration d’adsorption liée au volume poreux qui est plus important dans le cas du 

matériau exposé à NH3 et celui traité par plasma. Malgré une chute drastique de capacité 

d’adsorption à 273 K, ainsi qu’à 298 K où l’adsorption d’hydrogène est quasi-nulle, on peut quand 

même voir qu’à 298 K, le matériau traité par plasma présente une capacité d’adsorption plus 

importante que celle du matériau exposé en ammoniac. Ces résultats sont prometteurs pour une 

optimisation du MIL53 Al en utilisation aux conditions environnementales de pression et de 

température (pression proche de la pression atmosphérique, et température proche de la 

température ambiante), ainsi que pour développer des matériaux permettant également d’avoir une 

capacité d’adsorption plus importante dans ces conditions.  
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4.3. Résumé/conclusion 
 

Dans ce chapitre, nous avons étudié la fonctionnalisation de deux types de MOF ; « MOF-5 » 

et « MIL-53 Al » par un procédé de décharge à barrière diélectrique en régime impulsionnel. Le 

but principal est de pouvoir greffer des groupements azotés sur ces deux matériaux, plus 

précisément au niveau de leurs ligands organiques. Pour ce faire, nous avons réalisé des traitements 

DBD en régime impulsionnel à une tension de 6 kVpp, à une fréquence de 4 kHz, à une pression 

de 104 Pa en milieu NH3, et pour une distance inter-électrodes de 3 mm. Evidemment, différentes 

mesures ont été réalisées pour examiner à la fois le bon fonctionnement du traitement DBD, qui a 

été vérifié par des mesures de diagnostic plasma, mais également pour déterminer si le greffage a 

eu lieu par le biais du traitement plasma. Ceci a donc été révélé en caractérisant les matériaux au 

niveau morphologique, structural, thermique et chimique. De plus, le côté applicatif de ces 

matériaux a été également investigué, en étudiant leurs propriétés texturales, ainsi que leurs 

capacités d’adsorption d’hydrogène aux différentes conditions. Les principaux résultats obtenus 

sont résumés ci-dessous. 

La première partie de ce chapitre a été consacrée à l’étude de la fonctionnalisation du MOF-5, 

et comme nos traitements se sont réalisés en NH3, un cas de figure a été également analysé en 

exposant ce matériau à l’ammoniac au sein du réacteur DBD sans allumer le plasma, pour assurer 

que le matériau maintient sa structure sous cet environnement. Le diagnostic du plasma a montré 

que le procédé en régime impulsionnel est stable au cours du temps, avec la présence des radicaux 

NH à 336 nm. Quant à la morphologie des matériaux, les images MEB ont mis en évidence l’effet 

néfaste de l’ammoniac sur le MOF-5. La structure cubique du MOF-5 de référence a été confirmé 

par les mesures de DRX. De plus, les mesures ont également révélé la perte le changement de 

phase drastique des deux MOFs ; MOF-5 exposé en NH3 et MOF-5 traité par DBD en NH3. Les 

mesures de DRX à haute température ont confirmé l’effet néfaste de l’ammoniac sur les matériaux, 

qui s’amorphise complétement à 100°C. Concernant l’analyse thermique par ATG-SM, l’analyse 

montre une différence au niveau de la stabilité thermique entre les trois MOF-5, où le MOF-5 de 

référence présente une meilleure stabilité thermique par rapport aux autres MOF, corrélant ainsi 

avec les résultats de DRX et de MEB. En ce qui concerne l’analyse chimique par XPS, celle-ci 

montre que les trois matériaux sont à base de C, O et Zn, avec la présence d’azote dans le cas du 

MOF-5 exposé en NH3 et du MOF-5 traité par DBD en NH3. Ayant vérifié que le matériau se 
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dégrade en présence de NH3, nous estimons que ce qu’on obtient sont des résidus issus de la 

réaction chimique de l’ammoniac avec les deux MOF. Concernant l’analyse texturale, il a été 

montré que le MOF-5 présente un isotherme de type I caractéristique des matériaux microporeux, 

avec une distribution de taille de pores montrant ainsi que la quantité d’azote adsorbée se situe au-

delà de la dimension de 1 nm, plus précisément entre 1 nm et 4 nm. Pour les deux MOF-5 exposés 

en NH3 et le MOF-5 traité par DBD en NH3, ces deux matériaux présente une quantité adsorbée 

qui est, en l’état, quasi-nulle, montrant ainsi que la texture poreuse de ces matériaux a été détériorée 

sous l’effet de l’ammoniac. Finalement, pour ce qui concerne l’adsorption d’hydrogène à basse 

pression aux trois températures (77 K, 273 K et 298 K), à 77K, le MOF-5 de référence présente 

une quantité adsorbée d’hydrogène de ~ 0,7% en gravimétrique, ce qui est relativement 

comparable avec les études reportées dans la bibliographie. En revanche, pour le MOF-5 exposé 

en NH3 et le MOF-5 traité par DBD en NH3, la quantité adsorbée d’hydrogène est quasi-nulle, se 

corrélant ainsi avec l’ensemble des résultats mentionnés précédemment. Par contre, à 273 K et 298 

K, la quantité adsorbée d’hydrogène a chuté drastiquement pour le MOF-5 de référence, et montre 

toujours une quantité d’adsorption d’hydrogène plus importante pour le MOF-5 de référence par 

rapport aux deux autres MOF. 

La deuxième partie a été consacrée à l’étude de la fonctionnalisation du MIL-53 Al. Nous 

avons donc commencé avec les mesures de courant-tension, qui sont relativement comparables 

avec les mesures faites sur le MOF-5. En outre, l’analyse morphologique des trois échantillons ; 

le MIL-53 Al de référence, le MIL-53 Al exposé en NH3 et le MIL-53 traité par DBD en NH3, 

montre une similarité de la morphologie qui a un caractère fibreux et qui n’a pas changé sous 

l’effet de l’exposition à l’ammoniac, ni sous l’effet du traitement DBD en NH3. La caractérisation 

structurale des trois matériaux montre que le MIL-53 Al présente un mélange de deux phases : une 

phase déshydratée où les pores sont larges « pl », ainsi qu’une phase hydratée où les pores sont 

étroits « pe » suite à la présence des molécules d’eau au niveau des pores. En chauffant les 

échantillons, la phase hydratée commence à disparaître jusqu’à sa disparition totale aux alentours 

de 200 °C. De plus, les trois matériaux montrent qu’ils ont la même structure, même après avoir 

été exposés en NH3 et traité par DBD, ce qui valide leur stabilité chimique face à NH3. Quant à 

l’analyse thermogravimétrique, les trois échantillons montrent qu’ils ont quasiment la même 

stabilité thermique, comme dévoilé par l’analyse de DRX à haute température. L’analyse chimique 

par XPS des trois échantillons montrent la présence du C, O et Al pour les trois échantillons, avec 



141 
 

la présence de l’azote sur l’échantillon traité par DBD, montrant ainsi la présence de deux 

composantes : la première correspond à une liaison N-C et la deuxième correspond aux liaisons 

pyridiniques formés par insertion par substitution d’un carbone du cycle aromatique du benzène 

par un azote. Ce résultat prouve et met en évidence l’efficacité du traitement DBD à permettre le 

greffage de l’azote au niveau du ligand de pontage du MIL-53 Al, ce qui n’est pas atteint juste en 

l’exposant en ammoniac pendant 60 min. Pour la caractérisation texturale, en tenant compte de ce 

qui a été discuté dans le cas du MOF-5, les mesures texturales en argon des trois échantillons 

montrent que les isothermes obtenus sont de type I, prouvant ainsi que les trois matériaux sont 

microporeux. La surface spécifique du MIL-53 exposé en NH3 et du MIL-53 Al traité par DBD, a 

diminué par rapport au MIL-53 Al de référence, ce qui peut être lié à l’exposition au NH3. Pour ce 

qui concerne l’adsorption d’hydrogène à basse pression aux trois températures différentes (77 K, 

273 K et 298 K), à 77 K la capacité d’adsorption d’hydrogène est plus importante pour le MIL-53 

Al exposé en NH3 et le MIL-53 Al traité par DBD par rapport au MIL-53 Al de référence. 

Cependant, à 273 K, les isothermes montrent en revanche une quantité d’adsorption d’hydrogène 

plus importante pour le MIL-53 Al de référence par rapport aux deux autres MOF. Malgré tout, 

les quantités adsorbées restent très faibles par rapport à celles obtenues à 77 K. Par contre, à 298 

K, la quantité adsorbée d’hydrogène est relativement élevée pour le MIL-53 Al traité par DBD par 

rapport aux MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al de référence, ce qui est encourageant et 

prometteur pour développer des matériaux permettant d’avoir une capacité d’adsorption plus 

importante à température ambiante, voire également à pression atmosphérique. 
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Conclusion et perspectives 

 

 

Cette thèse exploratoire a été consacrée à l’étude de la fonctionnalisation des réseaux 

organométalliques MOF par un traitement plasma de type décharge à barrière diélectrique en 

régime impulsionnel (IDBD). L’objectif global de cette étude fut de démontrer l’utilité et 

l’efficacité du traitement plasma à fonctionnaliser ces matériaux par des groupements azotés, 

ouvrant ainsi une nouvelle possibilité de fonctionnaliser ces composés par voie chimique sèche, 

ici par plasma. 

Focalisé sur une approche de modification de MOF par pré-fonctionnalisation, le troisième 

chapitre a permis de valider l’efficacité du traitement DBD pour le greffage de groupements amine 

au niveau de l’acide téréphtalique. Dans un premier temps, nous avons d’abord réalisé une étude 

paramétrique du plasma de la décharge IDBD. Cette étude avait pour but de déterminer les 

paramètres et les conditions de décharge IDBD les plus favorables pouvant permettre de réaliser 

ultérieurement les traitements DBD pour le greffage des groupements amine sur les matériaux à 

traiter. Dans la bibliographie, plusieurs procédés plasmas visant à greffer des fonctions azotées sur 

la surface de quelques matériaux ont été étudiés par la communauté scientifique, sous différentes 

atmosphères gazeuses contenant l’azote, comme N2/H2, NH3, etc. Basé sur ces études, trois 

conditions de mélanges gazeux ont été investiguées : en mélange gazeux N2/H2, en mélange gazeux 

Ar/N2/H2, et en gaz NH3. Le diagnostic optique du plasma par spectroscopie d’émission optique 

(SEO) a permis d’étudier l’émission radiative des espèces actives du plasma. Ceci a également 

permis d’établir la présence de radicaux de type NHx selon les cas. Pour le premier mélange gazeux 

N2/H2 et pour l’ensemble des conditions de décharge IDBD étudiées, les émissions obtenues 

correspondent à un continuum d’hydrogène moléculaire ainsi qu’au second système positif de 

l’azote moléculaire. Aucune raie d’émission attestant de la présence des radicaux NH n’est 

cependant observée. Le fait de ne pas observer la raie d’émission de NH a été attribué aux 

conditions de décharge impulsionnelles, en particulier le temps de la décharge qui est relativement 

court de l’ordre de quelques dizaines, voire centaines de nanosecondes par rapport à la longue 

post-décharge de l’ordre de centaines de microsecondes pendant lesquelles la décharge demeure 

éteinte. En effet, les conditions de décharge en régime impulsionnel ne semblent pas favorables 
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aux mécanismes de dissociation des molécules diatomiques N2 et H2. Par ailleurs, comme la 

fréquence maximale de notre système impulsionnel est de 4 kHz, limitant de facto la cadence de 

répétition des décharges, il n’est, en l’état, pas possible de miser sur d’éventuels phénomènes 

cumulatifs pour la génération d’espèces atomiques ou métastables. Le second essai a donc consisté 

à travailler en mélange Ar/N2/H2, avec l’argon comme gaz porteur et la teneur en azote comme 

variable dans le mélange gazeux. L’ensemble des spectres obtenus dans ces mélanges gazeux 

révèle également un continuum attribué à l’hydrogène moléculaire mais ce dernier diminue 

progressivement avec l’augmentation du pourcentage d’azote dans le mélange et donc de la 

pression. En outre, le second système positif de l’azote moléculaire, ainsi que des raies de l’argon 

sont observés. Comme dans le mélange N2/H2, aucune raie d’émission des radicaux NH n’est 

détectée, prouvant ainsi que ces conditions ne sont pas favorables pour la formation des radicaux 

NH. La troisième condition étudiée a été de travailler avec un gaz pouvant produire directement 

les radicaux NH recherchés par mécanismes dissociatifs. Le choix s’est porté sur l’utilisation 

d’ammoniac. L’ensemble des spectres enregistrés montrent la présence d’une bande à 336 nm 

correspondant à une transition vibrationnelle de NH. Cette fois-ci, les conditions de décharge ont 

favorisé la dissociation de la molécule NH3 pour obtenir des radicaux NH. De plus, le spectre 

global enregistré a montré également la présence des raies du second système positif de N2, de la 

raie atomique Hα, ainsi qu’une large bande d’émission de la molécule d’ammoniac située entre 

563-567 nm. Selon les conditions étudiées en gaz NH3 et en se basant sur un rapport des 

d’intensités de raies NH/N2, nous avons déduit que travailler à 6 kVpp, à 4 kHz, à 3 mm de distance 

inter-électrodes et à une pression de 104 Pa étaient les conditions les plus favorables pour avoir un 

maximum de production de NH. 

La deuxième partie de ce chapitre a mis en évidence l’efficacité du traitement DBD en régime 

impulsionnel pour la pré-fonctionnalisation par greffage des groupements amine sur le ligand 

étudié « acide téréphtalique ». Partant des conditions de décharges semblant optimales et 

préalablement définies, des mesures courant-tension de la décharge ainsi que des mesures par SEO 

ont été réalisées. Les mesures de courant-tension montrent une évidente évolution de la tension et 

du courant de la décharge au cours du traitement DBD. L’évolution de ces deux paramètres a été 

associée prioritairement à un effet d’échauffement du système électrique au cours du temps, 

provoquant ainsi une variation de l’impédance du système et donc les variations observées de la 

tension et du courant de décharge. En outre, les mesures de courant ont révélé la coexistence d’un 
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courant de déplacement dû au système électrique global et un courant de conduction propre à la 

décharge. En outre, la mesure par SEO a montré l’efficacité du plasma DBD pour dissocier 

partiellement la molécule NH3 puisqu’on obtient un spectre contenant uniquement les raies du 

second système positif de N2, la raie NH à 336 nm, la raie Hα ainsi que la bande de NH3 entre 563-

567 nm. Après traitement, la caractérisation du matériau traité par plasma DBD a été effectuée. 

Au niveau morphologique, les images MEB de l’échantillon traité ont montré que la poudre a été 

modifiée sous l’effet du plasma avec l’apparition de craquelures, de fissures et l’effritement au 

niveau des particules. En outre, la caractérisation structurale de l’acide téréphtalique traité par 

DBD a révélé que le matériau présente deux phases, dont une correspond à la phase de l’échantillon 

de référence, la deuxième phase formée correspondant au téréphtalate d’ammonium. Outre le 

maintien de la stabilité thermique après traitement, les analyses thermogravimétriques ont mis en 

évidence la présence de groupements amines sur le matériau traité par DBD. Ceci a été confirmé 

par l’analyse chimique par XPS, avec la présence de l’azote dans l’échantillon traité par DBD. Ces 

dernières montrent deux composantes, la première correspondant au sel d’ammonium, comme 

confirmé précédemment par DRX, et la deuxième correspondant à la liaison N-C. Ces résultats 

ont suggéré que le greffage a eu lieu au niveau du groupement carboxyle (-COOH) de l'acide 

téréphtalique, en substituant la liaison C-OH par la liaison C-NH2, confirmant ainsi la pré-

fonctionnalisation par greffage via le traitement DBD. 

 

Le quatrième chapitre a été dédié à l’étude de la fonctionnalisation du MOF-5 et du MIL-53 

Al par traitement DBD en régime impulsionnel. Ce chapitre avait pour but principal de mettre en 

évidence qu’une modification post-synthétique des ligands organiques des MOFs était également 

possible avec notre procédé plasma. Pour se faire, nous avons réalisé des traitements DBD en 

régime impulsionnel avec des conditions similaires aux traitements effectués sur l’acide 

téréphtalique. La première partie de ce chapitre a révélé l’inadéquation de ces conditions de 

décharge pour l’étude de la fonctionnalisation du MOF-5, et que l’objectif de fonctionnaliser ce 

matériau n’a pas été atteint, causé principalement par un effet néfaste de l’ammoniac sur le 

matériau. En prenant en compte le caractère hydrophile du matériau, nous avons étudié son 

comportement dans un environnement de NH3 sans allumer le plasma, et nous avons également 

réalisé un traitement DBD en NH3 du matériau. Les mesures de courant-tension de ce matériau 



146 
 

révèlent également une évolution des courbes de la tension et du courant de décharge au cours du 

traitement DBD. Comme nous l’avons discuté auparavant dans le cas de l’acide téréphtalique, cette 

évolution semble liée au système électrique mais semble également dépendante du matériau à 

traiter. En parallèle, la mesure réalisée par SEO montre bien la présence des radicaux NH, avec les 

autres raies d’émissions de N2, Hα et NH3. Quant à la caractérisation morphologique, les images 

MEB mettent en évidence le caractère néfaste de l’ammoniac. En effet, l’exposition en ammoniac 

a causé l’apparition de fissures et de déformations des particules cubiques, phénomène qui 

s’accentue davantage avec un apport en énergie comme dans le cas du traitement par plasma. En 

outre, la caractérisation structurale par DRX montre que les deux matériaux exposés en NH3 et 

traités par DBD présentent des diffractogrammes différents de celui du matériau de base qui est 

cristallisé. En effet, sur ces deux matériaux, quelques pics de diffraction ont disparu, et d’autres 

sont présents. Cela suggère que, soit l’ammoniac attaque le réseau cristallin du matériau et cause 

ainsi la détérioration de ce dernier, soit un éventuel changement réversible de la phase cristalline 

a été causé par l’adsorption de l’ammoniac dans les pores du MOF. Cette dernière hypothèse a été 

invalidée par la caractérisation structurale par DRX à haute température ; les résultats obtenus ont 

montré que le matériau de base se dégrade à 400 °C, et que pour les échantillons exposés en NH3 

et traités par DBD en NH3, leurs pics de diffraction disparaissent aux alentours de 100 °C, 

signifiant que l’exposition à l’ammoniac avec ou sans traitement plasma conduit à se retrouver 

avec deux matériaux amorphes. Ceci confirme que ce changement est incontestablement dû à un 

effet néfaste de NH3. Concernant l’analyse thermique par ATG-SM, l’analyse a montré une claire 

différence au niveau de la stabilité thermique entre les trois MOF-5, où le MOF-5 de référence 

présente une meilleure stabilité thermique par rapport aux deux autres MOFs, corrélant ainsi avec 

les résultats de DRX et de MEB. Cette différence de stabilité est directement liée à l’effet néfaste 

de l’ammoniac sur le MOF-5. Au niveau de la caractérisation chimique, les analyses XPS montrent 

la présence de C, O et Zn sur les trois matériaux, avec une présence supplémentaire de l’azote pour 

le matériau exposé en NH3 et traité par DBD. Les deux composés ayant subi une détérioration de 

leurs structures, nous attribuons la détection d’azote à la production de résidus azotés provenant 

de la décomposition de la structure hôte. Quant à la caractérisation texturale et d’adsorption en H2, 

celle-ci a montré que les deux matériaux exposés en NH3 et traité par DBD en NH3 ont perdu leur 

porosité, puisque leurs structures ont été détériorées sous l’action de NH3.  
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La deuxième partie de ce quatrième chapitre a permis de mettre en évidence une modification 

réussie du ligand organique du MIL-53 Al par traitement plasma DBD en régime impulsionnel. 

Comme cela a été fait pour le MOF-5, un cas de figure portant sur l’exposition du MIL-53 Al en 

ammoniac a été étudié. Les mesures de courant-tension ont montré également que le 

développement de ces deux grandeurs est lié majoritairement au système électrique. En outre, la 

caractérisation par MEB n’a montré aucune modification morphologique des trois matériaux 

(référence, exposition à NH3 et traitement plasma en NH3). De plus, les mesures de DRX ont 

montré que le matériau présente un phénomène de respiration, ce qui se traduit par la présence 

d’un mélange de deux phases : une phase dite déshydratée où les pores sont larges (pl), et une 

phase hydratée où les pores sont étroits (pe) suite à une hydratation partielle du matériau durant les 

expériences. En outre, les mesures par DRX à haute température ont montré que les trois matériaux 

perdent leur stabilité structurale, se décomposant à partir de 450 °C, et que la phase hydratée 

disparaît aux alentours de 200 °C. L’analyse par ATG-SM a montré que ces trois matériaux ont 

quasiment la même stabilité thermique, avec une température de décomposition thermique aux 

alentours de 550 °C. L’analyse chimique par XPS des trois échantillons montre la présence de 

carbone, d’oxygène et d’aluminium pour les trois échantillons, avec la présence d’azote sur 

l’échantillon traité par DBD, ainsi que l’échantillon exposé en NH3. Cependant, la courbe de N1s 

de l’échantillon simplement exposé à l’ammoniac montre qu’il est dépourvu d’azote. En revanche, 

dans le cas du MIL-53 Al traité par plasma d’ammoniac, le spectre XPS de N1s révèle la présence 

de deux composantes : la première correspond à une liaison N-C et la deuxième correspond aux 

liaisons pyridiniques formées par substitution d’un carbone du cycle aromatique du benzène par 

un azote. Couplés aux courbes de détection sur N1s, ces résultats tendent à prouver que l’apport 

énergétique et que l’apport en radicaux de type NH du plasma a permis une insertion effective par 

substitution de l’azote au niveau du ligand de pontage du MIL-53 Al, ce qui ne semble pas être le 

cas lors d’une simple exposition du matériau à l’ammoniac pour une même durée de traitement de 

60 minutes. En l’état, et d’après les résultats de cette deuxième partie du chapitre, il semble que le 

procédé fonctionne dans le cadre d’une modification post-synthétique de MOF mais qu’il est 

primordial de tenir compte de la nature du cation métallique le constituant. Sous atmosphère 

d’ammoniac il est donc préférable de travailler avec des MOF à base de cations trivalents ou 

tétravalents puisque ces derniers ont des liaisons métal-ligand fortes qui permettent d’éviter des 

effets chimiques néfastes de l’ammoniac, comme vu dans le cas du MOF-5. Du point de vue 
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applicatif, les mesures texturales en argon ont montré que les trois échantillons MIL-53 Al 

présentent des isothermes de type I, montrant ainsi leur caractére microporeux. Quant à 

l’adsorption d’hydrogène à basse pression à 77 K, la capacité d’adsorption d’hydrogène est plus 

importante pour le MIL-53 Al exposé en NH3 et le MIL-53 Al traité par DBD par rapport au MIL-

53 Al de référence. Par contre, à 273 K, les isothermes d’adsorption en H2 montrent une quantité 

d’adsorption d’hydrogène plus importante pour le MIL-53 Al de référence par rapport aux deux 

autres MOF. Cependant, les quantités adsorbées reste très faibles par rapport à celles obtenues à 

77 K. Quant aux mesures faites à 298 K, la quantité adsorbée d’hydrogène est relativement élevée 

pour le MIL-53 Al traité par DBD par rapport aux MIL-53 Al exposé en NH3 et MIL-53 Al de 

référence, ce qui est encourageant et prometteur pour développer des matériaux permettant d’avoir 

une capacité d’adsorption plus importante à température ambiante, voire également à pression 

atmosphérique. 

 

L’exploration du sujet porté par cette thèse ne pourrait se limiter à ces premiers résultats 

essentiels. Loin d’être exhaustives, il est ainsi possible d’envisager les poursuites d’études 

suivantes : 

• l’utilisation d’un interrupteur fonctionnant à haute fréquence (>> 4 kHz) conduirait à 

réduire considérablement le temps de la post-décharge (toff du plasma). En l’occurrence 

cela permettrait ainsi une étude de comparaison relative des deux systèmes, notamment 

dans le cas du mélange N2/H2 (mélange non-corrosif pour les matériaux à traités) où 

nous étions limités par le système électrique, et pour lequel la formation des radicaux 

NH n’était pas favorable dans les conditions étudiées ; 

 

• étudier la fonctionnalisation par ce procédé de type IDBD sur d’autres MOF à base de 

métaux tri ou tétravalents, comme UiO-66 Zr ou MIL-102 Cr ce qui permettrait de 

confirmer nos résultats et de valider davantage le procédé ; 

 

 

• pour mieux comprendre le fonctionnement du procédé IDBD de notre système, une 

étude plus approfondie peut être envisagée par imagerie rapide pour explorer 
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temporellement et spatialement l’évolution de la décharge plasma par une caméra 

rapide. Ces mesures permettraient de synchroniser la caméra avec la durée de la 

décharge (~70 ns) pour suivre les différentes phases de développement de la décharge 

entre son allumage et son extinction. En outre, la caméra permettrait d’accumuler 

plusieurs images prises à un même instant donné, ce qui permettrait de corréler chaque 

image avec les mesures de courant-tension associées. 
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Functionalization study of porous coordination polymers (MOFs) by an impulse 
dielectric barrier discharge (IDBD) plasma process 

 

Abstract 
 

Porous coordination polymers, more commonly known as MOFs "Metal-Organic Frameworks", are an 

emerging class of porous materials formed by the assembly of metal ions and organic ligands. Due to their 

structures and properties, MOFs have attracted great interest for a wide range of applications, mainly in gas 

storage and separation, catalysis, optics, energy storage, etc. One of the main advantages of these materials 

lies in the possibility of modulating or even enhancing their properties through functionalization. The 

functionalization of these materials is mostly carried out by wet chemical process that often presents some 

constraints like the duration of the reactions, the energy cost, etc. The work presented in this thesis concerns 

the study of the functionalization of these materials by a dry chemical method, in this case by a plasma 

treatment using an impulse dielectric barrier discharge (IDBD). To the best of our knowledge, no method 

of functionalization of MOFs by plasma has been reported in the literature yet. The main objective of this 

thesis is to study the functionalization of these materials by DBD by grafting amino groups. A parametric 

study of the IDBD conditions made it possible to determine the most favorable discharge 

parameters/conditions to produce nitrogen containing radicals in the plasma. Thus, this production is 

favored using an NH3 plasma compared to N2/H2 or Ar/N2/H2 plasmas. In addition, the discharge conditions 

optimized for carrying out DBD treatment in pulsed regime in NH3 are as follow: a voltage of 6 kVpp, a 

frequency of 4 kHz, an inter-electrode distance of 3 mm and a pressure of 104 Pa. A first study of pre-

functionalization of terephthalic acid showed the effectiveness of the IDBD process in grafting amine 

groups onto the organic ligand. This work continued with the in-depth study of the DBD plasma treatment 

of two MOFs: zinc-based MOF-5 and aluminum-based MIL-53. These investigations have highlighted the 

instability of MOF-5 with respect to ammonia, thus highlighting the importance of working with trivalent 

or even tetravalent cations to carry out plasma treatments in NH3. The DBD treatment of MIL-53 Al has 

proven successful functionalization via insertion by substituting a carbon atom with a nitrogen one within 

the organic ligand, which opens the possibility of using this pathway to functionalize other MOFs. Finally, 

the analysis of the textural and hydrogen adsorption properties at room temperature and atmospheric 

pressure showed an improvement of the amount of hydrogen stored in the MIL-53 Al treated with DBD. 

Although this amount remains low, these results are promising to develop materials with a higher adsorption 

capacity at room temperature, or even at atmospheric pressure. 

 

 

Keywords: MOFs, plasma, DBD, NH3, Impulse regime, terephthalic acid, MOF-5, MIL-53 Al. 
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Etude de la fonctionnalisation de polymères de coordination poreux (MOF) par 

procédé plasma de décharge à barrière diélectrique impulsionnelle (IDBD) 

 

Résumé 
 

Les polymères de coordination poreux, plus communément connus comme des MOF « Metal-Organic 

Frameworks » sont une classe émergente de matériaux poreux formés par assemblage d’ions métalliques et 

de ligands organiques. En raison de leurs structures et propriétés, les MOF ont suscité un grand intérêt pour 

un large éventail d’applications, principalement au stockage et à la séparation des gaz, à la catalyse, à 

l’optique, au stockage d’énergie, etc. L’un des principaux avantages de ces matériaux repose sur la 

possibilité de moduler, voire améliorer leurs propriétés par la fonctionnalisation. La fonctionnalisation de 

ces matériaux s’effectue en grande majorité par voie chimique humide qui présente souvent quelques 

contraintes, notamment la durée des réactions, le coût énergétique, etc. Les travaux présentés dans ce 

mémoire concernent l’étude de la fonctionnalisation de ces matériaux par une voie chimique sèche, en 

l’occurrence par un traitement plasma de type décharge à barrière diélectrique en régime impulsionnel 

(IDBD). À notre connaissance, aucun procédé de fonctionnalisation des MOF par plasma n’a encore été 

étudié dans la littérature. L’objectif principal de cette thèse est d’étudier la fonctionnalisation de ces 

matériaux par DBD par greffage de groupements amines. Une étude paramétrique des conditions de 

décharge en régime IDBD a permis de déterminer les paramètres/conditions de la décharge les plus 

favorables à la production de radicaux azotés dans le plasma. Ainsi, cette production est favorisée par 

l’utilisation d’un plasma de NH3 comparativement aux plasmas N2/H2 ou Ar/N2/H2. En outre, les conditions 

de décharges optimisées pour réaliser des traitement DBD en régime impulsionnel en NH3 sont comme 

suit ; une tension de 6 kVpp, une fréquence de 4 kHz, une distance inter-électrode de 3 mm et une pression 

de 104 Pa. Une première étude de pré-fonctionnalisation de l’acide téréphtalique a montré l’efficacité du 

procédé IDBD à greffer des groupements amines sur le ligand de pontage. Ces travaux se sont poursuivis 

avec l’étude approfondie du traitement par plasma DBD de deux MOF : MOF-5 à base de zinc et le MIL-

53 à base d’aluminium. Ces investigations ont mis en évidence l’instabilité du MOF-5 vis-à-vis de 

l’ammoniac, mettant ainsi en exergue l’importance de travailler avec des cations trivalents, voire 

tétravalents pour faire des traitements plasma en NH3. Le traitement DBD du MIL-53 Al a prouvé une 

fonctionnalisation réussie par l’insertion par substitution d’un carbone par un azote au sein du ligand 

organique, ce qui ouvre la possibilité d’utiliser cette voie pour fonctionnaliser d’autres MOF. Finalement, 

l’analyse des propriétés texturales et d’adsorption d’hydrogène à température ambiante et pression 

atmosphérique ont montré une amélioration de la quantité d’hydrogène stockée dans le MIL-53 Al traité 

par DBD, qui reste faible mais ce résultat est prometteur pour développer des matériaux permettant d’avoir 

une capacité d’adsorption plus importante aux conditions environnementales de pression et de température. 

 

Mots clés : MOF, plasma, DBD, NH3, régime impulsionnel, acide téréphtalique, MOF-5, MIL-53 Al. 
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