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Etude et développement de dépôts d’allylamine assistés par plasma 
basse pression specifiques aux stents coronariens recouverts 

Les stents coronariens sont des dispositifs médicaux, généralement fabriqués en acier inoxydable 316L, 
utilisés pour traiter des maladies cardiovasculaires comme l’athérosclérose. Les stents recouverts ou à 
relargage contrôlé de médicaments sont des solutions prometteuses pour réduire les phénomènes de 
resténose. Ce travail a pour objectif le développement d’un procédé plasma basse pression capable de 
déposer une couche de polymère permettant de protéger la surface des stents contre l’agressivité du 
milieu physiologique. L’allylamine est choisie comme précurseur moléculaire pour assurer un taux élevé 
de fonctions amines primaires. Ces fonctions pourront être utilisées, successivement, pour 
l’immobilisation de molécules bioactives afin d’augmenter la biocompatibilité des stents. Les dépôts sont 
effectués sur des substrats d’acier inoxydable 316L en utilisant un réacteur plasma basse pression (70 
kHz). Les différentes techniques d’analyse de surface utilisées (angle de contact, XPS, FTIR-ATR) 
montrent que les variations de puissance de la décharge et du temps de traitement ne modifient pas 
significativement la composition chimique de surface des dépôts. Cependant, grâce à une technique de 
dérivation chimique nous avons mis en évidence une meilleure sélectivité vis-à-vis des fonctions amines 
primaires pour les couches déposées à faibles valeurs de puissance. En effet, des analyses in-situ de la 
phase plasmagène (spectrométrie de masse, spectroscopie d’émission optique) révèlent qu’une 
augmentation de la puissance de la décharge conduit à l’augmentation de son caractère énergétique et, 
ainsi, à l’augmentation du taux de fragmentation du précurseur. La stabilité des revêtements au lavage 
dans l’eau de-ionisée a été aussi évaluée. Les dépôts obtenus pour une puissance de la décharge de 2W 
présentent le meilleur compromis entre rétention des fonctions amines primaires et stabilité. Enfin, nous 
avons évalué les propriétés d’adhérence des couches après déformation plastique en utilisant le « small 
punch test », permettant de reproduire les conditions qu’on retrouve lorsque les stents sont déployés dans 
les artères.  Les dépôts présentent des adéquates propriétés de cohésion et d’adhérence au substrat pour 
répondre à la déformation sans se fissurer et/ou délaminer. Ces résultats montrent que les couches 
d’allylamine déposées par procédé plasma basse pression présentent des caractéristiques prometteuses 
afin d’être utilisées comme revêtement performant pour les stents coronariens.   

Plasma Polymerized allylamine films deposited on 316L stainless steel 
for cardiovascular stent coating 

Coronary stents are metallic devices, mainly made of 316L stainless steel (316L SS) used for the 
treatment of cardiovascular disease such as atherosclerosis. In order to reduce the restenosis rate of bare 
metal stents, coated stents and drug eluting stents were developed. The aim of this study is to develop a 
process to isolate metallic surface from the biological environment by depositing a thin plasma 
polymerized allylamine (PPAA) film on the metallic surface. Allylamine has been chosen as molecular 
precursor to insure high retention of primary amino groups which can be used, afterwards, to graft 
biomolecules to improve the biocompatibility of the devices. PPAA films were deposited on flat 
electropolished 316L SS samples in a low pressure plasma reactor (70 kHz). The different surface 
analytical methods (water contact angle, XPS, FTIR-ATR) showed that surface chemical composition of 
the coatings was not significantly influenced by variation of plasma power discharge and treatment time. 
However, chemical derivatization has shown that high selectivity towards primary amino-groups could be 
obtained using low discharge power values. In fact, in-situ diagnostic analysis of the plasma discharge, 
performed by mass spectrometry and optical emission spectroscopy, revealed the increase of the energetic 
character of the discharge as a function of discharge power that leads to higher fragmentation of the 
precursor. The coating stability in de-ionised (D.I.) water has been also investigated. We have found an 
optimum of stability for films deposited at a power of 2 W. For this optimized condition, we have the best 
trade-off between selectivity and stability upon immersion in D.I. water. In order to mimic stent 
expansion conditions, a “small punch test” has been used to investigate the adhesive properties of the 
coating. According to XPS analysis, no significative modification of the chemical composition of the 
coating was induced by plastic deformation. No cracks, delamination or failures of the coating were 
observed by FE-SEM indicating that the coating presents sufficient interfacial adhesion and cohesion to 
resist to plastic deformation. For these reasons, PPAA films presents promising features to be applied as a 
coating for coronary stents. 

Mots clés: PECVD, allylamine, adhérence, biomatériaux, stents coronariens 

Keywords: PECVD, allylamine, adhesion, biomaterials, coronary stents 
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1. Mise en contexte 

L’Organisation Mondiale de la Santé (World Health Organisation, WHO) 

estime que les maladies cardiovasculaires sont l’une des principales causes de décès 

(7,1 million de décès par an) dans le monde [1,2]. Les principales causes de ces 

maladies sont imputables à des phénomènes d’athérosclérose, c’est-à-dire à la perte des 

propriétés structurales de la paroi artérielle liée à la formation d’une plaque composée 

par des substances lipidiques, des débris cellulaires, des cristaux de cholestérol ou de 

calcium, qui obstruent partiellement ou totalement la circulation sanguine. 

L’athérosclérose peut être aussi causée par des phénomènes de coagulation locale du 

sang (thrombose). 

À l’heure actuelle, une des techniques les plus communément utilisées pour faire 

face à cette problématique consiste à implanter une prothèse endovasculaire métallique 

permanente, communément appelée stent. Un stent est un treillis métallique, réalisé 

généralement en acier inoxydable 316L, utilisé pour dilater la plaque athérosclerotique, 

rétablir un flux sanguin normal et apporter un soutien mécanique aux parois artérielles. 

Bien que ces dispositifs soient couramment utilisés à l’heure actuelle (plus d’un million 

d’implantations par an dans le monde), certaines complications cliniques sont observées 

après l’implantation. En particulier, la resténose (reblocage de l’artère) est responsable 

de 30% des échecs après seulement trois mois d’implantation [3]. De plus, en raison de 

l’agressivité du milieu physiologique, la surface métallique des stents peut être soumise 

à des phénomènes de corrosion qui peuvent conduire au relargage, dans le corps du 

patient, d’éléments métalliques potentiellement toxiques et cancérigènes comme le 

chrome et le nickel, ainsi qu’à la fracture du dispositif [4,5]. Afin de remédier à ces 

problématiques, une stratégie prometteuse est représentée par le dépôt d’un revêtement 

protecteur à la surface des stents. L’utilisation d’un revêtement permet de modifier les 

propriétés de surface (composition chimique, rugosité, etc.) du dispositif en permettant 

un meilleur contrôle des interactions stent/milieu physiologique. De plus, les 

recouvrements peuvent être utilisés comme support pour l’incorporation de 

médicaments qui peuvent être, par la suite, relargués dans le corps afin de réduire le taux 

de complication clinique (stents à relargage de médicaments). 

Dans ce contexte, la Food and Drug Administration (FDA), organisme qui 

autorise la commercialisation des médicaments et des dispositifs médicaux sur le 

territoire des Etats-Unis, a publié un guide, destiné aux industries fabriquantes de stents, 
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qui établit le cahier de charges à respecter pour un revêtement d’un stent 

cardiovasculaire [6,7]. En particulier, les revêtements doivent présenter des propriétés 

optimales de stabilité, d’adhérence, de durabilité et de résistance à la corrosion. De plus, 

ces propriétés doivent être préservées même après le déploiement du dispositif au sein 

de l’artère. Par conséquence, l’élaboration d’un procédé de dépôt permettant d’obtenir 

des couches fortement adhérentes et stables en milieu physiologique est donc 

essentielle, ainsi que le développement des méthodes d’évaluation de ces propriétés 

pour certifier la fiabilité et la sécurité des dispositifs médicaux ainsi développés. 

 

2. Historique du projet 

Malgré son expertise dans le domaine des dépôts de couches minces par procédé 

plasma, aucun travail de recherche portant sur le dépôt d’un revêtement polymère 

spécifique au recouvrement des stents coronariens n’a été effectué précédemment au 

Laboratoire de Génie de Procédés Plasmas et Traitements de Surface (LGPPTS, Chimie 

ParisTech, Paris, France). Par contre, le Laboratoire de Biomatériaux et Bioingénierie 

(LBB) de l’Université Laval (Québec, Canada), qui est le laboratoire partenaire de ce 

projet, a mis au point au cours des dernières années (2000-2010) un procédé de 

recouvrement de l’acier inoxydable 316L avec une couche ultra-mince (de quelques 

dizaines de nanomètres) de simili-Teflon déposée par procédé plasma froid en utilisant 

comme gaz plasmagène un mélange C2F6/H2. Ces travaux ont permis en premier lieu 

d’établir une procédure de prétraitement de l’acier inoxydable 316L. Ensuite, les 

couches fluorocarbonées obtenues à partir du plasma C2F6/H2 ont été caractérisées en 

portant attention à l’étude de l’interface entre l’acier prétraité et le revêtement [8-10].  

Suite à ces travaux, des études d’adhérence ont permis d’établir que la structure 

chimique ainsi que les propriétés mécaniques de la couche restent inchangées après une 

déformation plastique de l’ordre de 25%. Cette valeur est comparable à la déformation 

subie par les stents lors de leur déploiement dans les artères [11, 12]. Des analyses par 

microscopie électronique à balayage à effet de champ (FEG-MEB) et de microscopie à 

force atomique (AFM) ont permis de mettre en évidence la présence de zones de 

délamination de la couche au niveau des sites soumis à haute déformation. Cependant, 

la présence de ces zones semble être limitée à une faible partie de la surface (moins de 

1%) [12]. Après l’évaluation des propriétés d’adhérence des revêtements, l’évaluation 

de la résistance à la corrosion et à la dégradation en milieu liquide (eau déionisée) des 



Introduction générale 
 

 17 

échantillons recouverts avec ou sans déformation a été étudiée. Ces travaux ont permis 

de mettre en évidence que la couche n’est pas parfaitement résistante à la corrosion et 

perméable à l’eau déionisée [13]. Des travaux sont en cours afin d’améliorer la cohésion 

des couches déposées. En particulier, l’utilisation d’un post-traitement par exposition 

aux rayons UV ou par recuit thermique améliore la stabilité des revêtements fluorés en 

milieu aqueux [14]. 

Le procédé initialement développé sur les échantillons plats a été transposé à des 

échantillons cylindriques similaires aux stents avant usinage [15]. L’introduction d’une 

polarisation négative (bias) de l’échantillon a permis de déposer sur environ 5 mm à 

l’intérieur des cylindres. Les propriétés des dépôts à l’intérieur des cylindres étaient 

également similaires à celles des dépôts effectués sur les échantillons plats. 

L’objectif final du projet développé au sein du LBB, une fois les propriétés 

d’adhérence et de stabilité optimisées, est de greffer à la surface du polymère 

fluorocarboné des molécules bioactives (par exemple : la phosphorylcholine). Pour ce 

faire, une deuxième étape de fonctionnalisation de la surface faisant intervenir, par 

exemple, un traitement par plasma basse pression d’ammoniac est nécessaire afin 

d’introduire des fonctions amines à la surface, comme déjà effectué sur des prothèses 

cardiovasculaires en Teflon [16] ; les amines primaires (NH2) servant à lier les 

biomolécules de manière covalente à la surface du polymère.  

 

3. Pertinence et objectifs du projet 

L’utilisation d’une étape supplémentaire de fonctionnalisation par traitement 

plasma de la surface des dépôts fluorocarbonés présente cependant plusieurs 

inconvénients. Le premier inconvénient de ce type de traitement est la faible sélectivité 

vis-à-vis des fonctions amines. [17] De plus, les fonctions ainsi greffées à la surface des 

dépôts sont affectées par des phénomènes de vieillissement à l’air qui conduisent à une 

rapide réduction des fonctions réactives présentes à la surface au cours du temps 

[18,19]. Les travaux effectués par Massey et al. [20] ont également montré que ce type 

de fluoropolymères est affecté par des phénomènes de dégradation, principalement par 

perte de fluor, lorsque ces dépôts sont soumis à une irradiation par rayons X ou 

électronique à basse énergie (0-100 eV). Par conséquent, lorsque des couches minces de 

fluoropolymère déposés à la surface de stents sont soumises à une irradiation 

biomédicale (par exemple, les rayons X), il est possible d’assister au relargage de fluor 
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dans le corps du patient. Cela peut représenter un facteur de risque pour le patient selon 

la quantité de fluor relargué au cours de ces procédures.  

Afin de pallier aux inconvénients de ce procédé, l’objectif de ce travail de thèse 

est l’élaboration d’un procédé innovateur et alternatif de dépôt d’un revêtement 

protecteur à la surface de l’acier inoxydable 316L par polymérisation d’allylamine 

assistée par plasma basse pression. Le principal avantage de l’allylamine comme 

précurseur est de pouvoir déposer, en une seule étape, une couche polymère protectrice 

présentant dans sa structure chimique des fonctions amines. De plus, ce procédé permet 

d’avoir un meilleur contrôle de la sélectivité du procédé vis-à-vis des fonctions amines 

primaires. Contrairement aux dépôts fluorés, la composition chimique des dépôts 

d’allylamine est stable à l’irradiation par rayons X et aux électrons de basse énergie 

[21]. 

Le principal défi de ce travail est non seulement la compréhension du rôle des 

paramètres operatoires contrôlant le réacteur plasma (puissance de la décharge, pression 

au sein du réacteur, temps de traitement, débit gazeux, geometrie du reacteur, etc.) sur 

les propriétés physico-chimiques des dépôts, mais également l’optimisation de ces 

paramètres afin d’obtenir une couche polymère à la fois adhérente, cohésive, capable 

d’empêcher ou de diminuer la corrosion du substrat métallique, et présentant un 

maximum de fonctions amines sur la surface. Afin d’avoir une meilleure 

compréhension du procédé, un autre aspect original de ce projet est la possibilité 

d’effectuer une analyse in situ de la décharge plasma à l’aide de techniques de 

diagnostic telles que la spectroscopie d’émission optique (SEO) et la spectrométrie de 

masse (SM). En effet, les seuls travaux répertoriés dans la littérature qui se sont 

penchées sur la corrélation entre les propriétés d’une décharge plasma d’allylamine et 

les propriétés physico-chimiques des dépôts d’allylamine, ont porté uniquement sur 

l’analyse de la décharge plasma par spectrométrie de masse [22, 23]. La plupart des 

travaux repertoriés dans la litterature portent sur la caracterisation physico-chimiques 

des depots, tout en utilisant le plasma comme une « boite noire ». De plus, aucune 

caracterisation d’une decharge plasma d’allylamine a été effectué precedement au sein 

du reacteur utilisé au cours de l’etude. 

Le couplage des deux techniques SEO et SM permettra d’étudier :  

1) le caractère énergétique de la décharge,  

2) le pourcentage de fragmentation du monomère et  
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3) l’ensemble des produits formés lors de l’interaction plasma/monomère.  

Il sera alors intéressant de corréler les propriétés physico-chimiques des dépôts 

aux propriétés de la phase plasmagène. Cela pourra se révéler un outil très puissant pour 

prédire et contrôler les propriétés de surface des dépôts uniquement à partir de la 

caractérisation in situ de la phase plasmagène sans avoir besoin d’utiliser des techniques 

d’analyse de surface souvent longues et coûteuses. 

 

4. Organisation du projet 

Ce projet doctoral s’est déroulé dans le cadre d’une cotutelle entre le Laboratoire 

de Génie des Procédés Plasmas et Traitements de Surfaces (LGPPTS, Université Pierre 

et Marie Curie/Chimie ParisTech, Paris, France) et le Laboratoire de Biomatériaux et de 

Bioingénierie (LBB, Université Laval, Québec, Canada). Le travail en synergie entre 

ces deux laboratoires possédant des expertises différentes et complémentaires a permis 

le développement de ce projet novateur qui n’aurait pas été réalisable dans un seul de 

ces laboratoires. En effet, le LGPPTS possède une expertise dans le domaine des 

procédés plasmas pour le traitement des matériaux et du diagnostic des plasmas. En 

revanche, les activités de recherche du LBB portent, depuis le début des années 2000, 

sur la problématique du traitement des maladies cardiovasculaires. 

Au niveau scientifique, le travail de recherche dans le laboratoire d’accueil en 

France (LGPPTS) a été consacré à l’optimisation des paramètres de traitement de 

surface par plasma, à la caractérisation in situ de la phase plasmagène par SEO et par 

SM, ainsi qu’à une première caractérisation des propriétés de surface des couches 

déposées (angle de contact). En revanche, l’apport du laboratoire d’accueil canadien 

(LBB) a été essentiel pour compléter la caractérisation physico-chimique des dépôts 

(analyses XPS, FTIR-ATR, AFM), ainsi que pour évaluer l’adhérence et la stabilité des 

couches (small punch test). 

 

5. Structure de la thèse 

Le premier chapitre introduit la problématique du sujet. L’attention sera portée 

sur les maladies cardiovasculaires et les techniques chirurgicales utilisées pour leur 

traitement. Puis, il sera question des stents coronariens, en précisant les matériaux avec 

lesquels ils sont fabriqués pour se concentrer ensuite sur l’acier inoxydable 316L, le 
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matériau le plus couramment utilisé actuellement pour leur fabrication. Pour cette 

raison, il sera le substrat utilisé pour les dépôts.  

Le deuxième chapitre est consacré à la description de la stratégie de recherche 

proposée pour atteindre les objectifs du projet. Tout d’abord, les traitements de surface 

par procédés plasmas seront présentés, en se focalisant plus particulièrement sur les 

procédés de polymérisation assistée par plasma basse pression permettant le dépôt de 

couches minces aminées. Après justification du choix de la molécule d’allylamine 

comme précurseur pour les dépôts, le rôle des différents paramètres de marche du 

réacteur sur les propriétés physico-chimiques des dépôts sera discuté. Une description 

des principales techniques de diagnostic in situ des décharges plasmas ainsi que leur 

application à l’analyse d’un plasma d’allylamine sera également discutée. Ce chapitre 

présente finalement une revue de la littérature sur la stabilité en milieu aqueux et 

l’évaluation de l’adhérence des couches minces de polymère.  

Le troisième chapitre présente le réacteur plasma basse pression ainsi que le 

protocole expérimental utilisé pour effectuer les dépôts. Par la suite, les appareils 

utilisés pour la caractérisation in situ de la décharge et des dépôts seront décrits.  

Le quatrième chapitre est consacré à la caractérisation physico-chimique des 

couches minces d’allylamine. Il s’agira de mettre en évidence le rôle des paramètres 

opératoires du procédé plasma (puissance et temps de traitement) sur la sélectivité du 

procédé vis-à-vis de la formation des fonctions amines primaires.  

Au cours du chapitre V, la résistance des dépôts à l’immersion dans l’eau 

déionisée sera dans un premier temps étudiée. Puis, l’attention sera portée sur les 

propriétés d’adhérence des couches d’allylamine après déformation plastique. Ces deux 

études démontreront la pertinence de l’utilisation des dépôts aminés dans le cadre des 

stents coronariens.  

Enfin, le chapitre VI est dédié à la caractérisation in situ de la phase plasmagène 

du point de vue énergétique et de sa composition chimique. La spectroscopie d’émission 

optique a été utilisée afin d’identifier l’évolution de la proportion des espèces excitées 

au sein du plasma et du caractère énergétique de la décharge en fonction des paramètres 

opératoires du réacteur. La spectrométrie de masse a été utilisée pour identifier les 

espèces stables issues de la fragmentation du précurseur au sein de la décharge et 

comprendre le rôle des paramètres opératoires sur la sélectivité du procédé. 

 Une conclusion generale resumera les principaux resultats de ces travaux et 

degagera les perspectives ouverte par cette etude. 
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1. Introduction 

Ce chapitre présente la problématique du sujet. L’attention sera portée sur les 

maladies cardiovasculaires et les techniques chirurgicales utilisées pour leur traitement. 

Par la suite, les endoprothèses vasculaires de type stent et les matériaux avec lesquels 

elles sont fabriquées seront décrites. En particulier, le cas de l’acier inoxydable 316L, le 

matériau le plus couramment utilisé pour leur fabrication, sera analysé. Pour cette 

raison, il sera le substrat utilisé au cours de ces travaux. Les performances biologiques 

d’un tel matériau seront aussi discutées. Le chapitre se terminera avec la description des 

problématiques liées aux stents recouverts. 

 

2. Les maladies cardiovasculaires 

2.1. Généralités et statistiques 

Les décès liés aux maladies cardiovasculaires touchent une partie importante de 

la population mondiale. Selon les statistiques fournies par l’Organisation Mondiale de la 

Santé, les maladies cardiovasculaires sont la première cause de décès dans le monde 

(17,5 millions de décès/an) [1, 2]. Le taux de décès varie d’un pays à l’autre selon les 

habitudes de vie et des soins de santé disponibles. Cependant, plus de 80% des décès 

ont lieu dans des pays à revenu moyen ou faible, et touchent presque dans les mêmes 

proportions les hommes et les femmes [1]. En Europe, elles sont à l’origine de 40% des 

décès, soit environ 2 millions chaque année [3]. Cela a comme conséquence une 

augmentation des coûts pour les systèmes de santé. Par exemple, le coût associé aux 

pathologies liées aux maladies cardiovasculaires en Europe a été près de 110 milliards 

d’euros en 2006 [3]. En ce qui concerne la situation en France, selon la Fédération 

Française de Cardiologie (FFC), 180 000 décès par an sont provoqués par les maladies 

cardiovasculaires [4]. La situation est très similaire en Amérique du Nord où les 

maladies cardiovasculaires représentent près du tiers des décès (35% aux Etats-Unis et 

33% au Canada) [5]. 

Parmi les différentes pathologies touchant le système cardiovasculaire, les 

problèmes d’athérosclérose représentent une partie très importante. L’athérosclérose, 

dont le mot prend son origine du mot grecque « athéré » (caillot) et « skleros » (dur), est 

une maladie évolutive du système cardiovasculaire caractérisée par la formation d’une 

plaque, dite athérosclérotique, sur les parois internes des artères (Figure I.1). Cette 

plaque, composée entre autres de substances graisseuses, de cholestérol et de calcium, 
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peut obstruer partiellement ou totalement la circulation sanguine, diminuant ainsi 

l’apport d’oxygène dans le corps. Ces plaques peuvent également devenir instables et se 

casser en donnant naissance à des agrégats de sang (thrombus) qui peuvent bloquer 

complètement le flux sanguin. Bien qu’elle soit une maladie très fréquente et largement 

étudiée, ses origines sont encore mal définies. Cependant, plusieurs facteurs de risque 

peuvent être identifiés [2] : 

1) l’endommagement de l’endothélium, la couche la plus interne du tissu artériel. 

2) la sédentarité. 

3) l’hypertension. 

4) le tabagisme. 

5) une alimentation trop riche en graisse. 

6) les facteurs génétiques. 

 

 

Figure I.1 : Artère saine (a) et artère atteinte d’athérosclérose (b) 1  

 

2.2. Méthodes de traitement 

Pour pallier aux problèmes d’athérosclérose, plusieurs méthodes de soin peuvent 

être utilisées selon l’état d’avancement et la gravité de la maladie [6,7]. Si la maladie 

n’est pas encore à un stade trop avancé, des médicaments (nitrates, bêta bloquantes, 

aspirine, statines) ainsi qu’un régime alimentaire équilibré peuvent suffire pour 

contrôler ou ralentir son état d’avancement. Cependant, les traitements médicamenteux 
                                                 
1 Source : http://www.nhlbi.nih.gov/health/dci/Diseases/Hbc/HBC_WhatIs.html (2010). 
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ne sont pas toujours efficaces pour soulager les symptômes de ces maladies. Il devient 

alors nécessaire d’utiliser des méthodes cliniques pour traiter les artères bloquées. En 

particulier, les approches chirurgicales envisageables sont de deux types : la chirurgie 

classique et la chirurgie endovasculaire. Dans le premier cas, il s’agit d’exclure la partie 

malade de l’artère et la remplacer par un conduit cylindrique, généralement fabriqué en 

polymère (par exemple, Dacron ou Teflon), qui sera capable de rétablir l’architecture 

artérielle [8]. Ce type de technique, bien maîtrisée par les chirurgiens, est encore très 

utilisé bien qu’elle nécessite des interventions chirurgicales lourdes et invasives. 

À l’heure actuelle, les spécialistes ont, en revanche, de plus en plus tendance à 

s’orienter vers le domaine de la chirurgie dite « non invasive », dont le principe est 

d’intervenir par voie percutanée et intravasculaire sur les lésions artérielles [9]. 

L’angioplastie par ballonnet, qui consiste à introduire par cathéter un ballonnet dans une 

artère bloquée par une plaque, est la plus utilisée parmi ces techniques. L’introduction 

du cathéter peut se faire selon trois approches distinctes : inguinale/fémorale, brachiale 

ou transradiale2. Une fois le cathéter sur le site malade, le ballonnet est gonflé afin 

d’agrandir la lumière artérielle et augmenter ainsi le débit sanguin. Cependant, 

l’utilisation de cette technique peut engendrer deux complications majeures lors de la 

période de post-implantation : 

1) une brutale occlusion des artères traitées (5 à 8% des cas) [10,11] et, 

2) une reformation de la plaque sténosante (resténose) dans au moins 35% des cas 

au cours des trois à six mois suivant l’intervention [12, 13]. 

Pour faire face aux problèmes de resténose et pour donner en plus un soutien mécanique 

aux parois artérielles, la pose d’une prothèse endovasculaire permanente, communément 

appelée stent, peut être rajoutée à la simple dilatation de l’artère par angioplastie par 

ballonnet.  

 

 

 

 

                                                 
2 Approche inguinale/fémorale : le cathéter est introduit au niveau de l’aine à travers une petite incision 

effectuée au niveau de la cuisse. 
Approche brachiale : le cathéter est introduit dans le corps du patient au niveau du coude. 
Approche transradiale : le cathéter est introduit dans le corps du patient au niveau du poignet. 
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3. Les stents coronariens 

3.1. Généralités 

Les stents coronariens (Figure I.2) sont des structures de renforcement déployées 

dans une zone lésée d’une artère. Les stents sont de forme variable et leur diamètre peut 

aller de quelques millimètres au centimètre selon le diamètre de l’artère à traiter et selon 

que le stent soit déployé ou pas. Les fonctions principales du stent sont :  

1) de supporter mécaniquement l’artère et, 

2) de comprimer la plaque sténosante contre les parois de l’artère afin de rétablir le 

flux sanguin. 

Plusieurs types de géométrie (tube, anneau, spirale, grillage) de stents sont maintenant 

disponibles sur le marché selon les propriétés mécaniques recherchées et du diamètre du 

stent [14]. 

 

 

Figure I.2 : Stent coronarien3 

 

L’implantation d’un stent dans le corps d’un patient s’effectue à l’aide d’un 

cathéter en utilisant la même procédure utilisée dans le cas de l’angioplastie par 

ballonnet décrite à la section 2.2 (chapitre I). Dans le cas de l’utilisation d’un stent, ce 

dernier est placé sur le cathéter à ballonnet. Par la suite, lorsque le cathéter est inséré 

dans le corps du patient, le médecin injecte dans l’artère un agent de contraste 

radiologique par le biais du cathéter afin d’observer déplacement du cathéter au sein des 

artères. Une fois que le site à traiter est atteint, le ballonnet est gonflé afin de permettre 

l’expansion du stent (Figure I.3). Lors du gonflement du ballonnet, le stent est déformé 

plastiquement (déformation élastique négligeable), c'est-à-dire de façon irréversible. 

Une fois que le stent est correctement positionné et déployé, le médecin retire le 

                                                 
3 Source : http://stuff.mit.edu/people/vishal/cardiovascular.html (2010). 
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cathéter et le stent reste en position dans l’artère, fournissant ainsi un support 

mécanique à l’artère et permettant aussi la compression de la plaque athérosclerotique 

 

 

Figure I.3 : Procédure d’implantation d’un stent4  

 

Le premier dispositif a été appliqué en 1969 par Dotter dans des artères 

périphériques de chien [15]. Après différentes améliorations apportées au cours des 

années, la première implantation chez l’être humain d’un stent coronarien a été 

effectuée par Puel et son équipe [16]. En 1994, le stent Palmaz-Schatz™ « Balloon 

Expandable Stent » (Cordis Corporation) a été approuvé par la Food and Drug 

Administration (FDA) [17]. Le marché mondial des stents a ainsi connu une croissance 

exponentielle. En effet, à chaque année, plus d’un million d’interventions percutanées 

sur les artères coronariennes (environ 80% du total des implantations) sont 

accompagnées de la pose d’un stent, pour un coût total d’environ 4 milliards d’euros 

[18]. 

 

3.2. Matériaux pour la fabrication des stents 

Pour répondre au cahier des charges, les stents, une fois déployés dans l’artère, 

doivent posséder une plasticité et une élasticité suffisante pour soutenir la paroi 

artérielle. En effet, une fois mis en place et déployé, le stent doit être capable de résister 

à une déformation plastique, en particulier aux nœuds de jonction et dans les zones 

courbes qui représentent les parties les plus sollicitées (Figure I.4). Les travaux 

effectués sur des stents commerciaux de type Cordis BX Velocity® par le groupe de 

Migliavacca ont démontré que le niveau de déformation plastique du stent dépend de 

                                                 
4 Source : http://www.cheo.on.ca/francais/8000_cardio_8.shtml (2010). 
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plusieurs facteurs tels que la géométrie de la structure du stent, le diamètre d’expansion 

et l’épaisseur du treillis métallique [19, 20]. D’autres études par éléments finis sont en 

accord avec ces facteurs de dépendance [21, 22]. Dans les régions les plus sollicitées, la 

déformation plastique maximale peut atteindre 25% selon le degré d’expansion du stent 

(Figure I.5). Aussi, il est à noter que les stents doivent posséder une flexibilité suffisante 

pour pouvoir être acheminés au travers des vaisseaux de petit diamètre.  

 

 

Figure I.4 : Modélisation numérique par la méthode des éléments finis de la 

déformation d’un stent [19] 

 

 

Figure I.5 : Modélisation numérique par la méthode des  

éléments finis de la déformation d’un stent (grossissement 

 de la Figure I.4) [19] 

 

Une bonne résistance à la corrosion est également requise, car le sang constitue 

un milieu chimique agressif pour tout matériau en contact avec ce dernier à cause de la 

présence d’ions chlore et de l’oxygène dissout dans le sang. De plus, leur surface doit 

être thrombo-résistante, c'est-à-dire qu’elle ne doit pas favoriser l’adhésion et le dépôt 

de plaquettes. Enfin, pour être acheminé jusqu’au site d’implantation, le parcours du 

stent à l’intérieur du corps est suivi à l’aide de différentes techniques d’imagerie basées 

sur les ultra-sons, les rayons X ou la résonance magnétique. Alors, les matériaux utilisés 

pour la fabrication des stents doivent être aussi visibles aux ultra-sons et à la résonance 

magnétique nucléaire (RMN) et opaques aux rayons X. 
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Les alliages métalliques présentent le meilleur compromis entre propriétés 

mécaniques et structurales, ce qui est un paramètre critique pour le choix du matériau de 

fabrication des stents. Actuellement, 70% des stents commercialisés sont fabriqués en 

acier inoxydable AISI 316L, un alliage métallique composé principalement de fer (entre 

60 et 65%), de chrome (16-18%), de nickel (10-14%) et avec une faible teneur en 

carbone (0,03% en poids) [23]. Le contenu en chrome donne à ce type d’acier de bonnes 

propriétés mécaniques et surtout une bonne résistance à la corrosion grâce à la 

formation d’une couche de passivation d’oxyde (en général Cr2O3) en surface. Cette 

couche protège l’acier contre l’agressivité chimique du milieu sanguin.  

Un autre matériau utilisé est le Nitinol, un alliage métallique équiatomique (50% 

nickel-50% titane) à mémoire de forme. Cette dernière propriété permet à ce type de 

stent de se dilater sous l’action de la chaleur corporelle, combinée ou non à l’action 

mécanique du gonflement du ballonnet [24]. Il possède aussi une bonne résistance à la 

corrosion, grâce à la présence d’une couche de passivation de TiO2  sur la surface, même 

si certaines études ont montré la présence d’ions Ni dans le sang qui est associée aux 

phénomènes de corrosion en milieu physiologique de ce type de matériau [25, 26]. Cet 

alliage est caractérisé aussi par de bonnes propriétés physiques telles qu’une faible 

densité, une résistance élevée à la fatigue, et surtout une malléabilité et une ductilité 

excellentes qui permettent différentes mises en forme. Cependant, son coût de 

production plus élevé par rapport à l’acier 316L constitue le facteur limitant pour son 

utilisation comme matériau de fabrication des stents à l’échelle industrielle. 

Une autre famille d’alliages utilisés pour la fabrication des stents est les alliages 

chrome-cobalt [27, 28]. Cette famille d’alliages est caractérisée par de bonnes propriétés 

de biocompatibilité, ce qui justifie leur utilisation depuis plusieurs années dans le 

domaine orthopédique et dentaire [29]. Par ailleurs, ces alliages présentent une 

excellente flexibilité associée à une bonne radio-opacité. Cependant, la possibilité 

d’assister au relargage d’ions de chrome et de cobalt dans le corps du patient suite à des 

phénomènes de corrosion représente leur majeur inconvénient, car ces éléments peuvent 

entraîner des réactions allergiques chez certains sujets.  

Grâce à ses bonnes propriétés de résistance à la corrosion due à la présence d’un 

oxyde très stable en surface, le tantale a été utilisé pour la fabrication des stents [30]. Le 

tantale présente une radio-opacité optimale qui permet un positionnement exact du stent 

à l’intérieur du corps. Cependant, ses faibles propriétés mécaniques et sa tendance à 
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donner naissance à des thrombus ont causé son abandon progressif pour la fabrication 

des stents [31].  

Enfin, les alliages platine-iridium sont caractérisés par de bonnes propriétés 

mécaniques et une bonne biocompatibilité (faible réponse inflammatoire) associées à 

une bonne radio-opacité [32]. Leur utilisation est limitée à cause de leur coût de 

production élevé par rapport aux autres matériaux. 

En plus des problèmes de resténose, l’implantation permanente d’un stent peut 

générer des complications additionnelles à long terme telles que la formation d’un 

thrombus, des irritations permanentes et des réponses inflammatoires. Ces dernières 

complications sont à la base d’études pour développer des stents biodégradables, 

fabriqués en polymère (par exemple : poly-L acide lactique) ou en métal (par exemple : 

fer, alliages à base de magnésium). Ces stents sont capables de remplir leur fonction de 

soutien mécanique à court terme et de prévenir les complications à long terme en étant 

fabriqués avec des matériaux bio-résorbables par le corps humain [23, 33, 34].  

 

3.3. Matériau utilisé pour l’étude : l’acier inoxydable 316L 

Compte tenu de l’importante commercialisation des stents fabriqués en acier 

inoxydable 316L, une attention particulière sera portée sur ce matériau. Pour cette 

même raison, l’acier 316L a été choisi comme substrat pour cette étude.  

 

3.3.1. Propriétés physico-chimiques 

L’acier inoxydable 316L fait partie de la famille des aciers austénitiques qui sont 

caractérisés par une structure cubique à faces centrées. La composition chimique de ce 

type d’acier est resumée au Tableau I.1. L’acier 316L est caractérisé par un faible taux 

de carbone, ce qui permet d’augmenter sa résistance à la corrosion en milieu chloré en 

limitant la précipitation de carbures métalliques aux joints de grain. Outre le fer, le 

principal composant de cet alliage est le chrome qui confère lui aussi une augmentation 

de la résistance à la corrosion grâce à la formation en surface d’une couche de 

passivation à base d’oxyde de chrome (Cr2O3). L’épaisseur de cette couche est 

généralement comprise entre 1 et 10 nm [36]. La présence de nickel sert également à 

augmenter la résistance à la corrosion et aussi à stabiliser la phase austénitique à 

température ambiante [36]. Finalement, le molybdène et l’azote sont présents afin 
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d’augmenter la résistance à la corrosion par piqûres et crevasses, qui sont des types de 

corrosion [36]. 

Eléments C Mn Si P S Cr Mo Ni Fe 

Composition 

(% massique) 

< 0,03 2,0 1,0 0,04 0,03 16,0-

18,0 

2,00-

3,00 

10,0-

14,0 

Balance 

Tableau I.1 : Composition massique de l’acier inoxydable 316L [35] 

 

Les propriétés mécaniques de l’acier inoxydable 316L varient en fonction du 

procédé de fabrication (à chaud ou à froid). Généralement, l’acier est durci à froid avec 

des étapes intermédiaires de chauffage thermique afin d’éviter toute formation de 

carbure de chrome aux joints de grain. Ces zones sont, en effet, des sites préférentiels 

pour le début des phénomènes de corrosion [37]. Ses principales caractéristiques, en 

plus d’une bonne résistance à la corrosion, sont une excellente formabilité, une bonne 

résistance à la traction et à la rupture à haute température, ainsi qu’une haute résistance 

au fluage (Tableau I.2). 

 

Propriété Valeur 

Densité 7,9 g/cm3 

Module élastique 190-210 GPa 

Résistance à la traction 460-860 MPa 

Allongement à la rupture <60% 

Dureté (Brinell) 160-190 

Tableau I.2: Propriétés volumiques de  

l’acier inoxydable 316L [37] 

 

3.3.2. Performances biologiques 

La biocompatibilité, définie comme la capacité d’un matériau à être utilisé avec 

une réponse appropriée de l’hôte pour une application spécifique, est une caractéristique 

fondamentale pour un stent [38]. Une autre caractéristique importante qu’un stent doit 

satisfaire est l’hémocompatibilité, c’est-à-dire la biocompatibilité vis-à-vis du milieu 

sanguin. 

Bien que les stents permettent de réduire le taux de resténose par rapport à 

l’angioplastie, plusieurs complications peuvent survenir à la suite de leur implantation 
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[12, 13]. Certaines complications cliniques peuvent se manifester à court terme. Par 

exemple, suite à l’endommagement des parois artérielles lors de l’implantation du 

dispositif, l’inflammation, qui peut avoir lieu à partir de la zone endommagée, peut être 

suivie par la formation d’un thrombus qui peut obstruer totalement le flux sanguin. 

D’autres complications, comme la resténose, peuvent également survenir [39]. Le taux 

de resténose peut atteindre 30% après trois mois d’implantation, même si les causes 

responsables de ce type de complication demeurent encore incomprises dans leur 

totalité et parfois les études se révèlent contradictoires [40-42]. Le travail de Köster et 

al. [41] démontre que les patients possédant une hypersensibilité aux métaux, plus 

particulièrement au nickel, sont plus susceptibles de développer une resténose, tandis 

que trois ans plus tard, les études d’Iijima concluent que les allergies aux métaux ne 

sont pas corrélées au taux de resténose survenant immédiatement après l’implantation, 

mais qu’elles sont corrélées avec la resténose qui survient de manière récurrente [42]. 

D’autres complications cliniques se manifestent à plus long terme, en général 

plusieurs mois après l’implantation du dispositif, principalement à cause d’une 

dégradation des propriétés de surface de l’acier 316L. En effet, malgré les bonnes 

propriétés de résistance à la corrosion de ce matériau, le sang peut déstabiliser la couche 

de passivation de Cr2O3 [43, 44]. De plus, des hétérogénéités locales (introduites lors du 

processus de fabrication) ou des fissurations (provoquées lors du déploiement dans 

l’artère) peuvent rendre la surface de l’acier plus sensible aux phénomènes de corrosion 

[45]. Des études ont montré que des phénomènes de corrosion localisée sur les stents 

métalliques peuvent entraîner le relargage d’ions potentiellement toxiques (nickel, 

chrome, fer) ou, moins fréquemment, des fractures du dispositif (Figure I.6) [41, 43, 

46]. 

 

 

Figure I.6: Phénomènes de corrosion à la surface d’un 

 stent fabriqué en acier inoxydable 316L [45] 
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Les produits de corrosion peuvent réagir avec l’organisme, donnant naissance à 

des réponses défavorables dans la plupart des cas. En s’accumulant sur le site 

d’implantation, les ions de nickel et de fer peuvent endommager les tissus environnants 

et entraîner la formation d’un tissu fibreux [44, 47]. De plus, ces éléments, transportés 

par le sang, peuvent migrer et s’accumuler sous forme de complexes organométalliques, 

d’ions métalliques libres, de sels ou d’oxydes métalliques dans des organes comme la 

rate, les poumons, le foie et les reins. Plusieurs études in vitro et in vivo ont été réalisées 

pour comprendre les effets d’une telle accumulation sur le milieu biologique [42, 48-

53]. Les résultats obtenus pour chaque élément sont résumés au Tableau I.3.  

 

Elément Effet Conséquences Références 

Fe 
Accumulation en grande quantité dans la 

rate 

Modification du 

métabolisme des 

cellules (chez les 

souris) 

[42] 

Cr 

1. Liaison aux protéines du plasma sanguin 

(ions Cr3+) 

2. Liaison aux globules rouges et blancs 

(ions Cr6+) 

3. Accumulation dans la rate, les poumons, 

le foie et les reins 

Réactions 

allergiques, 

cytotoxicité, 

mutagenicité, 

cancérinogénicité 

[48-52] 

Ni Faible accumulation dans la rate 

Réactions 

allergiques, 

cytotoxicité, 

mutagenicité, 

cancérinogénicité 

[49, 50] 

Mo Rejeté dans les urines - [53] 

Tableau I.3: Effets des éléments constituant l’acier inoxydable 316L sur le milieu 

biologique 

 

Le nickel et le chrome (sous ses formes oxydées Cr3+ et Cr6+) peuvent provoquer 

des réactions allergiques, c’est-à-dire une augmentation de la réponse immunitaire de 

l’organisme [54]. En particulier, entre 13 et 17% de la population est allergique au 

nickel. Cela fait du nickel l’élément le plus allergène qui existe [55]. Le fer par contre 
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n’a pas d’effets allergiques répertoriés. Le pouvoir cytotoxique (capacité d'une 

substance à détruire une cellule) du nickel, sous sa forme oxydée Ni2+, est directement 

proportionnel à sa concentration [56]. En ce qui concerne le chrome, sa forme oxydée 

Cr6+ est réconnue pour être cytotoxique vis-à-vis de nombreux types de cellules tandis 

que sa forme Cr3+ est 10 à 100 fois moins cytotoxique [54, 57]. De plus, le chrome et le 

nickel, sous leur forme Cr6+ et Ni2+, sont identifiés comme deux éléments mutagènes, 

c’est-à-dire capables d’induire des modifications de la molécule d’ADN [58]. Enfin, les 

formes oxydées Cr6+ et Ni2+ sont aussi classées comme cancérigènes lorsque leurs 

poussières sont inhalées.  

En conclusion, même si l’acier inoxydable 316L présente des bonnes propriétés 

de résistance à la corrosion, des phénomènes de corrosion localisée peuvent avoir lieu à 

la surface des stents après exposition à long terme en milieu biologique. En général, les 

ions largués dans l’organisme ont généralement un caractère toxique. Le dépôt d’un 

revêtement protecteur à la surface des stents représente une solution prometteuse afin de 

limiter les complications cliniques associées aux phénomènes de corrosion. 

 

3.4. Stents avec revêtement 

L’utilisation d’un revêtement protecteur permet de modifier les propriétés de 

surface (composition chimique, rugosité, etc.) d’un stent en permettant un meilleur 

contrôle des interactions stent/milieu physiologique tout en conservant les propriétés de 

cœur du matériau. Afin d’effectuer le dépôt des revêtements, différentes techniques sont 

utilisées: les procédés de galvanisation [59], le trempage (dipping) [60, 61], la 

pulvérisation (sputtering) simple ou suivie par un bombardement ionique [59, 62, 63], 

ou encore les procédés plasma [64-68]. 

 

3.4.1. Types de revêtement 

Les revêtements utilisés dans le cadre du recouvrement des stents peuvent être 

de quatre types (Tableau I.4) : inorganiques, polymères, matériaux poreux ou cellules 

endothéliales. 
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Catégorie de 

revêtement 

Type de revêtement Références 

Inorganique 

Nitrure de titane (TiN) [69] 

Carbone pyrolytique [70] 

Carbone diamant [71-73] 

Carbure de silicium (SiC) [74-76] 

Or [77-81] 

Oxyde d’iridium [82-84] 

Polymères 

Polymères fluorocarbonés [85-86] 

Polyuréthane (PU) [87-89] 

Copolymères  

(ex : PLGA5, PEVA6/PBMA7, styrène/b-

isobutylène/b-styrène, etc.) 

[14, 23, 90, 

91] 

Polymères naturels 

(phosporylcholine, acide hyaluronique, fibrine) 
[96-101] 

Matériaux poreux 
Polyuréthane (PU) [103] 

Oxyde d’aluminium [104] 

Cellules 

endothéliales 
- [106] 

Tableau I.4: Matériaux utilisés pour le recouvrement des stents 

 

Les céramiques, comme le nitrure de titane (TiN), ont une biocompatibilité 

limitée et ont tendance à se fissurer lors du déploiement du stent [69]. Le carbone 

pyrolytique [70], le carbone diamant (diamond-like carbon, DLC) dopé avec azote et 

oxygène [71-73] et les semi-conducteurs (par exemple : SiC:H) [74-76] sont 

caractérisés par une bonne biocompatibilité mais, comme dans le cas des céramiques, 

n’ont pas une élasticité suffisante pour suivre la déformation plastique du stent. Des 

recouvrements à base d’or ont également été testés. Ils présentent de bonnes propriétés 

de biocompatibilité et de radio-visibilité mais, en revanche, plusieurs études ont montré 

qu’ils ont tendance à augmenter les risques de thrombose et de resténose [77-81]. En ce 

qui concerne les revêtements à base d’oxyde d’iridium, leur majeur inconvénient est lié 

                                                 
5 PLGA : poly(acide lactique/acide glycolique). 
6 PEVA : poly(éthylène/vynil acétate). 
7 PBMA : poly(n-butyl méthacrylate). 
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à leur tendance à former, lors des phénomènes de corrosion, du peroxyde d’oxygène, un 

produit qui peut être à la base de réponses inflammatoires de l’organisme [82-84]. 

Les revêtements polymères, en plus d’assurer une bonne protection contre la 

corrosion, présentent, par rapport aux revêtements cités précédemment, l’avantage de 

pouvoir être utilisés comme support pour le relargage de médicaments dans le corps afin 

de réduire le taux de complication clinique. C’est le cas des stents à relargage de 

médicaments (Drug Eluting Stents) [92-95]. Une diminution drastique des risques de 

resténose a été obtenue en utilisant des agents anti-proliférants, comme le Sirolimus et 

le Paclitaxel. Le premier est capable de prévenir la reproduction cellulaire sans causer la 

mort des cellules et, en plus, il possède des propriétés anti-inflammatoires [92,93]. Le 

Paclitaxel, en revanche, est capable d’inhiber l’hyperplasie néointimale8 [94]. Les 

anticoagulants, tels que l’héparine, peuvent également être utilisés afin de diminuer le 

risque de formation d’un thrombus [95]. Cependant, à l’heure actuelle, les effets à long 

terme de leur implantation ne sont pas encore répertoriés, principalement à cause de leur 

récente commercialisation. Un autre inconvénient est la possibilité que des fragments du 

polymère utilisé comme support pour les médicaments soient relargués dans 

l’organisme. Cela peut induire une réponse inflammatoire du système immunitaire [23]. 

Il est alors fondamental de développer des polymères présentant une stabilité optimale 

en milieu physiologique et d’excellentes propriétés de biocompatibilité et 

d’hémocompatibilité. 

L’utilisation de recouvrements à base de polymères naturels, tels que la 

phosphorylcholine (phospholipide présent dans la composition de la membrane 

extérieure des globules rouges) [96,97], l’acide hyaluronique (glycosaminoglycane 

faisant partie des principaux composants de la matrice extracellulaire) [98, 99] ou la 

fibrine (protéine produite lors de la coagulation du sang) [100, 101], est une autre 

solution prometteuse. En effet, ces polymères facilitent l’endothélisation du dispositif et 

présentent un taux de réaction inflammatoire négligeable. L’ensemble de ces recherches 

a amené la FDA à approuver plusieurs types de stents (Tableau I.5) recouverts ou non 

[91, 102]. 

                                                 
8 L’hyperplasie néointimale est un processus complexe qui entraîne le dysfonctionnement des cellules 

endothéliales, une surprolifération des cellules musculaires lisses et la diminution progressive de la 
lumière des vaisseaux sanguins au sein d'une zone dilatée suite à une angioplastie par ballonnet. 
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Dispositif Fabricant Matériau de 
fabrication 

Type de revêtement Médicament 
relargué 

Stents métalliques non recouverts 
ACT-One® Progressive Angioplasty 

Systems (USA) 
Nitinol - - 

GFX® Applied Vascular 
Engineering (USA) 

Acier inoxydable 316 - - 

InFlow™ InFlow Dynamics 
(Allemagne) 

Acier inoxydable 316 - - 

Multi-Link Vision™ Guidant (USA) Alliage Cr-Co (L-605) - - 
NIRFLEX™ Medinol (Israël) Acier inoxydable 

316L/or 
- - 

Palmaz-Schatz Cordis (USA) Acier inoxydable 316 - - 
BeStent™ 2 Medtronic (USA) Acier inoxydable 

316L 
  

Stents métalliques recouverts (sans relargage de médicaments)  
Liberté™Monorail™ Boston Scientific (USA) Acier inoxydable 316   

Biodiv Ysio™ AS Biocompatible 
Cardiovascular (USA) 

Acier inoxydable 316 Phosphorylcholine - 

Rithron-XR™ Biotronik GmbH 
(Allemagne) 

Acier inoxydable 316 SiC amorphe - 

Stents métalliques recouverts (avec relargage de médicaments) 
CYPHER™ Cordis (USA) Acier inoxydable 

316L 
3 couches : 1) Parylène, 2) PEVA/PBMA + 

médicament, 3) PEVA/PBMA 
Sirolimus 

TAXUS™ 
Express™ 

Boston Scientific (USA) Acier inoxydable 
316L 

Styrène-b-isobutylène-b-styrène Paclitaxel 

Endeavor® Medtronic (USA) Alliage Co-Cr Phosphorylcholine Zotoralimus 
Dexamet™ Abbott Laboratories (USA) Acier inoxydable 

316L 
Phosphorylcholine Dexamethasone 

Tableau I.5 : Différents types de stents coronariens approuvés par la FDA [91,102]
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D’autres stratégies prometteuses prévoient l’utilisation de revêtements poreux ou 

le recouvrement de la surface des stents avec des cellules endothéliales. Dans le premier 

cas, la présence des pores dans le revêtement permet une meilleure endothélisiation du 

dispositif ainsi que le stockage de médicaments à relarguer progressivement dans le 

corps [103-105]. Les résultats obtenus par Kollum ont montré l’importance du contrôle 

de la taille des pores afin de mieux contrôler le relargage des médicaments au cours du 

temps [105]. En particulier, en réduisant la taille de pores, il est possible d’augmenter le 

temps de relargage des médicaments jusqu’à 30 jours après l’implantation du stent. Les 

travaux effectués par Van der Giessen ont été les premiers à envisager le recouvrement 

de la surface d’un stent avec des cellules endothéliales avant son implantation [106]. 

Les auteurs espèrent ainsi favoriser la prolifération et la différentiation des cellules ainsi 

que la production de facteurs de croissance afin de limiter les phénomènes de thrombose 

et d’hyperplasie néointimale. Cependant, une des limites actuelles de cette stratégie est 

la perte ou l’endommagement d’une partie des cellules lors de la procédure 

d’implantation et de déploiement du stent ou à cause des contraintes imposées par 

l’écoulement du flux sanguin. 

 

3.4.2. Problématique des stents recouverts 

Bien que les stents recouverts permettent une réduction du taux de resténose, des 

problèmes au niveau de l’adhérence à l’interface substrat/revêtement et de la cohésion 

des couches ont été mis en évidence après le déploiement d’un stent [40, 45, 107-110]. 

En particulier, des phénomènes de délamination ou la formation de fissures dans le 

dépôt peuvent avoir lieu (Figure I.7). Dans la plupart des cas, ces défaillances 

surviennent aux endroits courbés du stent à cause du taux élevé de déformation 

plastique à ces endroits. Ces défaillances peuvent avoir de graves conséquences pour le 

patient comme l’augmentation du risque de thrombose ou d’embolie, ou encore 

l’augmentation du risque de corrosion de la surface métallique.  
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Figure I.7: Délamination et fissuration d’un revêtement dans le cas 

 d’un stent recouvert [107] 

 

Dans ce contexte, la FDA a publié un guide destiné aux industries productrices 

de stents dans lequel est établi le cahier des charges à respecter pour un revêtement d’un 

stent cardiovasculaire [111, 112]. Afin d’être efficace, le revêtement doit conserver 

toute son intégrité après les différentes phases de mise en place du stent et pendant toute 

sa durée d’utilisation. En effet, outre les contraintes et les déformations subies lors de 

son déploiement dans l’artère, le revêtement est également soumis au frottement sur le 

cathéter et sur les parois vasculaires lors du transport du stent du point d’insertion dans 

le corps jusqu’au site d’implantation, ainsi qu’à un contrainte de cisaillement imposée 

par l’écoulement pulsé du flux sanguin. Pour répondre à ces besoins, les revêtements 

doivent présenter, en plus d’une biocompatibilité élevée, des propriétés optimales de 

stabilité, d’adhérence, de durabilité et de résistance à la corrosion. 

 

4. Conclusion  

À l’heure actuelle, la méthode la plus couramment utilisée pour traiter les 

patients dont les artères sont affectées par de problèmes d’athérosclérose est 

l’angioplastie par ballonnet associée à la pose d’un petit grillage métallique appelé stent. 

Ce dernier est déployé dans l’artère lors du gonflement du ballonnet et, par la suite, 

reste en place sur la paroi artérielle en permettant de rétablir un flux sanguin normal. 

Cependant, dans 20 à 40% des cas, il se produit, suite à la pose d’un stent, un 

réocclusion de l’artère communément appelée resténose. Afin de réduire ce type de 

complication, les stents métalliques nus ont été progressivement remplacés par des 



Chapitre I 

 41 

stents recouverts contenant ou non des médicaments favorisant l’endothélisation du 

dispositif. Cette approche a permis de réduire les complications dues à des problèmes de 

resténose. Cependant, plusieurs études ont mis en évidence des problèmes au niveau de 

l’adhérence à l’interface substrat/revêtement et de la cohésion des couches, 

principalement suite au déploiement du stent. L’apparition de défaillances comme la 

délamination ou la fissuration du revêtement polymère peuvent avoir de graves 

conséquences pour le patient (thrombose, embolie, risque de corrosion de la surface 

métallique du stent). 

Afin de répondre d’une part au cahier de charges des revêtements spécifiques 

aux stents coronariens et, d’autre part, aux exigences imposées par les directives de la 

FDA, l’élaboration d’un procédé de dépôt permettant d’obtenir des couches 

biocompatibles, fortement adhérentes et stables en milieu physiologique est donc 

primordiale. De plus, le développement des méthodes d’évaluation de ces propriétés 

pour s’assurer de la fiabilité et de la sécurité des dispositifs médicaux ainsi développés 

représente un défi scientifique.  
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1. Introduction 

Dans le but de modifier les propriétés de surface d’un stent coronarien afin d’en 

améliorer les performances biologiques, la stratégie de recherche proposée vise à 

développer un procédé de recouvrement de la surface des stents avec une couche 

polymère déposée par procédé de polymérisation par plasma basse pression. Afin de 

répondre au cahier des charges imposé pour les revêtements des stents métalliques, le 

dépôt devra répondre aux exigences suivantes : 

1) protéger l’acier des phénomènes de corrosion : le dépôt doit être stable et 

imperméable aux ions en milieu liquide afin d’être capable de résister aux 

attaques chimiques de l’environnement biologique, 

2) assurer la compatibilité mécanique du dispositif : le dépôt devra être fortement 

adhérent au substrat afin de pouvoir suivre la déformation plastique du stent lors 

de son déploiement dans les artères. En plus, le revêtement doit présenter une 

forte cohésion capable d’assurer une surface homogène et sans défaut, et il doit 

être capable de résister au déploiement ainsi qu’aux contraintes de cisaillement 

en milieu physiologique imposés par l’écoulement pulsé du flux sanguin sans 

être affecté par des phénomènes de fissuration et/ou de délamination, 

3) présenter dans sa structure chimique des fonctionnalités chimiques (amines 

primaires : NH2) sur lesquelles il sera possible par la suite d’envisager 

l’immobilisation de molécules bioactives permettant l’amélioration des 

propriétés de biocompatibilité et d’hémocompatibilité du dispositif. 

Le choix des molécules à greffer peut être effectué selon deux différentes stratégies : 

1) des molécules, comme la phosphorylcholine, le poly(éthylène glycol), le 

dextrane ou le chitosane, peuvent être utilisées pour empêcher l’adsorption non 

spécifique des protéines lors des premiers instants après l’implantation du 

dispositif (effet Vroman) [1-5]. Ces protéines peuvent être à la base 

d’interactions matériau/milieu physiologique conduisant à l’apparition de 

phénomènes de thrombose [6,7]. Jusqu’à maintenant, une complète inhibition de 

l’adsorption des protéines n’a pas été obtenue, 

2) le greffage de molécules choisies pour leur bioactivité peut être également 

envisagé. Ces molécules peuvent favoriser l’adhérence cellulaire (fibronectine, 

laminine, vitronectine) [8-10], la migration et la prolifération des cellules 
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(facteur de croissance de l’endothélium vasculaire, facteur de croissance des 

fibroblastes) [11-13] ou encore empêcher les phénomènes de coagulation 

(héparine) [14-16]. 

Quelle que soit la stratégie choisie, le greffage de ces biomolécules requiert la présence 

de fonctions sélectives comme des amines primaires. L’objectif de ce travail consiste à 

proposer un procédé en voie sèche (sans utilisation de solvant) permettant de contrôler, 

entre autre, le greffage sélectif de fonctions réactives. 

 L’organigramme présenté en Figure II.1 résume la stratégie proposée pour cette 

étude. La suite du chapitre portera sur la description et la justification des principales 

étapes du projet. 

Il sera question tout d’abord de fournir les principaux rappels relatifs aux 

traitements de surface par procédé plasma basse pression. En particulier, le choix s’est 

orienté sur le dépôt d’une couche mince de polymère présentant dans sa structure 

chimique des fonctions amines primaires. Par la suite, le choix du précurseur utilisé 

(allylamine) pour effectuer les dépôts sera justifié. L’influence des différents paramètres 

opératoires du réacteur sur les propriétés physico-chimiques des dépôts sera également 

discutée. Afin d’avoir une meilleure compréhension du procédé et de l’influence des 

différentes paramètres opératoires sur les propriétés de la décharge, une analyse in situ 

de la décharge plasma sera également effectuée durant cette étude. Pour cette raison, les 

techniques les plus couramment utilisées pour caractériser les décharges plasma seront 

donc décrites dans ce chapitre (spectroscopie d’émission optique et spectrométrie de 

masse) avec une revue de la littérature associée aux décharges plasmas du précurseur 

choisi pour cette étude. 

Parmi les différentes propriétés requises pour répondre au cahier de charges d’un 

revêtement polymère spécifique aux stents coronariens, l’attention est portée 

principalement, au cours de cette étude, sur deux de ces propriétés : la stabilité des 

couches en milieu liquide et l’étude des propriétés d’adhérence après déformation 

plastique. C’est pourquoi les phénomènes de vieillissement en milieu liquide des 

polymères déposés par plasma basse pression et le raisonnement qui a conduit à choisir 

l’eau déionisée comme milieu liquide de vieillissement seront décrits dans ce chapitre. 

Le chapitre se termine en donnant des notions relatives à l’origine de 

l’adhérence des couches minces de polymère sur un substrat. La méthode du small 

punch test a été retenue afin de reproduire la déformation plastique d’un stent sur des 
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échantillons plats. Le principe de la technique est décrit ainsi que les raisons qui ont 

conduit à choisir le small punch test parmi les différentes méthodes d’évaluation de 

l’adhérence des couches minces de polymère. 

 

 

 Figure II. 1:  Stratégie de recherche du projet doctoral 

Etude d’un réacteur plasma basse pression à 
configuration asymétrique d’électrodes (70 KHz) 

Composition du gaz plasmagène 
(Ar/allylamine) 

Paramètres opératoires : 
Puissance, pression, temps de 

traitement, etc. 

Caractérisation de la phase 
plasmagène 

Spectrométrie 
de masse 

Spectroscopie 
optique 

d’émission 

Caractérisation des dépôts 

Caractérisation chimique 
 

� Angle de contact 
� XPS 
� FTIR-ATR 
� Dérivation chimique des 

fonctions amines (couplage 
avec XPS) 

Caractérisation physique 
 

� Ellipsométrie 
� MEB 
� AFM 

Stabilité en milieu liquide 
(eau déionisée) 

 
� Lavage statique 
� Caractérisation physico-

chimique des dépôts 
après immersion (XPS, 
FTIR, ellipsométrie, 
AFM) 

 

Adhérence 
 

� Small punch test 
� Caractérisation physico-

chimique des dépôts 
après déformation (XPS, 
MEB) 

 

Objectif  

Développement d’un recouvrement performant de la surface 
métallique (acier inoxydable 316L d’un stent par procédé plasma 

basse pression) 
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2. Les plasmas 

2.1. Généralités  

Le terme plasma a été utilisé pour la première fois en 1928 par le physicien 

américain Irving Langmuir. En tenant compte de l’énergie des particules qui le 

constituent, un plasma peut être considéré comme le quatrième état de la matière [17]. Il 

s’agit d’un gaz partiellement ou totalement ionisé, électriquement neutre, dans lequel on 

trouve : des molécules de gaz neutres, des fragments de molécules, des électrons libres 

et des cations. Ces deux derniers composants rendent le gaz conducteur. De plus, un 

grand nombre de molécules excitées dans différents états électroniques, vibrationnels et 

rotationnels sont présents dans le plasma. Ces molécules excitées peuvent retourner à 

leur état fondamental en émettant un rayonnement électromagnétique. 

Techniquement, pour générer un plasma, il est nécessaire d’exciter une molécule 

ou un atome par un électron libre accéléré par une force (généralement un champ 

électrique). La plupart du temps, à l’échelle du laboratoire, un plasma est généré en 

appliquant une différence de potentiel croissante entre deux électrodes séparées d’une 

distance d placées dans un réacteur en phase gazeuse à une pression donnée. À partir 

d’un potentiel seuil Vs, une décharge électrique, appelée avalanche électronique ou 

décharge de Townsend, a lieu [18]. Cette décharge est stabilisée pour un potentiel 

appliqué légèrement supérieur à Vs. Les phénomènes de désexcitation radiative, qui 

émettent un rayonnement dans le domaine spectral du visible, rendent la décharge 

luminescente. 

Comme les électrons sont plus légers que les ions (approximativement 1800 fois 

plus légers), les électrons absorbent la majeure partie de l’énergie électrique sous forme 

d’énergie cinétique. Lors de leur déplacement à l’intérieur du plasma, les électrons 

heurtent les molécules neutres en provoquant leur excitation ou leur ionisation. Deux 

types de collisions entre les électrons libres et les différentes particules constituant le 

plasma sont possibles : les collisions élastiques et les collisions inélastiques. Les 

premières conduisent à un changement de direction de l’électron incident sans 

modification de l’énergie interne de la molécule ; elles sont responsables de 

l’échauffement du gaz. En revanche, les collisions inélastiques changent l’état 

énergétique de la molécule par excitation (électronique, vibrationnelle ou rotationnelle) 

ou par ionisation.  
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On peut distinguer trois grandes familles de plasmas selon leur température et 

l’énergie cinétique des électrons et des ions : les plasmas chauds, les plasmas 

thermiques et les plasmas froids. 

 

Plasmas chauds : 

Leur température est de l’ordre de quelques millions de degrés. Les plasmas 

stellaires (soleil, étoiles, nébuleuses) font partie de cette catégorie. La caractéristique 

principale de ces plasmas est un taux d’ionisation très élevé, de même que la 

température et la densité électronique. Dès lors, il n'y a quasiment plus d’espèces 

neutres. La température des ions et des électrons est souvent la même, et le plasma est 

en équilibre thermodynamique local. 

 

Plasmas thermiques : 

Ces plasmas sont obtenus à des pressions relativement élevées (P > 105 Pa), ce 

qui diminue le libre parcours moyen des électrons libres. Le libre parcours moyen (λr) 

est en effet lié à la pression selon la relation suivante : 

 
P

Tk

n
i

i
r ⋅⋅

⋅
=

⋅
=

241,1

1

σσ
λ . (Equation 2.1) 

Dans cette relation, les différents termes représentent : 

− λr: libre parcours moyen d’une particule entre deux collisions (à titre d’exemple: 

cm 
)Pascal(

67,0
C)25 air,( o

P
λ ), 

− ni : densité des particules i, 

− σ : section efficace de collision entre deux particules (σ2 = 4πr2), 

− k : constante de Boltzmann (1,38x10-23 J/K), 

− Ti : température de la particule i, 

− P : pression au sein du réacteur. 

Dans ces conditions, le nombre de collisions entre les particules augmente, 

favorisant ainsi la transmission de l’énergie. Il en résulte un plasma dans lequel les 

particules du gaz et les électrons libres ont pratiquement la même grande quantité 

d’énergie ; il s’agit donc d’un plasma à l’équilibre thermodynamique. Ces plasmas sont 

principalement utilisés pour fondre ou chauffer des matériaux à traiter, car des 

températures d’environ 15 000 K peuvent être atteintes au sein du réacteur. Les plasmas 
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thermiques trouvent leur application, par exemple, dans les torches à plasma pour 

l’analyse chimique, pour la purification du silicium dans le domaine de l’électronique 

[19], pour les procédés de fission dans le Tokamak [20] ou pour le traitement des 

déchets [21]. 

 

Plasmas froids : 

Ces plasmas sont obtenus à des pressions de travail comprises entre 0.1-104 Pa. 

Dans ce cas, le libre parcours moyen des électrons est supérieur au cas des plasmas 

thermiques et, par conséquent, ils ont une énergie cinétique plus élevée. Ces plasmas 

sont dits « froids », car ce sont des milieux hors équilibre thermodynamique où 

l’énergie fournie pour la décharge est captée essentiellement par les électrons (la 

température des électrons (Te) est de l’ordre de 104-105 K). Cependant, la température 

« macroscopique » du gaz reste voisine de la température ambiante (Tg ≈ 300-350 K) à 

cause d’une faible dissociation du gaz pour ces valeurs de pression (Figure II.2) et du 

faible nombre de collisions particulaires. 

 

 

Figure II.2:  Température électronique (Te) et température  

du gaz (Tg) en fonction de la pression au sein du réacteur [18] 

 

Les procédés plasmas représentent une méthode largement utilisée afin de modifier les 

propriétés de surface d’un matériau (d’une épaisseur de quelques nanomètres) sans 

affecter ses propriétés de cœur. Cette technique permet d’obtenir, en voie sèche (sans 

utilisation de solvant organique) et avec une consommation d’énergie relativement 

faible (environ 1 kW/m2 suffit pour activer la surface), une chimie de surface très 

spécifique contrôlée par le choix du gaz plasmagène. Un autre avantage de cette 



Chapitre II 

 54 

technique est lié à l’applicabilité du procédé à différentes géométries de la surface à 

traiter ainsi qu’à différents types de matériaux (polymères, métaux, céramiques, 

composites). Ces techniques trouvent des applications dans différents domaines : ils 

peuvent être utilisés, d’une part, comme source de photons (lampes, écrans plasma) ou 

bien comme source d’espèces actives (traitement de surface, dépollution, analyse des 

matériaux, stérilisation, etc.). 

 

2.2. Interactions plasma/surface 

Si le gaz plasmagène utilisé est un gaz non polymérisable, l’effet obtenu suite à 

un traitement plasma est une modification de la surface du substrat traité, par 

substitution atomique. En particulier, il est possible d’effectuer plusieurs types de 

traitements.  

 

Décapage : 

Le décapage est utilisé pour nettoyer une surface. Les gaz précurseurs les plus 

utilisés pour le décapage sont l’oxygène, l’hydrogène et l’argon, seuls ou mélangés les uns 

aux autres. Dans le cas d’un plasma d’hydrogène, l’hydrogène atomique est capable de se 

lier à l’oxygène pour former des éléments volatils (par exemple : H2O) qui sont évacués 

par le système de pompage. En revanche, dans le cas d’un plasma d’argon, l’action 

principale des ions argon est d’entrer en collision avec la surface en arrachant des atomes 

par collisions élastiques. Finalement, le plasma d’oxygène est efficace pour enlever les 

contaminants organiques de la surface des matériaux. Le processus impliqué dans ce type 

de décapage consiste à couper les chaînes des molécules adsorbées jusqu'au point d'obtenir 

des fragments de faible poids moléculaire, volatiles, et à obtenir, grâce au pouvoir oxydant 

du gaz de traitement l'oxydation complète des résidus de pollution jusqu'au stade CO2. 

 

Réticulation : 

La réticulation est la recombinaison des radicaux polymères conduisant à divers 

pontages à la surface du polymère. Le processus de réticulation par plasma est favorisé par 

l’utilisation de gaz inertes comme l’argon ou l’hélium (Cross-linking via Activated Species 

of Inert Gases, CASING) [22, 23]. En effet, à cause du bombardement de la surface par 

des atomes de gaz inertes activés, des radicaux se forment à la surface du polymère. Par la 

suite, de réactions de pontage entre les chaînes de polymères via un mécanisme radicalaire 



Chapitre II 

 55 

peuvent se produire. Ces réactions peuvent avoir lieu pendant la décharge lorsque les 

radicaux formés sont instables, ou après la décharge lorsque des radicaux stables ont été 

formés Ces réactions assurent une meilleure cohésion et une plus grande rigidité du 

matériau, et peuvent être mises à profit pour limiter les phénomènes de réorganisation 

superficielle des chaînes responsables des processus de vieillissement des matériaux 

traités.  

 

Fonctionnalisation : 

La fonctionnalisation résulte de l’introduction de groupements chimiques à 

l’extrême surface du matériau. En effet, les espèces excitées, ionisées ou bien fragmentées 

présentes au sein de la décharge plasma interagissent avec la surface du substrat, brisent 

des liaisons chimiques et activent la surface pour permettre le greffage des groupes 

fonctionnels. Un second mécanisme est également présent : il repose sur la formation de 

radicaux, de trous, de liaisons chimiquement réactives ou d’autres défauts sur la surface 

capables de réagir avec les espèces neutres du plasma contenant les groupes fonctionnels 

désirés. La chimie de surface est contrôlée par le choix du gaz plasmagène. Des plasmas 

oxydants (O2) conduiront à l’introduction de fonctions type alcools, cétones, acides 

carboxyliques ou esters, alors que l’utilisation de plasmas nitrurants (NH3, N2) conduiront 

à la formation de composés type amines, amides ou imines [23]. Il est à noter que les 

réactions de fonctionnalisation ne présentent pas de grande sélectivité vis-à-vis du greffage 

de molécules, contrairement aux réactions de polymérisation assistées par plasma [23]. De 

plus, les fonctions greffées à la surface des substrats sont affectés par des phénomènes de 

vieillissement à l’air qui conduisent à une réduction progressive des fonctions réactives 

présentes à la surface au cours du temps. En effet, pour des raisons thermodynamiques, le 

système aura tendance à minimiser son énergie interfaciale par orientation des fonctions 

polaires greffées vers le cœur du matériau [24-25]. A ce phénomène, s’ajoutent les 

réactions de surface avec des contaminants atmosphériques tels que les contaminants 

organiques, le dioxyde de carbone ou l’humidité de l’air [26]. 

 

2.3. Polymérisation par plasma basse pression (PECVD) 

2.3.1. Procédé de polymérisation 

Grâce aux procédés plasma froids (Section 2.1), il est également possible de 

déposer des couches minces de polymère à la surface d’un substrat. En effet, lorsque le 
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gaz plasmagène utilisé est constitué d’une vapeur organique polymérisable, les 

molécules présentes au sein du gaz vont s’exciter, se dissocier et finalement se 

recombiner selon différents mécanismes pour conduire à la formation d’un dépôt. Ce 

type de procédé est couramment appelé dépôt chimique en phase vapeur assisté par 

plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) ou PECVD. Le polymère 

déposé correspond à un réseau tridimensionnel, normalement très réticulé, pouvant 

posséder d’importantes propriétés barrière. 

Toutefois, il existe une différence significative entre le mécanisme de 

polymérisation conventionnelle en voie liquide et le mécanisme de polymérisation assisté 

par plasma (Figure II.3). En effet, les réactions chimiques ayant lieu lors de la 

polymérisation conventionnelle, comme la polymérisation radicalaire ou ionique, sont très 

spécifiques. Dans la plupart des cas, les réactions sont prévisibles, le degré de réticulation 

du polymère dépend du choix du monomère (bivalent, trivalent ou tétravalent), et le 

polymère correspond à une répétition de motifs de base. En revanche, dans le cas de la 

polymérisation assistée par plasma, les réactions sont généralement très complexes et 

peuvent conduire à la formation de produits qui ne sont pas caractérisés par la présence de 

motifs répétitifs (Figure II.3). Les caractéristiques typiques des polymères obtenus par 

procédé plasma sont : 

1) des couches très minces (épaisseur comprise entre 10 nm et quelques µm) 

entraînant une modification de la chimie de surface des matériaux sans affecter 

leurs propriétés intrinsèques, 

2) des films souvent très cohérents et adhérents, 

3) un degré de réticulation élevé qui donne naissance à une faible perméabilité et à 

une faible solubilité des couches, 

4) une porosité très faible, 

5) une stabilité relativement importante à haute température. 
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Figure II.3 :  Comparaison entre un polymère obtenu par un  

procédé de polymérisation classique et un polymère obtenu 

 par polymérisation par plasma basse pression [27] 

 

Malgré les nombreux travaux répertoriés dans la littérature, les réactions de 

polymérisation sont généralement très complexes et pas encore comprises dans leur 

totalité. Elles peuvent être généralement divisées selon le mécanisme impliqué pendant la 

formation du polymère. Le premier mécanisme de polymérisation, proposé par Yasuda et 

connu sous le nom de mécanisme de polymérisation rapide par étapes (Rapide Step Growth 

Polymerization), fait appel à un mécanisme multi-étapes (Figure II.4) [28] : 

1) Initiation :  

Lors de cette phase, des radicaux libres et des atomes sont produits par collision 

d’électrons et/ou d’ions avec des molécules de monomère, ou par dissociation du 

monomère adsorbé sur la surface du substrat. 

2) Propagation :  

Cette phase se déroule par réaction entre les espèces excitées en phase gazeuse ou 

sur la surface du substrat. 

3) Terminaison :  

Cette phase se produit lors de la formation d’espèces stables par recombinaison 

radicalaire ou par cyclisation de chaîne. 
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Figure II.4 :  Mécanisme de polymérisation rapide par étapes par plasma 

 

Cependant, d’autres modèles de polymérisation par plasma ont été proposés. Selon 

le modèle à croissance activée (Activated Growth Model), proposé au début des années 

1990 par D’Agostino dans le cas des radicaux CFx, la polymérisation est produite grâce à 

l’interaction des radicaux présents dans le plasma avec des sites actifs sur la surface [29]. 

Un autre modèle proposé pendant les années 1990 est lié à la formation de macromolécules 

en phase gazeuse. Dans ce cas, il y aurait formation d’espèces à haut poids moléculaire au 

sein du plasma qui se déposeraient par la suite en bloc sur la surface du substrat [30]. 

 

2.3.2. Dépôt par plasma de polymères à haute teneur en fonctions amines 

Dans le cadre de ce projet doctoral, le choix s’est porté sur le dépôt de couches 

minces de polymère présentant dans leur structure des fonctions amine primaires. En 

effet, la seule fonctionnalisation de la surface à l’aide d’un plasma d’un gaz non 

polymérisable, comme par exemple l’azote ou l’ammoniac, n’est pas suffisante. Les 

fonctions amines ainsi obtenues peuvent être instables à cause d’une rapide 

restructuration des fonctions pendant la période qui suit le traitement [24]. En revanche, 

la polymérisation assistée par plasma permet d’obtenir en une seule étape des couches 
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adhésives, uniformes, stables et résistantes vis-à-vis des traitements chimiques et 

physiques ultérieurs, comme l’extraction dans un solvant (par exemple : éthanol) ou la 

stérilisation [31-34]. Par la suite, les fonctions amines primaires, grâce à leur caractère 

nucléophile, permettent d’effectuer un grand nombre de réactions chimiques conduisant 

à la fixation de différents types de biomolécules (protéines, enzymes, anticorps) [35-

37]. 

Les applications actuelles des polymères obtenus par polymérisation assistée par 

plasma, contenant dans leur structure des fonctions amines, sont très variées. Par 

exemple, ils sont utiles dans des domaines très variés comme le recouvrement de 

membranes pour la purification de l’eau [38-39] et de microsphères de polymère [40], et 

pour le traitement de textiles [41]. De plus, ils sont utilisés dans le domaine des 

biomatériaux avec les substrats dédiés à la culture cellulaire [42-44], à l’immobilisation 

de molécules (par exemple l’ADN) [45], à l’amélioration ou à la prévention de 

l’adsorption de protéines [36, 46-47], ou pour des applications in vivo avec des 

revêtements pour implants biocompatibles [48-49]. Le dépôt par plasma d’une couche 

polymère comportant dans son motif de base des fonctions amines primaires, 

indispensables pour l’immobilisation de biomolécules, peut s’effectuer à l’aide d’un 

grand nombre de monomères (Tableau II.1). 

Toutefois, l’utilisation des monomères saturés pour le dépôt de fonctions amines 

conduit préférentiellement à la formation d’imines ou de nitriles. L’absence 

d’insaturation provoque une rupture préférentielle sur la fonction amine ou sur le 

carbone en position α, conduisant ainsi à la perte de l’amine sous sa forme primaire 

[88]. L’emploi de la mélamine, précurseur comportant un grand nombre de fonctions 

amines primaires, n’est pas envisageable, car cette molécule est peu volatile (Tableau 

II.1) même à basse pression, et requiert des températures élevées pour être acheminée 

vers le réacteur [86]. Ces valeurs élevées de température causent sa dégradation avant 

qu’elle ne soit en contact avec le plasma. Dans le cas des monomères insaturés, une 

énergie inférieure est demandée par rapport aux autres précurseurs pour initier les 

réactions de polymérisation. 

 

 

 

 

 



Chapitre II 

 60 

Monomère Structure Tension de vapeur  

à 20°C (kPa) 

Références 

Allylamine CH2=CH–CH2–NH2 26,4 [31, 32, 38-71]  

Propargylamine CH≡C–CH2–NH2 - [65] 

Heptylamine CH3–(CH2)6–NH2 0,4 [72-75] 

Propylamine CH3–CH2–CH2–NH2 33,3 [57, 65] 

Diaminopropane NH2–(CH2)3–NH2 1,0 [76, 77] 

Aniline 

NH2

 

0,08 [78-80] 

Ethylènediamine NH2–CH2–CH2–NH2 1,4 [81-84] 

Diaminocyclohexane NH2
NH2

 

- [81, 85] 

Mélamine N

N

N

NH2

NH2 NH2  

6,6 (à 315°C) [86] 

Acétonitrile CH3–CN 9,7 [87]  

Tableau II.1: Présentation de différents précurseurs potentiels pour le dépôt de 

polymères par plasma à haute teneur en fonctions aminées 

 

Ces réactions, comme montré par le schéma réactionnel proposé par 

Krishanamurthy, prennent origine à partir de la rupture de la double ou triple liaison 

carbone-carbone, ce qui permet de conserver un taux élevé de fonctions amines dans le 

polymère [88] :  
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Monomères saturés : 

–CH2–NH2 → –CH2–NH• + H• → –CH=NH + H2 

–CH2–NH2 → –CH•–NH2 + H• → –CH=NH + H2 

–CH=NH → –CH=N• + H• → –C≡N + H2 

–CH=NH → –C•=NH + H• → –C≡N + H2 

Monomères insaturés :  

CH2=CH–CH2–NH2 → CH2
+–CH2

•–CH2–NH2 + e– 

CH≡C–CH2–NH2 → CH+=C•–CH2–NH2 + e– 

R• + CH≡C–CH2–NH2 → R–CH=C•–CH2–NH2 

R• + CH≡C–CH2–NH2 → R–CH=C•–CH2–NH2 

Pour conclure, en analysant les caractéristiques des différents précurseurs 

comportant dans leur structure des fonctions amines, l’allylamine, pour sa volatilité 

élevée à température ambiante et pour la présence d’une double liaison C=C à partir de 

laquelle les réactions de polymérisation peuvent prendre naissance, représente le 

meilleur monomère envisageable pour donner naissance à des couches homogènes avec 

un taux élevé de fonctions amines primaires sur la surface du substrat à traiter. 

 

2.3.3. Influence des paramètres opératoires sur les propriétés des dépôts 

d’allylamine 

Les propriétés des dépôts (composition chimique, épaisseur, structure) obtenus 

par polymérisation par plasma dépendent fortement des paramètres opératoires du 

procédé. En s’appuyant sur les résultats répertoriés dans la littérature scientifique, les 

effets des différents paramètres opératoires sur les propriétés des dépôts d’allylamine 

sont discutés dans cette section. 

 

2.3.3.1. Influence de la puissance de la décharge 

Plusieurs auteurs ont focalisé leur attention sur le rôle de la puissance de la 

décharge sur la composition chimique des dépôts, la sélectivité vis-à-vis des fonctions 

amines primaires, ainsi que sur les propriétés structurales des dépôts [31, 32, 45, 43, 56, 

62, 65-66]. Par exemple, Chokourouv et al. [66] ont évalué l’évolution de la 

composition chimique de surface et de la sélectivité du procédé en faisant varier la 

puissance de la décharge entre 2 W et 20 W en mode continu en utilisant un générateur 
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radiofréquence (RF) de 13,56 MHz. Les auteurs ont observé, par analyse XPS, la 

diminution du pourcentage d’azote dans la composition chimique des dépôts en fonction 

de la puissance. Ce résultat peut être directement corrélé avec le taux d’amines 

primaires à la surface des dépôts, qui est déterminé en utilisant une technique de 

dérivation chimique couplée aux analyses XPS. Cette technique consiste à effectuer une 

réaction chimique entre l’espèce créée par plasma à mettre en évidence (ici les fonctions 

amines primaires) et une molécule « sonde », clairement identifiable par XPS. La 

dérivation est effectuée en utilisant comme molécule sonde le 

trifluorométhylbenzaldéhyde (TFBA) qui réagit spécifiquement avec les amines 

primaires, en donnant naissance à des groupements CF3, mesurables par XPS. 

Les résultats montrent que les couches déposées à une puissance de 2 W présentent une 

concentration en fonctions amines primaires et secondaires (21%) deux fois supérieure à 

celle obtenue à 20 W (10%). Ces résultats sont en accord avec plusieurs travaux 

répertoriés dans la littérature qui ont montré une meilleure rétention des fonctions 

amines primaires pour des faibles valeurs de puissance [31, 53, 65, 66, 71]. La 

puissance joue donc un rôle clé dans la conservation de la structure du monomère à 

l’intérieur du polymère obtenu par plasma. En particulier, une augmentation de la 

puissance de la décharge entraîne une augmentation de l’énergie des électrons et, par 

conséquent, une augmentation de l’énergie du plasma. Le résultat de cette augmentation 

de l’énergie est une augmentation du taux de fragmentation du précurseur et une plus 

faible rétention de la structure du monomère. 

En utilisant des mesures de spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier 

(FTIR), il est également possible d’évaluer les variations structurales des couches 

déposées (Figure II.5). Les différentes bandes d’absorbance présentes dans les différents 

spectres de la Figure II.5 peuvent être associées aux différentes liaisons chimiques à 

l’aide du Tableau II.2. Une augmentation des liaisons doubles (C=C, C=O, C=N) et 

triples (C≡N) en fonction de l’augmentation de la puissance de la décharge est mise en 

évidence. Ce résultat est en accord avec des résultats de NEXAFS (Near Edge X-Ray 

Absorption Fine Structure) ayant démontré une augmentation du degré d’insaturation 

des couches d’allylamine en fonction de la puissance, due principalement à la formation 

de fonctions nitriles (C≡N) [54, 55, 57]. Ces résultats permettent d’apprécier 

l’augmentation du taux de réticulation des couches en fonction de la puissance. 
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Figure II.5 :  Spectres FTIR d’une couche d’allylamine déposée  

par PECVD en fonction de la puissance de la décharge [56] 

 

Nombre d’onde (cm-1) Assignation 

~3350 υasNHx
9
 

~3270 υs  NHx
2  

~3200 δas NHx
2  

2929 υas CHx 

2855 υs CHx 

2240 υ(–R–C≡N), υ(R–C≡C–R’) 

2182-2100 
υ(>C=O), υ(–N=C=N–) 

υ(–R–C≡N), υ(R–C≡C–R’) 

1660 (bande large) 
υ (–C=O (1710 cm-1), –C=C– (1640 cm-1),  

–C=N (1675 cm-1), HN–C=O (1690 cm-1), N–H (1590 cm-1)) 

Tableau II.2: Attribution des bandes d’absorbance pour un spectre FTIR d’allylamine 

 déposé par PECVD [56] 

                                                 
9 υas: vibration d’élongation asymétrique 
υs: vibration d’élongation symétrique 
δas: vibrations asymétriques 
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L’augmentation du taux de réticulation conduit à l’amélioration de la stabilité des 

couches en milieu liquide comme le montrent les travaux effectués par Chu et al. [32]. 

Lors de cette étude, les auteurs ont évalué la stabilité des couches d’allylamine vis-à-vis de 

l’extraction dans l’éthanol pendant 24 heures. Comme le montre la Figure II.6, les auteurs 

mettent en évidence la réduction de l’épaisseur des couches après la procédure 

d’immersion. Pour de faibles valeurs de puissance (50 W), on assiste à une perte d’environ 

70% de l’épaisseur de la couche ; alors que pour des puissances plus élevées (143,5 W), 

seulement 40% de l’épaisseur des couches est solubilisée.  

 

 

Figure II.6 :  Variation d’épaisseur des couches d’allylamine 

 déposées par plasma après extraction dans l’éthanol [32] 

 

Une augmentation de la puissance de la décharge conduit également à une 

augmentation de la vitesse de dépôt des couches (Figure II.7). Cependant, l’évolution de 

l’épaisseur n’est pas linéaire avec la puissance de la décharge. En effet, lors du 

traitement, il existe une compétition entre les processus de polymérisation et d’ablation 

de la couche polymère [53, 89-90]. En particulier, un palier de vitesse de dépôt pour des 

valeurs de puissance élevées, ce qui est un indice de la stabilisation de la vitesse de 

croissance (Figure II.7). L’augmentation de la vitesse de croissance avec la puissance 

est directement liée au taux de dissociation du monomère dans la décharge plasma. 

Lorsque le taux maximum de dissociation est atteint, la vitesse de dépôt se stabilise. 

Ensuite, comme l’a démontré Yasuda [28], lorsque la puissance devient trop importante 

par rapport à la quantité de monomère présente dans la décharge (régime de déficience 
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de monomère), les phénomènes d’ablation prennent le dessus en réduisant la vitesse de 

dépôt. 

 

 

Figure II.7 :  Evolution de la vitesse de dépôt des couches 

 d’allylamine en fonction de la puissance de la décharge [53] 

 

2.3.3.2. Influence du cycle de pulsation 

Pour augmenter la rétention de la structure du monomère et la régularité des 

couches déposées, la technique de la décharge pulsée a été introduite dans le domaine 

de la polymérisation assistée par plasma. Cette méthode consiste à générer une décharge 

plasma en appliquant un champ électrique pulsé (Figure II.8). Dans ce cas, il est 

possible de corréler la puissance moyenne délivrée (ou puissance équivalente) pendant 

la pulsation (Peq) au temps d’arrêt (toff) et de marche (ton) de la décharge plasma : 

 














+
=

offon

on
peq tt

t
PP , (Equation 2.2) 

où Pp est la puissance injectée. Dans ce cas, lorsque le plasma est allumé (time on, ton), 

le monomère présent dans le plasma est excité et fragmenté, tandis que lorsque le 

plasma est éteint (time off, toff), la polymérisation suit un mécanisme de type 

conventionnel comme la polymérisation radicalaire, car les rayonnements UV et les 

bombardements ioniques défavorables au processus de polymérisation sont 

sensiblement diminués [56]. En utilisant des puissances moyennes plus faibles, il est 

possible de diminuer la fragmentation du monomère et de s’affranchir des phénomènes 

d’ablation responsables de la dégradation du dépôt formé par plasma (section 2.3.3.1, 
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Chapitre II). Un mécanisme de polymérisation de l’allylamine a été proposé dans le cas 

d’une décharge pulsée [66] : 

1) Plasma on :  

Le bombardement de la part des ions et des photons subi par le polymère 

conduit à une perte significative d’hydrogène lié au carbone, mais aussi à 

l’azote. Ce processus a été démontré par des études effectuées par RBS 

(Rutherford Back-Scattering Spectroscopy) qui mettent en évidence une perte 

d’environ 20% des atomes d’hydrogène au cours de la polymérisation. Les 

radicaux ainsi créés représentent les espèces actives qui vont participer aux 

réactions de polymérisation.  

2) Plasma off : 

Les espèces très énergétiques (ions, électrons, radicaux) disparaissent et 

seulement les radicaux à longue durée de vie (quelques centaines de ms [91]) 

participent aux réactions de polymérisation. Un bon degré de rétention des 

amines primaires est conservé ainsi qu’une structure homogène de la couche.  

 

 

Figure II.8:  Représentation schématique d’une décharge plasma  

continue et pulsée [28] 

 

Calderon et al. ont étudié l’influence du cycle de pulsation sur l’incorporation 

des fonctions amines à la surface d’un substrat de verre recouvert par spin coating d’une 

résine de polysiloxane traitée par plasma d’allylamine [33, 42]. La molécule sonde 
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utilisée pour quantifier le pourcentage de fonctions amines était l’anhydride 

trifluoracétique. Les résultats indiquent qu’une diminution du cycle de pulsation 

(ton/toff), de 3/5 ms à 3/45 ms génère une augmentation de la quantité des atomes de fluor 

détectés par XPS, c’est-à-dire un contenu plus élevé de fonctions amines. De plus, un 

taux élevé de fonctions amines est conservé même après trois cycles successifs de 

stérilisation en autoclave à 120oC pendant 20 minutes [42], ce qui démontre la stabilité 

(du moins thermique) des fonctions amines. 

 

2.3.3.3. Influence de la pression dans le réacteur 

Selon l’Equation 2.1, une augmentation de la pression du monomère provoque 

une augmentation de la densité de particules dans le plasma, ce qui conduit à une 

diminution du libre parcours moyen des électrons : 

 
1 i

i

k T

n p
λ

σ σ
⋅= =

⋅ ⋅
. (Rappel de l’Equation 2.1) 

A cause de ce phénomène, le nombre de collisions dans la décharge augmente en 

provoquant une augmentation du taux de fragmentation et de recombinaison des 

molécules. Cependant, les espèces ayant accumulé une énergie plus faible ne possèdent 

pas une énergie cinétique suffisante pour favoriser les collisions inélastiques et ainsi 

générer des espèces excitées. En revanche, pour des valeurs de pressions trop faibles, le 

libre parcours moyen des espèces est très important et il n’existe pas suffisamment de 

collisions pour exciter le gaz en générant une avalanche électronique. La tension de 

claquage nécessaire pour allumer le plasma est donc élevée. A des pressions de travail 

trop élevées, l’ionisation par collision est trop faible. Le plasma perd alors sa stabilité 

entraînant une augmentation de la tension de claquage. L’évolution de l’énergie 

minimale à fournir à un gaz en fonction du produit entre la pression (p) et la distance 

inter-électrodes (d) est décritek, pour un système d’électrodes planes parallèles, par la 

courbe de Paschen (Figure II.9). On constate d’ailleurs qu’il existe une valeur du 

produit p·d pour laquelle la décharge plasma aura lieu avec un champ électrique 

minimum. 
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Figure II.9 :  Courbes de Paschen pour différents gaz [92] 

 

Dans le but de limiter la fragmentation du monomère et ainsi conserver une 

sélectivité élevée vis-à-vis des fonctions amines primaires, il convient de travailler à des 

valeurs de pression suffisamment élevées. Dans ces conditions, le nombre d’espèces 

excitées, qui sont à l’origine de la fragmentation du monomère, est réduit. Les résultats 

obtenus par Basarir et al. confirment cette théorie. Les auteurs ont montré une 

augmentation de la densité des fonctions amines primaires (de 4,1 molécules/nm2 

jusqu’à 5,0 molécules/nm2) suite à une augmentation de la pression de 0,04 mbar à 0,1 

mbar [31]. 

Cependant, dans le cas du réacteur utilisé pour cette étude, il est à noter que les 

valeurs de pression utilisables sont limitées par des facteurs techniques. La pression 

minimale, limitée par les débits d’argon et de monomère ainsi que par le système de 

pompage, ne peut pas être inférieure à 0,2 mbar. En revanche, pour des pressions 

supérieures à 1,2 mbar, il n’est pas possible d’initier la décharge plasma pour des faibles 

valeurs de puissance (1 W). Pour toutes les expériences de cette étude, la pression a été 

donc fixée à une valeur intermédiaire de 0,8 mbar. 

 

2.3.3.4. Influence du temps de traitement 

En faisant varier la durée du traitement, il est possible de contrôler l’épaisseur 

des couches déposées. Certains auteurs ont montré qu’au-delà d’une épaisseur critique, 
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dépendant du type de dépôt effectué et/ou du substrat utilisé, l’accumulation de 

contraintes mécaniques au sein des couches peut conduire à l’apparition de fissures ou à 

la delamination des films déposés [27, 71]. Des temps de traitement plus longs peuvent 

aussi favoriser l’augmentation du degré de réticulation des couches car, dans ces 

conditions, les couches sont soumises à une plus longue exposition au rayonnement UV 

produit par le plasma [32]. En revanche, le temps de traitements n’a généralement pas 

d’influence sur la composition chimique ou la teneur de fonctions amines primaires des 

couches déposées [31].  

 

3. Techniques de diagnostic de la décharge plasma 

3.1. Généralités 

Pour tout utilisateur d’un réacteur plasma pour la modification de surface des 

matériaux, il est important de connaître l’influence des paramètres qui régissent les 

propriétés de la décharge sur les propriétés des matériaux obtenus : nature, densité et 

température des différentes espèces composant le plasma, fonction de distribution 

électronique des vitesses, états spectroscopiques... Une fois établie la corrélation entre 

les propriétés de la décharge et les propriétés de surfaces obtenues, les techniques de 

diagnostic in situ de la décharge peuvent se révéler un outil efficace pour prédire les 

propriétés de surface des matériaux sans besoin de recourir à l’utilisation de techniques 

d’analyse de surface longues et coûteuses. 

Ils existent différents types de techniques permettant la caractérisation des 

propriétés de la décharge. D’une manière générale, elles peuvent être regroupées en 

trois grandes catégories. 

 

Les sondes électrostatiques : 

Une sonde électrostatique est un conducteur de petite dimension plongé dans un 

plasma que l’on polarise afin de recueillir un courant électrique qui dépend de la densité 

et de la température des espèces chargées, objets du diagnostic. Cette dépendance met 

en jeu la dynamique des particules dans le champ électrique créé par la sonde, lequel se 

répartit dans la gaine de la sonde, dont l’épaisseur est du même ordre de grandeur que la 

longueur de Debye (λDe) que l’on définit comme :  

 
2

0
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λ = , (Equation 2.3) 
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où ε0 est la constante de permittivité du vide (8,85x10-12 A·s·V-1·m-1), k est la constante 

de Boltzmann (1,38x10-23 J/K), Te est la température électronique, n est la densité de 

particules, et e est la charge électrique (1,60x10-19 C). 

Toutefois, l’introduction d’une sonde dans la décharge peut modifier les 

caractéristiques de la décharge. Afin de réduire les perturbations dans la décharge, il est 

généralement souhaitable de minimiser la taille de la sonde. D’autres inconvénients 

possibles peuvent être associés au fait que les plasmas réactifs peuvent modifier la 

surface de la sonde par des effets tels que le changement de son travail de sortie, son 

recouvrement diélectrique ou la modification de son coefficient de collage. Par ailleurs, 

ces effets varient au cours du temps. Afin de pallier à ce type de problèmes, il est donc 

nécessaire de nettoyer fréquemment la sonde en la chauffant, par exemple, au moyen du 

courant de saturation électronique.  

 

Les diagnostics micro-ondes : 

Les diagnostics micro-ondes mesurent les propriétés diélectriques du plasma. 

Ces propriétés sont déduites à partir des caractéristiques d’une onde qui traverse le 

plasma. Cette onde peut être soit progressive (méthode de faisceau) ou stationnaire 

(méthode de cavité résonante). Par exemple, dans le cas des méthodes de faisceau, la 

caractérisation de la décharge se base sur le principe qu’une onde ordinaire qui traverse 

un plasma de longueur L, subit un déphasage (∆φ) et une atténuation d’intensité (A). Les 

mesures sont effectuées généralement à l’aide d’un interféromètre permettant de 

comparer l’onde sortant du plasma à celle d’un bras de référence dans lequel on peut 

disposer, par exemple, un atténuateur et un déphaseur étalonnés. A partir du déphasage 

de l’onde incidente, il est alors possible de calculer la densité électronique au sein de la 

décharge. 

 

Les méthodes spectroscopiques : 

Les diagnostics spectroscopiques permettent, par l’observation de transitions 

optiques atomiques ou moléculaires, de déterminer un certain nombre de grandeurs 

caractéristiques des décharges plasma comme : 
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1) la nature et la densité de certaines espèces (atomes, molécules ou radicaux), 

neutres ou ionisées dans leur état fondamental ou excité, 

2) la température de ces espèces et/ou leur énergie (température du gaz, 

température vibrationnelle, température rotationnelle, énergie cinétique). 

Certains diagnostics optiques peuvent être utilisés en temps réel et in situ pour le 

contrôle des procédés plasmas. Les diagnostics spectroscopiques peuvent se classer en 

deux catégories. 

1) Dans la première, on place les techniques dans lesquelles on observe 

directement la lumière émise par le plasma. Il s’agit essentiellement de 

l’émission optique et des diagnostics dérivés tels que l’actinométrie. 

2) Dans la deuxième catégorie se trouvent les méthodes utilisant une source de 

lumière extérieure. C’est le cas de l’absorption optique, consistant à observer la 

transmission à travers le plasma de la lumière émise par une source cohérente ou 

incohérente, et des diagnostics par spectroscopie laser. Ces deux types de 

diagnostics permettent de détecter des espèces directement dans leur état 

fondamental ou dans des états excités non radiatifs (états métastables atomiques 

ou moléculaires). 

Le paragraphe suivant présente les principales méthodes de diagnostic in situ 

utilisées dans la suite de cette étude pour la caractérisation de la phase plasmagène, à 

savoir la spectroscopie d’émission optique et la spectrométrie de masse.  

 

3.2. Spectroscopie d’émission optique 

3.2.1. Principe 

Cette technique non invasive et facile à mettre en œuvre permet de détecter les 

espèces réactives d’un plasma en analysant la lumière émise par la décharge. En effet, 

chaque raie d’émission est caractéristique d’une espèce et de son état énergétique. Le 

principe de la technique repose sur l’excitation d’une espèce atomique ou moléculaire 

qui se traduit par le passage d’un électron d’un niveau d’énergie inférieur (Ei) vers un 

niveau d’énergie supérieur (Ej). Une fois porté au niveau excité, l’électron aura 

tendance à retourner à nouveau, par cascade radiative, vers un niveau d’énergie inférieur 

(phénomène de relaxation). Cette désexcitation donne lieu à l’émission de photons, dont 

les longueurs d’onde sont caractéristiques de l’élément émetteur et des écarts d’énergie 
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entre les niveaux. Les transitions permises entre deux niveaux sont gouvernées par les 

règles de sélection suivantes :  

1) ∆l = ±1 (moment angulaire orbital), 

2) ∆J = 0, ±1 (moment cinétique total : J
r

 = SL
rr

+ ), 

3) ∆S = 0 (spin total des électrons)  

4) ∆L = 0, ±1 (moment angulaire orbital total). 

Dans le cas spécifique des plasmas basse pression, on peut assumer que les termes de 

désexcitation des espèces radiatives par quenching (pertes non radiatives) ou sur les 

parois du réacteur soient négligeables. Les processus d’émission optique dans une 

décharge plasma peuvent être de différentes natures (Tableau II.3). L’intensité 

d’émission mesurée par l’intermédiaire d’un spectrophotomètre (I ji (X)) est alors reliée à 

la population de l’espèce considérée à l’état fondamental par la relation suivante :  
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υυ . (Equation 2.4) 

Dans cette relation, K est une constante dépendante de la réponse du système de 

détection et du volume gazeux analysé tandis que υij représente la fréquence de la 

transition i → j. Les autres termes peuvent être définis à partir des Equations 2.5 et 2.6 : 
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avec :  
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où les différents termes représentent :  

− Ke : le coefficient d’excitation par impact électronique direct, 

− ne : la densité des électrons, 

− N0 (X) : la densité de l’espèce X à l’état fondamental, 

− Nj (X) : la densité de l’espèce X à l’état excité j, 

− Aji : la probabilité de transition radiative de l’état excité j vers un état inférieur i, 

− u : l’énergie cinétique des électrons, 
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− me : la masse électronique (9,11x10-31 kg), 

− σ0j (X, u) : la section efficace d’excitation de l’espèce X vers l’état j, 

− f(u) : la fonction de distribution d’énergie des électrons. 

 

Type de processus Réaction 

Excitation par collision électronique d’un état fondamental X + e– → X* + e– 

Excitation par collision électronique d’un état métastable Xm + e– → X* + e– 

Désexcitation par cascade radiative à partir de niveaux 

supérieurs 

Xj
* → Xi

* + hν (j > i) 

Excitation dissociative par collision électronique XM + e– → X* + M + 

e– 

Attachement dissociatif avec excitation  XM + e– → X* + M– 

Excitation par collision ion-atome neutre (échange de charge) X+ + Y → X + Y+* 

Tableau II.3 : Processus réactionnels au sein d’une décharge plasma basse pression 

 

La réponse spectrale du spectromètre dépend de plusieurs facteurs : 

1) la constante K de l’appareillage, 

2) la population de l’espèce au niveau fondamental (N0(X)), 

3) la fonction de distribution de l’énergie électronique (f(u)), 

4) la section efficace du processus d’excitation (σ0j (X,u)). 

La lumière émise est bien proportionnelle à la densité des espèces à l’état fondamental, 

mais dépend aussi de la densité des électrons et, à travers le coefficient d’excitation par 

collisions électroniques, de la fonction de distribution en énergie des électrons. La 

spectroscopie d’émission permet de comparer des concentrations d’espèces excitées 

(atomes ou molécules) lorsque les paramètres du plasma, c’est-à-dire la densité et 

l’énergie des électrons, restent constants. Mais surtout, la spectroscopie d’émission 

permet d’identifier dans un plasma un grand nombre d’espèces par l’observation de 

transitions optiques caractéristiques d’un atome ou d’une molécule. Suivant la valeur de 

la probabilité d’émission spontanée du niveau observé, des densités d’espèce de l’ordre 

de 105 à 106 cm-3 peuvent être détectées. 
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Le dispositif expérimental utilisé pour ce type de mesure est constitué de quatre 

grandes parties :  

1) La fibre optique : elle a le rôle de guider la lumière depuis sa source jusqu’au 

spectrophotomètre. Elle est constituée de deux parties. La partie centrale (cœur) 

d’indice de réfraction n1 est entourée par la gaine optique d’indice de réfraction 

n2 plus faible. Le guidage de la lumière est assuré par réflexion totale qui se 

produit à l’interface entre ces deux milieux. 

2) Le spectrophotomètre : il s’agit de l’élément essentiel de l’appareil, car il sépare 

les rayonnements émis par la source lumineuse en fonction de la longueur 

d’onde. La lumière amenée par la fibre optique est focalisée sur un premier 

miroir que la renvoie, sous forme d’un faisceau parallèle, sur le réseau de 

diffraction. Un deuxième miroir fait converger les radiations sur le détecteur. Un 

contrôleur permet de régler la vitesse du moteur du détecteur assurant le 

balayage des spectres, la position du réseau et le temps d’exposition du 

détecteur.  

3) Le détecteur : il s’agit d’une caméra CDD (Charged-Coupled Device) constituée 

de phototransistors qui captent la lumière et la transforment en signal électrique. 

Chaque transistor forme un pixel de l’image obtenue. 

4) Le système d’acquisition : il permet l’acquisition et le traitement de 

l’information reçue du détecteur. Il permet d’obtenir des spectres représentant 

l’intensité de la transition en fonction de la longueur d’onde. 

 

3.2.2. Analyse d’une décharge plasma d’allylamine par spectroscopie d’émission 

optique 

Tran et al. ont analysé une décharge plasma d’allylamine par spectroscopie 

d’émission optique pour différentes valeurs de puissance de la décharge [93]. La Figure 

II.10 présente un spectre d’émission relatif à une décharge plasma d’allylamine générée 

à une puissance de 30 W. 
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Figure II.10 : Spectre d’émission d’une décharge  

plasma d’allylamine (Puissance = 30 W, débit 

d’allylamine = 2 sccm) [93] 

 

Les principales raies d’émission identifiables sur le spectre sont : 

1) la raie d’émission de la transition NH (A3
Π → X3

Σ
–, ∆ν = ν’-ν’’ = 0, ν’ = 0, ν’’ 

= 0) à 336,0 nm, 

2) les raies d’émission de l’espèce CN dans son état excité B2
Σ

+ → X2
Σ situés 

respectivement à des longueurs d’onde de 359,0 nm (∆ν = 1, ν’ =1, ν’’ = 0), 

388,3 nm (∆ν = 0, ν’ =0, ν’’ = 0) et 421,6 nm (∆ν = 0, ν’ =1, ν’’ = 1). Ces raies 

sont facilement observables à cause de leur faible énergie d’excitation (3,2 eV) 

(Figure II.11), 

3) les raies de la série de Balmer de l’hydrogène (Hβ = 486,0 nm et Hα = 656,3 nm) 

ainsi que celles relatives à la molécule d’hydrogène H2 autour de 600 nm. 

L’apparition de ces raies met en évidence la dissociation de la molécule 

d’allylamine et la formation d’espèces excitées au sein de la décharge plasma. Ces 

données seront utiles pour vérifier l’état de dissociation de l’allylamine durant ce projet. 

La présence des raies d’émission d’hydrogène met en évidence la présence des réactions 

de déshydrogénation de la molécule d’allylamine. Il a été montré que l’intensité des 

raies relatives à l’hydrogène augmente lorsque l’énergie de la décharge augmente en 

donnant naissance à un plus grand nombre d’espèces excitées et de radicaux au sein de 

la décharge. Cela conduit à une augmentation du degré de réticulation des couches 
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déposées ainsi qu’à une réduction du pourcentage d’hydrogène par rapport au 

monomère de départ [56].  

 

 

Figure II.11 : Diagramme des énergies de transition pour différentes 

 raies observées par spectroscopie d’émission optique [94] 

 

3.3. Spectrométrie de masse 

3.3.1. Principe 

Outre les familles de diagnostics énumérées à la section 3.1, communément 

utilisés pour caractériser la décharge plasma, la spectrométrie de masse est une 

technique qui permet d’analyser l’abondance des fragments moléculaires en fonction de 

leur masse. L’analyse de masse est effectuée par la séparation des différents fragments 



Chapitre II 

 77 

selon leurs rapports masse/charge (m/z). Il s’agit d’une technique particulièrement 

adaptée pour l’analyse des espèces chimiques présentes au sein d’un gaz ou d’une 

décharge plasma. Potentiellement, la spectrométrie de masse permet l’identification de 

toute espèce présente dans le plasma (molécule, radical, atome) à l’état neutre ou ionisé. 

Elle est une technique usuelle pour l’analyse des produits de fragmentation et de 

synthèse de la phase gazeuse. Cependant, il s’agit également d’un diagnostic précieux 

lorsque l’interaction du plasma avec les parois du système ou la surface de l’échantillon 

conduit à l’émission de produits dans le plasma (produits de gravure, espèces 

pulvérisées, produits de recombinaison, etc.). L’analyse semi-quantitative des produits 

émis apporte alors une information sur les mécanismes en surface. Un spectromètre de 

masse se compose généralement de cinq éléments :  

1) Le système d’introduction des échantillons : il permet de faire entrer la 

substance à analyser dans le spectromètre de masse. Son fonctionnement dépend 

de la nature de l’échantillon (gaz, liquide, solide) et de la méthode d’ionisation 

choisie.  

2) L’analyseur : il a pour but de trier les ions en fonction de leurs rapports 

masse/charge. Ce tri est réalisé par l’application et le balayage d’un champ 

magnétique (secteurs magnétiques, résonance cyclotronique ionique), d’un 

champ électrique (temps de vol, filtres de masse quadripolaires, pièges à ions), 

ou bien la combinaison des deux. L’analyseur est généralement précédé de 

lentilles électrostatiques ou magnétiques afin de focaliser le faisceau d’ions à 

l’intérieur de l’analyseur. 

3) Le détecteur : il recueille les ions séparés par le système d’analyse de manière à 

produire un courant électrique proportionnel au nombre d’ions de même masse. 

Il est généralement constitué d’un collecteur ainsi que d’un système de mesure et 

d’amplification du signal (par exemple, un channeltron ou un 

photomultiplicateur).  

4) Le système de pompage : l’appareil doit être sous vide afin d’avoir les 

trajectoires des ions libres de toute collision, réduire les réactions ions/molécules 

et les interférences dues au bruit de fond. L’utilisation d’un système de pompage 

permet également d’éviter les décharges électriques, d’allonger la durée de vie 
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du filament utilisé pour l’ionisation des molécules et du photomultiplicateur, 

ainsi que d’augmenter la sensibilité de l’appareil. 

5) Un ensemble informatique : il permet de traiter les informations reçues par le 

détecteur en spectres de masse.  

Dans le cadre de cette étude, un spectromètre de masse de type RGA (Residual Gas 

Analyzer ou analyseur de gaz résiduel) a été employé. Ce type de spectromètre de masse 

est utilisé pour détecter la présence d’espèces neutres, à la différence des spectromètres 

de masse classiques qui ne détectent que les ions (positifs ou négatifs). La principale 

caractéristique des RGA est la présence d’une source d’ions à l’entrée de l’appareil qui 

permet l’ionisation des molécules par bombardement. Il existe plusieurs méthodes 

d’ionisation (impact électronique, ionisation par plasma, ionisation de surface, 

ionisation de champ, ionisation laser, etc.) chacune adaptée à la nature de l’échantillon 

et au type d’analyse à effectuer.  

Dans le cas de l’appareil utilisé au cours de cette étude, qui sera décrit plus en 

détail au cours du Chapitre III (section 5.2), la source d’ions est un filament de 

tungstène. Le filament est chauffé par le passage d’un courant électrique et, par effet 

thermoélectrique, des électrons sont émis du filament et ces derniers ionisent 

positivement les espèces gazeuses neutres (I+) avant d’entrer et d’être filtrés par le 

quadripôle du RGA. Ce filament est très facilement détruit par la présence de gaz réactif 

comme l’oxygène, ce qui explique leur utilisation à très basse pression (inferieure à 10-5 

mbar).  

Les analyseurs de masse utilisés dans le cas des RGA sont généralement de type 

quadripolaire. Le filtre de masse quadripolaire est constitué de quatre barres parallèles, 

idéalement de section hyperbolique, entre lesquelles on applique un potentiel continu U 

et un potentiel alternatif en radiofréquence V’ cos ω t. Un potentiel V de type : 

 V = U + V’ cos ω t, (Equation 2.7) 

est alors appliqué sur une paire d’électrodes opposées. Un potentiel de même intensité 

et de polarité inverse est appliqué à la deuxième paire d’électrodes. La périodicité des 

champs électriques U et V imposés génère des oscillations à la trajectoire des ions qui 

provoquent la collision de ces derniers contre les électrodes du quadripôle ou contre les 

parois de la chambre d’analyse qui contient l’analyseur quadripolaire. Par contre, les 

ions possédant un rapport m/z spécifique déterminée par les caractéristiques du 
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quadripôle et des champs appliqués auront une trajectoire oscillante dont l’amplitude 

selon les axes perpendiculaires à la trajectoire sera à l’intérieur de la géométrie de 

l’analyseur et pourront atteindre le détecteur à la sortie du quadripôle. 

 

3.3.2 Analyse d’une décharge plasma d’allylamine par spectrométrie de masse 

Les travaux répertoriés dans la littérature portant sur l’analyse d’une décharge 

plasma d’allylamine par spectrométrie de masse ne sont pas nombreux [62, 66]. Lors de 

leurs travaux de recherche, Denis et al. [66] ont tout d’abord analysé le spectre de 

fragmentation des vapeurs d’allylamine (sans décharge plasma) à l’aide d’un 

spectromètre de masse travaillant en modalité RGA. Le spectre obtenu est présenté en 

Figure II.12 (a). Ce spectre est caractérisé par la présence de quatre pics principaux. Le 

pic situé à m/z = 57 correspond à la molécule d’allylamine (C3H7N
+) tandis que le pic 

situé à m/z = 56, associable à la perte d’un hydrogène en position α de l’amine par un 

mécanisme de clivage, correspond à la molécule (C3H6N
+). Le cation radicalaire 

C3H7N
+ peut également perdre un radical vinylique en donnant naissance au pic situé à 

m/z = 30 (CH4N
+). Ce dernier peut être affecté par une ultérieure réaction de 

déshydrogénation conduisant à la formation d’un ion radicalaire de type CH2N
+ (m/z = 

28). 
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Figure II.12 : Spectres de masse de vapeurs d’allylamine sans décharge  

plasma (a) et avec une décharge plasma d’allylamine pour différentes 

 valeurs de la puissance de la décharge (b-e) [66] 

 

Une fois la décharge plasma allumée (Figure II.12 (b-e)), il est possible 

d’assister à une modification des spectres de fragmentation détectés avec l’apparition de 

nouveaux pics associables à la fragmentation de molécules de précurseur au sein de la 

décharge. L’identification des pics présents dans les spectres présentés en Figure II.12 

(b-e) est effectuée grâce au Tableau II.4. 
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m/z Ions associés 

1 → 3 Hx
+ (x = 1 → 3) 

15 NH+, CH3
+ 

16 NH2
+, CH4

+ 

17 NH3
+ 

18 NH4
+, H2O

+ 

26 CN+, C2H2
+ 

28 CH2N
+, C2H4

+, N2
+ 

30 CH4N
+, C2H6

+ 

41 C3H5
+ 

42 C3H6
+ 

50 → 58 C3HxN
+ (x = 1 → 8) 

Tableau II.4 : Attribution des pics des spectres de  

masse présentés en Figure II.15 (b-e) [66] 

 

Les spectres présentés en Figure II.12 (b-e) mettent en évidence une diminution 

de l’intensité du pic situé à m/z = 57 (C3H7N
+), correspondant à la molécule 

d’allylamine, en fonction de l’augmentation de la puissance de la décharge plasma. Cela 

se traduit par une augmentation de l’intensité des pics à m/z = 26, m/z = 28 et m/z = 30. 

Ces résultats mettent en évidence l’augmentation du taux de fragmentation du 

précurseur en fonction de l’augmentation de la puissance de la décharge. Les auteurs 

mettent également en évidence l’augmentation des pics relatifs à l’hydrogène (m/z 

compris entre 1 et 3). Ces résultats sont en accord avec les resultats de spectroscopie 

d’émission optique obtenus pas Tran et al. discutés precedemment ayant mis en 

évidence une augmentation du taux de déshydrogénation des molécules de précurseur 

lors de l’augmentation de la puissance de la décharge [93]. De plus, la présence de pics 

associables à la présence de molécules NHx
+ (m/z compris entre 15 et 18) met en 

évidence la production d’ammoniac au cours du processus de polymérisation. En 

revanche, dans le cadre de cette étude, aucun pic n’a été détecté au-delà de valeurs de 

m/z supérieures à 60. Cependant, certains auteurs, grâce à l’utilisation d’un système de 

prélèvement direct dans la décharge plasma et en effectuant une analyse des ions 

positifs produits au sein de la décharge, ont réussi à mettre en évidence la présence 

d’ions à plus haut poids moléculaire (m/z = 113 et m/z = 116) (Figure II.13) [62]. La 
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présence de ces fragments est causée, selon les auteurs, par la formation de dimères de 

type (2M±H)+,où M représente la masse moléculaire d’allylamine (m/z = 57), issus de la 

recombinaison des fragments moléculaires de précurseur au sein de la décharge. 

Cependant, la quantité d’oligomères formées ne semble pas dépendre de la puissance de 

la décharge. 

 

 

 

Figure II.13 : Spectres de masse obtenus en analysant les ions positifs 

 présents dans la décharge plasma pour des valeurs de puissance 

 de 1W (a) et de 15W (b) [62] 

(a) 

(b) 
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4. Techniques de caractérisation des dépôts 

Les couches d’allylamine déposées sur les substrats d’acier inoxydable 316L par 

PECVD seront caractérisées à l’aide de differentes techniques d’analyse afin 

d’optimiser les propriétés physico-chimiques, d’adhérence et de stabilité en milieu 

liquide en fonction des paramètres opératoires du réacteur plasma (puissance de la 

décharge, temps de traitement).  

 

4.1 Composition chimique et topographie 

Afin de connaître la composition chimique de surface des dépôts, des analyses 

XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) seront effectuées. De plus, pour obtenir des 

informations plus précises sur le type de liaisons chimiques présentes à la surface des 

couches déposées, l’analyse des spectres XPS haute résolution de la région du pic du 

carbone C 1s sera également effectuée. Pour obtenir des informations sur la structure en 

volume de la couche, des mesures par spectroscopie FTIR en mode ATR (Attenuated 

Total Reflectance) seront nécessaires. Des mesures d’angle de contact à l’eau bi-

distillée seront employées pour obtenir des informations concernant la mouillabilité des 

couches déposées. En utilisant des mesures d’ellipsométrie, il sera possible de 

déterminer l’épaisseur des couches déposées ainsi que leur indice de réfraction Ensuite, 

à partir des mesures d’épaisseur et en connaissant le temps de traitement utilisé, il est 

possible d’évaluer la vitesse de déposition en fonction des différents paramètres 

opératoires du réacteur. Afin de caractériser la morphologie et la topographie des 

couches déposées, des analyses MEB et AFM seront effectuées. L’AFM pourra aussi 

donner des renseignements par rapport à la rugosité des couches déposées. La 

description des principes théoriques relatifs à ces techniques ainsi que la description des 

appareils de mesure utilisés au cours de cette étude seront données au cours du Chapitre 

III. 

 

4.2 Quantification des fonctions amines primaires 

Comme discuté précédemment (Chapitre II, section 1), pour pouvoir ensuite 

envisager le greffage des molécules bioactives sur la surface des stents, il est 

fondamental de maximiser la quantité des fonctions amines primaires présentes à la 

surface. Pour pouvoir contrôler cette propriété, une technique de dérivation chimique 

couplée à des analyses XPS sera employée. Cette méthode représente actuellement la 
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méthode la plus utilisée pour déterminer avec précision le taux de fonctionnalités 

introduites à la surface des substrats après traitement (fonctionnalisation ou revêtement 

par plasma).  

Le principe de la dérivation consiste à faire réagir la surface à analyser avec une 

molécule sonde qui réagit spécifiquement avec la fonction à identifier, de façon à 

former une liaison chimique de nature covalente ou ionique. La procédure de dérivation 

peut être effectuée en utilisant des molécules sondes en phase gazeuse ou en phase 

liquide. La nouvelle fonction formée peut être ensuite identifiée à l’aide de différentes 

méthodes d’analyse. En particulier, des méthodes d’analyses telles que les 

spectroscopies FTIR [95] et XPS [33, 53, 56, 65, 66, 83, 96-98] ou le TOF-SIMS [83] 

permettent de détecter cette fonction directement à la surface des échantillons analysés. 

D’autres méthodes nécessitent le relargage en solution des molécules sondes, qui sont 

successivement identifiées par spectroscopie UV-Visible [31, 58, 83, 71, 99, 100]. Les 

Tableaux II.5 et II.6 résument les principales techniques de dérivation chimique 

utilisées, en phase gazeuse et en phase liquide, pour déterminer le taux de fonctions 

amines incorporées à la surface de différents substrats.  

Cependant, différents facteurs peuvent être à la base d’erreurs de quantification 

des fonctions amines lors d’une procédure de dérivation chimique. En particulier, ces 

erreurs peuvent être dues à un manque de spécificité de la réaction de dérivation utilisée 

[101], à une diffusion limitée des molécules sondes utilisées au sein de la couche 

polymère à analyser, spécialement dans le cas de couches fortement réticulées [65], à la 

solubilisation des chaînes polymères à faible poids moléculaire dans le solvant utilisé 

[81] ou bien au gonflement de la surface de l’échantillon analysé [76]. Ces deux 

derniers problèmes sont particulièrement accentués lors des procédures de dérivation 

chimique en phase liquide [65, 76, 81]. De plus, il est important de limiter l’effet 

d’éventuels phénomènes de physisorption (interactions non spécifiques) entre les 

molécules sondes et la surface des échantillons qui pourraient conduire à une 

surestimation du taux réel d’amine sur la surface [65, 76, 81]. D’une manière générale, 

les réactions de dérivation effectuées en phase gazeuse sont plus fiables par rapport aux 

réactions effectuées en phase liquide car, pour ces dernières, il est plus difficile de 

limiter les interactions entre la surface et le solvant utilisé. Pour cette raison, au cours de 

cette étude, une technique de dérivation chimique en phase gazeuse couplée à des 

analyses XPS a été utilisée. Le protocole expérimental de cette technique sera décrit au 

cours du Chapitre III (section 7). 
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Précurseur Conditions de 
traitement 

Méthode d’estimation 

Taux 
d’amines 
primaires 
(% NH 2) 

Référence 

Allylamine 

10-50 W ; 
40 mTorr ; 

Décharge continue ; 
13,56 MHz 

Dérivation avec 
trifluorométhylbenzaldéhyde 
(TFMBA) couplée avec des 

analyses XPS 

2-4 [53] 

Allylamine 

2-20 W ; 
25 Pa ; 

Décharge continue ; 
Qallylamine = 2,5 sccm ; 

13,56 MHz 

Dérivation avec TFMBA 
couplée avec des analyses 

XPS 
4-7 [56] 

Allylamine 

200 W ; 
26 Pa ; 

Cycle de pulsation = 
0,0625, ton = 3 ms ; 

Qallylamine = 3,6 sccm ; 
13,56 MHz 

Dérivation avec anhydride 
trifluoroacétique (TFAA) 
couplée avec des analyses 

XPS 

16 10 [33] 

Allylamine/
Ar 

10-50 W ; 
250 mTorr ; 

 Qallylamine = 18 sccm ; 
Décharge continue ; 

13,56 MHz 

Dérivation avec TFMBA 
couplée avec des analyses 

XPS 
11 [65] 

Allylamine 

30-150 W ; 
2,67 Pa ; 

Qallylamine = 10 sccm ; 
Décharge continue ou 

pulsé ; 
13,56 MHz 

Dérivation avec TFMBA 
couplée avec des analyses 

XPS 
6,6-20,4 [66] 

Allylamine/
Ar 

15-100 W ; 
Qallylamine = 6 sccm ; 

QAr = 6 sccm ; 
Décharge continue ; 

13,56 MHz 

Dérivation avec TFMBA 
couplée avec des analyses 

XPS 
1,5 [98] 

Tableau II.5 : Taux de fonctions amines déterminé en utilisant des techniques de 

dérivation chimique en phase gazeuse pour des dépôts d’allylamine effectués par 

plasma basse pression 

 

 

 

 

 

                                                 
10 Dans ce cas, le pourcentage de fonctions amines reporté est associable à la contribution des fonctions 

amines primaires (NH2) et des fonctions amines secondaires (NH). 
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Précurseur Conditions de 
traitement 

Méthode 
d’estimation 

Densité d’amines 
primaires 

Référence 

Allylamine/
Ar 

10-40 W ; 
40 Pa ; 

Temps de traitement 
= 90 min ; 

Décharge continue ; 
13,56 MHz 

Dérivation avec Bleu 
de bromophénol suivi 
par spectroscopie UV-

Visible 

66-110 nmol/g 11 [71] 

Allylamine/
Ar 

400-1200 W ; 
50 Pa ; 

Décharge continue et 
pulsée (cycle de 

pulsation 10-90%) ; 
Echantillons en post-

décharge ; 
2,45 GHz 

Analyses 
colorimétriques sur 
échantillons ayant 
réagis avec acide 

orange II 

17-50 nmol/cm2 [59] 

Allylamine/
Ar 

600 W ; 
80 Pa ; 

Cycle de pulsation = 
0,25, ton = 2 ms ; 

2,45 GHz 

Mesures d’angle de 
contact en fonction du 

pH 

1,5 
molécules/nm2 [58] 

Allylamine 

10-30 W ; 
30-70 mTorr ; 

Temps de traitement 
= 1-5 min ; 

Décharge pulsé ; 
13,56 MHz 

Dérivation avec 4-
Nitrobenzaldéhyde 

suivie par 
spectroscopie UV-

Visible 

4,8-5,2 
molécules/nm2 [31] 

Allylamine/
Ar 

0-600 W ; 
Pallylamine = 2-2,7 

mbar ; 
QAr = 0-12 sccm ; 

2,45 GHz 

Dérivation avec Bleu 
de bromophénol 

suivie par 
spectroscopie UV-

Visible 

0,003-0,565 
nmol/cm2 [58] 

Allylamine 

30-50 W ; 
13-26 Pa ; 

Décharge continue ; 
13,56 MHz 

Dérivation avec acide 
trinitrobenzène-

sulfonique suivie par 
mesures 

spectrophotométriques 

5-12 
molécules/nm2 [47] 

Tableau II.6: Densité de fonctions amines déterminée en utilisant des techniques de 

dérivation chimique en phase liquide pour des dépôts d’allylamine effectués par plasma 

basse pression 

                                                 
11 La densité des fonctions amines à la surface est exprimée en nmol/g, car la dérivation des fonctions 

amines a été effectuée sur des particules de polymère (polystyrène) traitées par un plasma basse 
pression d’allylamine au sein d’un réacteur à lit fluidisé. 
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5. Stabilité en milieu liquide des couches polymères déposées par 

PECVD 

5.1. Généralités 

Lorsqu’un polymère entre en contact avec un milieu liquide, il est soumis à 

différents types de vieillissement qui se traduisent en une lente et souvent irréversible 

modification de ses propriétés, résultant de sa propre instabilité ou de l’effet de 

l’environnement [102]. Le type de vieillissement des polymères peut être divisé en deux 

grandes catégories : 

1) le vieillissement physique se traduit de plusieurs manières et il peut avoir lieu 

avec ou sans transfert de matière. La plastification et le gonflement du matériau 

sont les deux principaux phénomènes de vieillissement physique. La 

plastification a lieu lorsque les molécules de solvant s’introduisent dans le 

réseau macromoléculaire en produisant des désordres qui affaiblissent, voire 

même détruisent, les liaisons secondaires entre les chaînes polymères 

responsables de la cohésion du matériau. La pénétration du solvant au sein du 

matériau peut induire également des phénomènes de gonflement qui peuvent 

provoquer des modifications de structure interne lorsqu’il existe des zones 

hétérogènes qui induisent des contraintes entre des zones plus ou moins 

gonflées. 

2) le vieillissement chimique se manifeste généralement sous forme de 

phénomènes d’hydrolyse, d’oxydation ou de diffusion qui peuvent conduire à 

une modification de la composition chimique du polymère. En général, les 

phénomènes de vieillissement des polymères en milieu liquide peuvent être 

influencés par de nombreux facteurs, tels que leur poids moléculaire, l’épaisseur, 

la composition chimique, la structure et la conformation du polymère, mais aussi 

le milieu de vieillissement et ses conditions (température, pH, présence d’ions...) 

[102]. 

Dans le cas des polymères déposés par procédé plasma basse pression, la 

compréhension des mécanismes ayant lieu lorsqu’ils sont mis en contact avec une 

solution aqueuse est rendue compliquée par la complexité des structures polymères et 

des mécanismes réactionnels. Plusieurs travaux se sont penchés sur l’étude de ces 

phénomènes afin d’augmenter les connaissances de ces mécanismes en mettant en 

évidence le fait que, lorsqu’une surface recouverte par un dépôt effectué par plasma est 
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mise en contact avec une solution aqueuse, plusieurs phénomènes peuvent avoir lieu 

simultanément [103-108] :  

1) La délamination des couches déposées peut avoir lieu si les propriétés 

d’adhérence au substrat sont mauvaises, ou dans le cas d’une pénétration des 

molécules du solvant à l’intérieur de la couche à travers d’éventuels défauts ou 

fissurations présents dans le dépôt.  

2) La perte de matière de la surface est possible sous forme de dissolution de 

chaînes à faible poids moléculaire liées de façon non covalente à la surface. Ce 

type de modification peut être mis en évidence expérimentalement lorsqu’une 

diminution de l’épaisseur et/ou de la masse molaire des couches est mesurée 

[108-109]. 

3) Le gonflement, comme dans le cas des polymères traditionnels, peut aussi être 

observé. Dans le cas des couches minces de polymères, les variations de 

l’épaisseur peuvent être mises en évidence en utilisant des méthodes optiques 

tels que l’éllipsometrie, la résonance des plasmons de surface (Surface Plasmon 

Resonance, SPR) ou encore la spectroscopie à guide d’onde (Waveguide Mode 

Spectroscopy, WaMS).  

4) Les interactions entre les fonctions chimiques présentes à la surface des dépôts 

avec les molécules d’eau ou les ions présents dans la solution peuvent également 

conduire à des réactions d’hydrolyse. Ces réactions peuvent influencer la 

réactivité des surfaces, car le nombre de fonctions réactives peut être 

sensiblement réduit. 

D’après la littérature, la stabilité des couches polymères déposées par plasma dépend 

fortement des conditions de dépôt utilisées. En particulier, la quantité de matière qui 

peut être perdue sous forme de produits de solubilisation dépend des variations des 

paramètres opératoires du réacteur utilisé [31, 32, 52, 71, 103, 104, 110-113].  

Les travaux effectués par Zhang et al., concernant des couches d’allylamine, 

d’anhydride maléique et de diéthylène glycol(divinyle éther) déposées par plasma basse 

pression, ont permis d’élaborer un modèle de comportement en solution de ce type de 

polymères [107, 108]. Ce modèle, qui peut être résumé de façon schématique (Figure 

II.14), met en évidence le fait que les propriétés des polymères déposés pour des valeurs 

élevées de puissance sont faiblement affectées par l’immersion dans une solution 
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aqueuse à cause de leur degré de réticulation élevée qui empêche les molécules de 

solvant de pénétrer au sein du réseau des chaînes polymères (Figure II.14 (a, a’)). En 

revanche, pour des couches déposées en utilisant de faibles valeurs de puissance et/ou 

de temps de traitement ou des valeurs de pression trop élevées, leur immersion en 

milieu liquide peut conduire, d’une part, à la perte de matière faiblement liée à la 

surface (Figure II.14 (b’)) et, d’autre part, au gonflement de la couche polymère (Figure 

II.14 (b’’)). Ces deux phénomènes sont liés au faible degré de réticulation qui 

caractérise les couches obtenues dans ces conditions (Figure II.14 (b)). En se basant sur 

ces connaissances, l’objectif de cette étude sera l’optimisation des conditions 

opératoires du réacteur plasma afin d’en améliorer la stabilité des couches polymères 

déposées.  

 

 

Figure II.14:  Représentation schématique du comportement en solution aqueuse 

 d’un polymère déposée par plasma basse pression en fonction de la puissance 

 de la décharge utilisée [108] 

 

Polymère obtenu à haute 
puissance en solution 

Eau 

Substrat 

Puissance de la décharge élevée 
→ degré de réticulation élevé 

Puissance de la décharge faible→ 
degré de réticulation faible 

Solution aqueuse 

Perte de matière sous forme de 
chaînes à faible poids  moléculaire 

Gonflement 
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5.2. Choix du milieu de vieillissement pour l’étude : eau déionisée 

Avant de se pencher sur l’étude de la stabilité en milieu liquide des couches 

d’allylamine, il est primordial de définir le milieu liquide de vieillissement. L’eau 

déionisée a été choisie comme milieu liquide pour les expériences de lavage statique des 

échantillons. Ce choix est justifié en tenant compte de plusieurs travaux publiés dans la 

littérature qui montrent les limites d’autres milieux liquides largement utilisés dans le 

cas d’études de vieillissement de matériaux en milieu pseudo-physiologique [112-118].  

Il est tout d’abord important d’éviter tout dépôt de composant chimique qui 

pourrait interférer avec les techniques d’analyse utilisées pour évaluer les modifications 

des propriétés des couches après la procédure de lavage. Même un dépôt de quelques 

nanomètres peut interférer avec la plupart des techniques d’analyse utilisées en 

masquant les modifications chimiques ou topographiques de la surface dues aux 

phénomènes de vieillissement [112]. Les travaux de Cheng et al. [116] ont montré, par 

mesure AFM, une augmentation de la rugosité de surface d’un alliage Ni-Ti recouvert 

par un dépôt de tantale après immersion dans une solution de NaCl (0,9%) à 37oC 

pendant 3 semaines. Cette augmentation de rugosité de surface est associée à la 

présence d’hydroxydes et de sels riches en chlorure (par exemple, le chlorure de 

sodium) qui favorisent les phénomènes de corrosion de la surface conduisant au 

relargage d’ions métalliques dans la solution de vieillissement. Cui et al. [117] ont 

révélé la présence d’un dépôt de phosphate de calcium sur des substrats d’un alliage Ni-

Ti après immersion pendant 15 jours dans une solution de type Hanks, dont la 

composition est présentée au Tableau II.7.  
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Ions 
Concentration dans une 

solution de type Hanks (mg/l) 

Concentration dans le 

sang (mg/l) 

Na+ 2795 3266 

K+ 172 156 

Ca2+ 35 100 

Mg2+ 14 24 

Cl– 3542 3657 

HCO3
– 1654 1708 

HPO4
2–/H2PO4

– 48 346 

Tableau II.7: Composition d’une solution saline de type Hanks et concentration 

 de différents espèces ioniques dans le sang [119] 

 

Les travaux effectués par Ozturk et al. ont clairement mis en évidence la 

présence d’un dépôt causé par les interactions entre le matériau et la solution de 

vieillissement [118]. Cela a été possible en effectuant des analyses de microscopie 

électronique à balayage (MEB) sur des échantillons d’un alliage Co-Cr-Mo, incubés 

pendant 150 jours dans une solution SBF (Simulated Body Fluid) à 37oC. La 

composition de la solution SBF utilisée dans le cadre de cette étude est résumée au 

Tableau II.8. En revanche, Castro et al. ont orienté leur choix sur l’eau déionisée 

comme milieu de vieillissement pour des couches de polystyrène, car ils ont démontré 

l’impossibilité de différencier les modifications de surface dues à l’eau ou aux ions 

salins lorsqu’une solution saline 0,1 M de NaCl est utilisée comme milieu de 

vieillissement [120]. Pour ces raisons, l’eau déionisée a été choisie comme milieu de 

vieillissement pour les couches d’allylamine déposées par procédé plasma basse 

pression. Le protocole de lavage utilisé au cours de l’étude pour les essais de stabilité en 

milieu liquide sera présenté au cours du Chapitre III (section 8). 
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Composant Concentration dans 

la solution (g/l) 

NaCl 6,547 

NaHCO3 2,268 

KCl 0,372 

Na2HPO4 0,124 

MgCl2 · H2O 0,305 

CaCl2 · 2H2O 0,368 

Na2SO4 0,071 

Tableau II.8 : Composition d’une solution  

saline de type SBF [119] 

 

6. Adhérence des couches minces polymères déposées par PECVD 

6.1. Généralités 

Comme discuté au cours du Chapitre I, lors de son déploiement dans une artère 

malade, un stent est soumis à une déformation plastique pouvant atteindre un taux 

proche de 25%. La couche déposée doit donc être capable de pouvoir suivre et résister à 

cette déformation plastique tout en conservant toute son intégrité. Si tel n’est pas le cas, 

la couche peut alors se détacher, n’avoir plus la moindre utilité et ainsi avoir de graves 

conséquences pour le patient (risque de thrombose ou d’embolie). 

À l’heure actuelle, aucun test spécifique n’est proposé par la FDA pour évaluer 

l’adhérence des stents recouverts et/ou à relargage de médicaments bien que cette 

propriété soit parmi celles à évaluer avant toute commercialisation des dispositifs [121, 

122]. Il est donc indispensable de développer une méthode d’essai, compatible avec les 

surfaces planes utilisées dans cette étude, afin d’évaluer les performances mécaniques 

en terme d’adhérence des couches minces d’allylamine déposées par plasma sur les 

substrats d’acier 316L.  

Avant de décrire les différentes méthodes utilisées à l’heure actuelle pour 

évaluer l’adhérence entre un substrat métallique et une couche polymère (section 6.2), il 

convient d’abord de faire la distinction entre les termes d’adhésion et d’adhérence. 

L’ adhésion représente l’ensemble des phénomènes physico-chimiques lors de la mise 

en contact de deux surfaces dans le but de créer une résistance mécanique à la 

séparation. En revanche, l’adhérence correspond à la force, la contrainte ou le travail 
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nécessaire pour séparer deux corps [123]. En plus de l’adhésion entre les deux corps, 

elle dépend aussi d’autres facteurs tels que les déformations du revêtement et du 

substrat, le frottement, etc. L’adhésion dépend des liaisons présentes au niveau de la 

zone interfaciale, des contraintes auxquelles elle est soumise et aux causes qui peuvent 

en entraîner la rupture (forces de cisaillement, fatigue, variations de température, etc.). 

En ce qui concerne les interactions interfaciales, elles peuvent être divisées en trois 

types :  

1) L’ancrage mécanique : 

Selon cette théorie, l’adhésion provient de l’interpénétration macroscopique 

entre deux matériaux en contact, notamment l’ancrage du revêtement sur les 

aspérités présentes à la surface du substrat.  

2) Les liaisons interatomiques ou intermoléculaires : 

Les liaisons interatomiques sont associées aux interactions entre électrons qui 

donnent naissance aux liaisons de type covalent, ionique ou métallique dans les 

matériaux. Les liaisons intermoléculaires, quant à elles, peuvent être de type 

Van der Waals ou hydrogène. Ces dernières sont généralement faibles, non 

dirigées et ont un champ d’action de l’ordre des distances intermoléculaires. De 

ce fait, pour qu’elles s’établissent, il est nécessaire de créer un contact intime 

entre les deux surfaces. 

3) L’interdiffusion :  

Elle s’applique principalement dans le cas des matériaux polymères et elle 

résulte de la diffusion des molécules ou des chaînes d’un des polymères à 

l’intérieur de l’autre. Elle conduit à la formation d’une interphase dont les 

propriétés dépendent de la compatibilité et de la structure des polymères mis en 

contact. 

Les propriétés d’adhérence d’un système sont généralement évaluées à l’aide de tests 

mécaniques, dont les plus couramment utilisés sont décrits à la section 6.2. 
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6.2. Méthodes de mesure de l’adhérence des couches minces 

En général, lors d’un essai d’adhérence, la force mesurée est la force nécessaire 

pour la rupture des liaisons interfaciales qui causent une fissuration ou une 

délamination, partielle ou complète, du revêtement. L’énergie de rupture est donc très 

supérieure à l’énergie d’adhésion des deux matériaux [124, 125]. Cependant, en 

effectuant une revue de la littérature, il en résulte que peu d’essais de caractérisation de 

l’adhérence couramment utilisés sont spécifiques aux couches minces. En effet, la faible 

quantité de matière qui constitue le revêtement par rapport au substrat et, dans certains 

cas, les fortes adhérences obtenues limitent le nombre de techniques permettant 

d’imposer une sollicitation mécanique à l’interface. Les techniques les mieux adaptées à 

l’évaluation de l’adhérence des couches minces sont décrits dans les sections suivantes. 

 

6.2.1 Essai de quadrillage 

Il s’agit d’un test qualitatif qui consiste à graver au moyen d’un outil tranchant et 

selon des normes standards un quadrillage à travers le revêtement. Toute portion du 

revêtement qui se détache témoigne d’une adhérence insuffisante. La grandeur 

représentative de l’adhérence est le rapport entre la surface détachée (Sd) sur la surface 

initiale (Si). 

 

6.2.2. Essai de pelage 

Lors de ce test, très simple à mettre en oeuvre, une bande de ruban adhésif de 

largeur b est collée sur le revêtement, puis arrachée sous l’effet d’une force F, 

perpendiculaire à l’interface revêtement-substrat (Figure II.15).  

 

 

Figure II.15 : Essai de pelage [126] 
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La force peut être appliquée manuellement par l’opérateur ou bien de façon 

contrôlée au moyen d’un instrument de traction. Il s’agit d’un test qui peut être qualifié 

soit de test qualitatif, soit de test quantitatif selon la grandeur déterminée (Sd/Si comme 

pour le test de quadrillage ou bien le taux de restitution de l’énergie Gi) et la procédure 

de test suivie. Si les phénomènes dissipatifs sont limités à cause d’une faible adhérence, 

le taux de restitution de l’énergie (Gi) associé à la propagation de la fissure interfaciale 

peut s’exprimer selon la relation suivante [117] :  

 
b

F
Gi = . (Equation 2.8) 

En revanche, si l’adhérence de la couche est particulièrement importante, il est possible 

de graver un quadrillage et de mesurer le rapport Sd/Si comme dans le cas du test de 

quadrillage.  

 

6.2.3. Essai de pliage 

Ce test consiste à déformer le revêtement et le substrat suivant un angle et un 

rayon de courbure donné, généralement imposés par la pression sur un mandrin, et à 

observer la fissuration ou l’écaillage de la couche. En particulier, les tests de flexion à 

trois (Figure II.16) et quatre points font partie de cette catégorie.  

 

 

Figure II.16 : Essai de flexion à trois points 

 

Lors de ces tests, le revêtement est placé sur des supports et une force est 

appliquée sur la partie non recouverte du substrat. Cependant, l’évaluation à partir de la 

déformation plastique est généralement difficile et peu de travaux fournissent des 

formules mathématiques utilisables pour pouvoir corréler les données expérimentales 

aux mesures d’adhérence [127-129]. Dans la plupart des cas, elle est estimée à partir de 

simulations numériques [130, 131].  

 

Revêtement 
Substrat 

Force 



Chapitre II 

 96 

6.2.4. Pull-off test 

Le pull-off test consiste à effectuer une traction uniaxiale, perpendiculaire au 

plan de l’interface revêtement-substrat, sur une éprouvette se présentant sous la forme 

d’une structure stratifiée de type substrat/revêtement/joint de colle ou soudure/plot 

(Figure II.17). 

 

Figure II.17 : Pull-off test [126] 

 

Ce test, dont l’utilisation est très répandue, comporte différentes variantes qui 

tendent à modifier la géométrie de l’aire de contact ou la façon d’appliquer la force 

[132]. Dans ces conditions, l’interface est sollicitée en traction et sa ténacité est évaluée 

par la contrainte critique responsable de la rupture. Cependant, certains facteurs (défauts 

d’alignement de l’éprouvette, déformation plastique du substrat, du plot ou du joint de 

colle) peuvent influencer la valeur de cette contrainte et, ainsi, limiter la fiabilité du test 

[126].  

 

6.2.5. Essai de cisaillement (lap-shear test) 

Après avoir collé, à l’aide d’un adhésif, deux échantillons recouverts, ces 

derniers sont soumis simultanément à une force de traction jusqu’à provoquer une 

défaillance par cisaillement dans le revêtement (Figure II.18). Il est alors possible de 

calculer une valeur de résistance au cisaillement en mesurant l’aire de la surface de 

contact des deux échantillons et la force appliquée [133, 134]. 
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Figure II.18 : Essai de cisaillement 

 

6.2.6. Essai de traction 

Afin de pouvoir effectuer ce type de test, il est primordiale de disposer 

d’échantillons possédant une forme bien définie (plates en forme de dog-bone ou 

cylindriques). Les deux extrémités de l’échantillon sont attachées dans un appareil pour 

des essais de traction : une extrémité est maintenue fixe tandis que l’autre est connectée 

à la cellule de charge comme montré à la Figure II.19. 

 

 

Figure II.19 : Essai de traction 

 

La déformation de l’échantillon est obtenue en déplaçant la travée tandis que 

l’effort auquel l’échantillon est soumis est mesuré en temps réel. Il est alors possible de 

déterminer la déformation ou l’effort minimum afin de créer une défaillance dans le 

revêtement ou au niveau de l’interface substrat/revêtement. 

 

6.2.7. Nanoindentation 

Cette technique (Figure II. 20) consiste à effectuer une indentation normale par 

rapport au revêtement et à enregistrer le déplacement de la pointe utilisée, dont la forme 

peut être de différents types (cubiques, coniques, pyramidales ou sphériques) [135].  

 

 

 

 

Force 
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Adhésif 

 Substrat 
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Figure II.20 : Nanoindentation 

 

Un test de nanoindentation permet d’enregistrer une courbe de la charge 

appliquée en fonction de la profondeur de pénétration. Sous l’effet de cette charge, le 

matériau se déforme tout d’abord élastiquement puis, par la suite, plastiquement. Le 

revêtement autour de la pointe est donc sollicité en cisaillement, ce qui provoque la 

formation et la propagation d’une fissure interfaciale. La résistance de l’interface à 

l’indentation peut être alors évaluée à partir de l’aire de la surface soumise à 

l’indentation.  

 

6.2.8. Essai par rayure (scratch test) 

Lors de ce test, issu d’une combinaison d’une indentation et d’un mouvement 

horizontal contrôlé, une pointe est déplacée parallèlement à la surface de l’échantillon à 

vitesse constante et avec une force d’appui croissante. La détection de 

l’endommagement de la surface peut se faire par mesure de la profondeur de pénétration 

ou de la force tangentielle, par détection acoustique ou par observation microscopique 

[124]. Une valeur de force normale critique, traduisant un endommagement de 

l’échantillon, est alors obtenue. Ce test représente, toutefois, un test d’adhérence 

comparatif plutôt que quantitatif, car l’évaluation de cette propriété dépend dans ce cas 

de plusieurs paramètres (le rayon de courbure de la pointe, la vitesse de chargement, les 

propriétés mécaniques du substrat et du revêtement, l’épaisseur du revêtement, et la 

friction entre l’indenter et le revêtement) [136]. 

 

6.2.9. Limitations des techniques d’évaluation de l’adhérence 

Cependant, tous les tests d’adhérence décrits jusqu’à présent (sections 6.2.1 à 

6.2.8) ne conviennent pas à la caractérisation des propriétés d’adhérence d’une couche 

mince de polymère déposée à la surface d’un substrat de taille réduite et de géométrie 

 Force 

Revêtement 

Substrat 
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complexe telle que celle d’un stent. En effet, en ce qui concerne les essais de 

quadrillage, de pelage, le pull-off test et l’essai de cisaillement, ils sont applicables 

uniquement à des surfaces planes, ce qui les rend inutilisables pour des géométries 

tridimensionnelles (cylindriques) et complexes comme celles des stents. De plus, une 

grande surface de contact entre le revêtement et les adhésifs utilisés est nécessaire afin 

de pouvoir effectuer ces tests dans les meilleures conditions. L’utilisation d’adhésifs 

peut, quant à elle, conduire à une contamination du revêtement et, ainsi, à une 

modification de ses propriétés mécaniques [137].  

Les essais de nanoindentation et de rayure présentent l’avantage d’être 

compatibles avec des géométries de type cylindriques et de pouvoir être appliqués à des 

échantillons de taille réduite, compte tenu de la taille réduite (quelques nanomètres) de 

la surface analysée. Ces caractéristiques rendent ces techniques applicables à la 

caractérisation de revêtements ultra-minces déposés à la surface de stents métalliques. 

Cependant, afin d’avoir des informations approfondies concernant les propriétés 

d’adhérence, une caractérisation des propriétés de revêtements est nécessaire. Cela 

implique l’utilisation de techniques de caractérisation de surface comme la 

spectroscopie FTIR, la spectroscopie XPS ou le ToF-SIMS (Time of Flight-Secondary 

Ion Mass Spectrometry), dont l’application à la caractérisation de la surface d’un stent 

recouvert n’est pas triviale à cause de ses dimensions réduites.  

Les essais faisant intervenir une déformation de l’échantillon, comme les essais 

de pliage (à trois ou quatre points) ou de traction, permettent de reproduire la 

déformation mécanique à laquelle est soumis un stent lors de son déploiement dans les 

artères. Toutefois, les inconvénients de ces techniques, dans le cadre de leur utilisation 

comme test d’adhérence pour les recouvrements des stents cardiovasculaires, sont liés à 

la nécessité d’utiliser des échantillons épais et de grande taille.  

 

6.3. Technique d’évaluation de l’adhérence utilisée pour l’étude : le small-

punch test 

Pour répondre à la nécessité d’un test permettant d’évaluer les propriétés 

d’adhérence d’une couche mince de polymère déposée à la surface d’un stent, une 

technique innovante a été alors mise au point au sein du Laboratoire de Biomatériaux et 

Bioingénierie (LBB) de l’Université Laval (Québec, Canada) : le small-punch test [138-

140].  
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Le small-punch test est une méthode de déformation spécialement conçue pour 

évaluer les propriétés mécaniques d’échantillons de très faibles dimensions. Il s’agit 

d’un test utilisé à l’origine pour étudier la fragilisation en fonction de la température 

et/ou de la dose de radiation des matériaux issus des centrales thermiques, classiques ou 

nucléaires [141]. Dans ce domaine, la dose nécessaire pour approcher le niveau de 

dommage caractéristique d’un élément en service peut demander de nombreuses années 

sous un flux important en réacteur d’essai. En réduisant la taille de l’échantillon, 

l’irradiation est plus rapide et de meilleure qualité. En particulier, ce test a été souvent 

appliqué afin de caractériser les propriétés mécaniques des substrats d’acier inoxydable 

(type 316 ou 316L) non recouverts [141-145]. 

Ce test consiste à appliquer très lentement, par l’intermédiaire d’une bille ou 

d’un indenter de forme arrondie, un effort sur un échantillon en forme de disque ou 

carrée. Le protocole expérimental utilisé au cours de l’étude est les détails du montage 

sont illustrés au chapitre III (section 9).  

 

7. Conclusion 

Dans le but de développer un procédé de recouvrement des stents fabriqués en 

acier inoxydable 316L, la technique de traitements de surface par plasma froid a été 

retenue, car elle permetteraot de déposer une couche résistante aux déformations 

plastiques, protectrice vis-à-vis des phénomènes de corrosion, et capable d’améliorer les 

performances biologiques des stents coronariens. En particulier, la polymérisation 

assistée par plasma basse pression à partir de précurseurs présentant une haute teneur en 

fonction amines peut permettre d’obtenir les propriétés de surface recherchées sans 

affecter les propriétés intrinsèques de l’acier et sans prévoir l’utilisation de solvants 

organiques. Parmi les différents précurseurs considérés, l’allylamine a été choisie pour 

ses caractéristiques physico-chimiques idéales.  

Cependant, à l’heure actuelle, les mécanismes de dépôt à la base des traitements par 

plasma basse pression sont encore incompris dans leur totalité. En plus, les propriétés des 

couches déposées dépendent fortement des différents paramètres opératoires en jeu : 

puissance de la décharge, cycle de pulsation, durée du traitement, pression au sein du 

réacteur, flux et nature du gaz plasmagène, géometrie du réacteur... Grâce à plusieurs 

études menées au cours des dernières années, des tendances liées aux variations des 

propriétés physico-chimiques en fonction des variations des conditions opératoires ont été 
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mises en évidence. En se basant sur ces connaissances, cette étude portera sur 

l’optimisation d’un procédé efficace de polymérisation assisté par plasma basse pression, 

permettant ainsi d’obtenir des couches polymères adhérentes, cohésives, stables en milieu 

liquide et présentant un maximum de fonctions amines primaires en surface. 

L’utilisation de techniques de diagnostic in situ de la décharge, à savoir la 

spectroscopie d’émission optique et la spectrométrie de masse, vont permettre de réaliser la 

caractérisation énergétique et de la composition chimique de la phase plasmagène en 

fonction des paramètres opératoires. Il sera ainsi possible d’avoir une meilleure 

compréhension des mécanismes ayant lieu au cours de la polymérisation par plasma de 

l’allylamine et du rôle des espèces créées au sein de la décharge sur les propriétés physico-

chimiques des dépôts.  

Afin d’évaluer les propriétés physico-chimiques des dépôts (composition chimique, 

mouillabilité, épaisseur, indice de réfraction, morphologie), différentes techniques de 

caractérisation (angle de contact, spectroscopie XPS, spectroscopie FTIR, éllipsometrie, 

AFM, MEB) seront utilisées. Une attention particulière sera portée à la sélectivité du 

procédé vis-à-vis de l’incorporation de fonctions amines primaires au sein des dépôts. Une 

technique de dérivation chimique en phase gazeuse couplée à des analyses XPS permettra 

d’évaluer le rôle des paramètres de marche du réacteur sur cette propriété. Finalement, 

parmi les différentes propriétés qu’un dépôt polymère doit satisfaire pour répondre au 

cahier de charges d’un revêtement pour les stents, l’attention sera focalisée sur la stabilité 

des couches en milieu liquide (eau déionisée) et l’étude des propriétés d’adhérence après 

déformation plastique.  
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1. Introduction 

Comme discuté au cours du chapitre II, le procédé de modification de surface 

retenu consiste à déposer, en une seule étape, par procédé plasma basse pression une 

couche mince de polymère à la surface d’un substrat d’acier inoxydable 316L en 

utilisant l’allylamine comme molécule de précurseur. Ce chapitre décrit, dans un 

premier temps, le réacteur plasma basse pression employé ainsi que la procédure 

expérimentale utilisée pour réaliser les dépôts. Par la suite, les propriétés physico-

chimiques de la molécule de précurseur sont présentées. Une attention particulière est 

également portée sur les risques chimiques associés à la manipulation de ce produit. 

Puis, les substrats utilisés (acier inoxydable 316L) et la méthode de prétraitement 

employé pour leur préparation sont décrits. La section suivante du chapitre est 

consacrée aux méthodes d’analyse utilisées pour la caractérisation de la phase 

plasmagène ainsi que des couches polymères déposées. Les outils de diagnostic de la 

décharge (spectroscopie d’émission optique et spectrométrie de masse) sont tout 

d’abord présentés. Par la suite, on décrira les différentes techniques de caractérisation 

de surface utilisées au cours de cette étude (XPS, FTIR, AFM…). Ce chapitre se 

conclue par la présentation des protocoles expérimentaux utilisés pour la dérivation 

chimiques des fonctions amines primaires mesurée par XPS, pour les tests de lavage 

dans l’eau déionisée ainsi que pour les tests de déformation plastique à l’aide du small-

punch test. 

 

2. Réacteur plasma basse pression à configuration asymétrique 

d’électrodes 

Le dispositif expérimental utilisé lors de cette étude est un réacteur plasma basse 

pression à configuration asymétrique des electrodes (type couteau-cylindre), comme 

illustré en Figure III.1 (a, b). L’électrode haute tension, fabriquée en acier inoxydable, 

est un couteau creux ayant une longueur de 20 cm et une ouverture de fente de 0,5 mm, 

au travers de laquelle les gaz sont introduits au sein du réacteur. Pour éviter toute 

formation d’arc électrique, l’électrode haute tension est gainée de poly(éthylène) haute 

densité (PEHD).  
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Figure III.1:  Dispositif expérimental du procédé plasma basse pression 

utilisé pour le dépôt de couches minces d’allylamine à la surface des 

substrats d’acier inoxydable 316L. Le réacteur plasma basse pression à 

configuration asymétrique d’électrodes est montré en (a), et schématisé en 

(b) avec ses composantes : 1 électrode creuse haute tension, 2 contre-

électrode, 3 décharge plasma, 4 pompe mécanique, 5 pompe turbo-

moléculaire, 6 jauge de pression, � générateur 70kHz, 	 réservoir de 

précurseur, 
 débitmètres massiques, � bouteilles de gaz (Ar, H2). Le 

positionnement des échantillons à traiter sur la contre-électrode est montré 

en (c) 

 

L’électrode de masse, ou contre-électrode, est un cylindre d’un diamètre de 7 cm 

et d’une hauteur de 22 cm. Au cours de toutes les expériences, la distance inter-

électrodes est fixée à 8 mm, tandis que la largeur du faisceau plasma en contact avec les 

échantillons est estimée à 5 mm. Un film de poly(éthylène) basse densité (PEBD), d’une 

épaisseur de 100 µm (Goodfellow), est enroulé autour de l’électrode cylindrique comme 

support. Le film polymère joue le rôle de diélectrique et permet de protéger les substrats 

métalliques à traiter des éventuelles micro-décharges dans des régions non homogènes 

des substrats, en particulier au niveau de leurs bords. Les substrats d’acier inoxydable 

316L à traiter sont fixés, à l’aide d’un adhésif double face, sur la bande centrale du film 
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de PEBD, en regard des trois entrées de gaz au niveau de l’électrode haute tension 

comme indiqué à la Figure III.1 (c).  

Lorsq’un traitement est effectué, le réacteur est tout d’abord purgé à l’aide d’une 

pompe turbo-moléculaire (TMH 261, Pfeiffer) jusqu’à atteindre un vide de l’ordre de 

10-5 mbar, contrôlé par une jauge de pression de type Baratron® (MKS). Ensuite, lors de 

l’envoi des gaz plasmegénes, la pression de travail est maintenue grâce à une pompe 

mécanique (DUO 20C 230V MONO, Pfeiffer). Avant chaque dépôt, un prétraitement 

des échantillons d’acier est effectué en utilisant un mélange 50%-50% v/v Ar/H2 (Air 

Liquide), avec un débit total de 150 sccm (Standard Cubic Centimeters per Minute), 

contrôlé à l’aide de débitmètres massiques (MKS). Le but de cette étape est de 

décontaminer la surface des substrats des contaminants atmosphériques présents afin 

d’optimiser les propriétés d’adhésion à l’interface substrat/dépôt. 

Ensuite, après avoir purgé le réacteur et avoir atteint de nouveau un vide de 10-3 

mbar, un mélange d’allylamine/argon, est introduit dans le réacteur. L’argon joue le 

double rôle de gaz vecteur du précurseur ainsi que de gaz ioniseur, facilitant l’initiation 

du plasma. Les vapeurs d’allylamine sont acheminées vers le réacteur à partir d’un 

réservoir cylindrique en verre, contenant un volume maximum de 10 mL, placé en 

amont du réacteur et dans lequel est contenu le précurseur qui, à température ambiante 

(20oC), se trouve à l’état liquide. Afin d’éviter la condensation du précurseur à 

l’intérieur des lignes de gaz, fabriquées en acier inoxydable, celles-ci sont chauffées à 

30oC à l’aide d’un ruban chauffant. Une vanne micrométrique manuelle (Swagelok) est 

utilisée pour contrôler le débit des vapeurs d’allylamine vers le réacteur.  

À partir du débit en phase liquide (Ql), obtenu par la différence de volume 

d’allylamine avant et après traitement par plasma divisée par le temps de traitement 

(exprimé en minutes), il est possible de calculer le débit en phase gazeuse d’allylamine 

(QAA) dans les conditions opératoires de traitement, en utilisant la relation suivante : 

 310⋅
⋅⋅

=
AA

MAAl
AA M

VQ
Q

ρ
, (Equation 3.1) 

où ρAA est la densité de l’allylamine (0,76 g/cm3), VM est le volume molaire d’un gaz 

parfait à 293 K et 1 atm (22,4 l/mol), et MAA est la masse molaire de l’allylamine (57,1 

g/mol). Avant d’allumer la décharge, un délai de 5 minutes est respecté afin de 

permettre au système de se mettre à l’équilibre.  
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Les traitements peuvent être effectués en configuration statique, lorsque le 

cylindre est immobile, ou dynamique, lorsque le cylindre est soumis à un mouvement de 

rotation. Cette deuxième configuration a été choisie dans le cadre des toutes les 

expériences de cette étude. En utilisant ce type de configuration, les échantillons traités 

ne sont pas exposés en continu à la décharge plasma, bien que la source électrique le 

soit. Les traitements effectués sont donc de type pulsé avec une décharge continue. Cet 

aspect constitue l’originalité du réacteur utilisé par rapport aux traitements en continu 

avec une décharge pulsée que l’on retrouve dans la littérature. Comme il a été discuté 

precedemment (Chapitre II, section 2.3.3.2), ces derniers sont utilisés pour diminuer la 

fragmentation du monomère, et ainsi augmenter la rétention de la structure du 

monomère et la régularité des couches déposées [1-5]. La vitesse de rotation de la 

contre-électrode cylindrique peut varier entre 4 et 100 tours/min, ce qui correspond à 

des vitesses linéaires comprises entre 1 et 22 m/min. La largeur du faisceau plasma étant 

estimée à 5 mm, la circonférence du cylindre peut être divisée en 44 faisceaux. Le 

temps réel de traitement (Tréel), qui correspond au temps de contact du film polymère 

dans le faisceau plasma, peut alors être exprimé comme suit : 

 Tréel = texpérience/44. (Equation 3.2) 

Lors de cette étude, la vitesse de rotation du cylindre a été fixée à 1 tour/seconde. Le 

temps de traitement réel (Tréel) minimum, correspondant à un tour du cylindre, est donc 

de 23 ms. Dans la suite de cette étude, le temps réel de traitement correspondra au 

temps de traitement des échantillons.  

La décharge s’établit dans l’espace inter-électrodes à l’aide d’un générateur 

(STT-France) opérant à basse fréquence (70 kHz). La haute tension est appliquée à 

l’électrode couteau grâce à un câble coaxial. L’utilisation d’une décharge basse 

fréquence permet d’obtenir des décharges présentant une faible densité électronique, 

compte tenu du fait que les électrons et les ions créés au sein de la décharge ont 

tendance à disparaître aux électrodes à chaque alternance.  

Afin de corréler la position sur le variateur de puissance du générateur à la 

puissance effective de la décharge plasma, une caractérisation électrique du réacteur a 

été effectuée à l’aide d’un oscilloscope numérique (Lecroy Wavesurfer 434). Pour cela, 

une mesure crête-à-crête de la tension (U) est effectuée aux bornes des électrodes, et 

une autre mesure aux bornes d’une résistance (R = 22,1 Ω) placée sur le retour à la 

masse du réacteur (Figure III.2). Cette deuxième mesure permet d’obtenir le courant (I) 
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à partir de la loi d’Ohm (I = U/R). La puissance effective (Peff) est alors donnée par la 

relation suivante : 

 )cos(ϕ⋅⋅= effeffw IUP , (Equation 3.3) 

où φ représente le déphasage entre U et I. Ueff et Ieff peuvent être exprimées à l’aide des 

relations suivantes : 

 
2

mesurée
eff

U
U = , (Equation 3.4) 

 
2

mesurée
eff

I
I = , (Equation 3.5) 

au sein desquelles :  

 
2

cretecrete
mesurée

U
U −= , (Equation 3.6) 

 
2
cretecrete

mesurée

I
I −= . (Equation 3.7) 

Avec ces équations, on obtient donc : 

 
8

)cos()( ϕcretecretecretecrete
w

IU
P −− ⋅

= . (Equation 3.8) 

Le Tableau III.1 résume les puissances effectives correspondantes aux différentes 

positions du variateur de puissance du générateur. 
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Figure III.2 :  Circuit électrique utilisé pour la mesure de la puissance de la décharge 

plasma 

 

Position sur le variateur Puissance effective (W) 

13 1,0 

20 2,0 

25 2,5 

30 4,5 

35 5,5 

40 6,5 

50 10,0 

Tableau III.1: Puissances effectives correspondantes  

aux différentes positions sur le variateur de puissance 

 du générateur (Conditions opératoires: QAA = 10 sccm ; 

 QAr = 10 sccm ; p = 0,8 mbar) 

 

Après chaque dépôt, les échantillons sont maintenus sous vide (10-3 mbar) 

pendant une heure avant d’être remis à l’air. Cette procédure permet de faciliter la 

réorganisation des espèces radicalaires formées dans le dépôt sous la forme de réactions 

de pontages interchaînes. Ainsi, il est possible de limiter les phénomènes de post-

oxydation lors de la remise à l’air des échantillons [5-7]. 

 

 

 
 

 

Dessous du réacteur 

Oscilloscope numérique 
(Lecroy Wavesurfer 434)  

  

Voie 1 

Voie 2 

 Sonde  
haute tension 

Contre-électrode  
cylindrique 

Fiche jack  
de la haute tension 

U1 U2 

R = 22,1 Ω 
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3. Matériaux utilisés 

3.1. Précurseur : Allylamine 

Les caractéristiques physico-chimiques de la molécule d’allylamine (Sigma-

Aldrich, pureté > 98%) sont indiquées au Tableau III.2. Les données fournies sur la 

fiche de sécurité permettent de calculer la concentration maximale (%vol) de produit 

dans l’air (Cmax) qui peut être atteinte au-dessus d’un liquide pur : 

 %4,26100
1

264,0
100

)(

)(
(%)

*

max =⋅=⋅=
bar

bar

barP

barP
C

atm

vap  (Equation 3.9) 

où P*
vap et Patm représentent respectivement la tension de vapeur saturante du monomère 

et la pression atmosphérique. La valeur de Cmax étant au-dessus de la limite supérieure 

d’explosivité (LSE = 22%vol), le risque d’explosion de ce produit sera écarté à cause 

d’un manque de comburant (O2). De plus, en convertissant la valeur de Cmax (%) en 

concentration Cmax exprimé en parties par million (Cmax, ppm) à l’aide de la formule: 

 Cmax,ppm = Cmax (%) x104 = 26,4x104 = 26 400 ppm, (Equation 3.10)  

on remarque que cette valeur est largement supérieure à celle de la concentration létale 

(CL50allylamine = 286 ppm) (Tableau III.3).  

 

Nom Allylamine 

Autres nom 2-Propène-1-ylamine, 3-Amino-1-propène 

Formule  CH2=CH–CH2–NH2 

N° CAS 107-11-9 

Aspect Liquide incolore à jaune clair, d’odeur acre 

Masse molaire 57,1 g/mol 

Point d’ébullition 53oC 

Point de fusion -88oC 

Densité relative 0,76 (eau = 1) 

Tension de vapeur (à 20oC) 26,4 kPa 

Densité de vapeur 2 (air = 1) 

Point éclair -29oC 

Température d’auto inflammation 370oC 

Limite d’explosivité  2,2-22 %vol (dans l’air) 

Tableau III.2 : Propriétés physico-chimiques de l’allylamine [8] 
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De plus, il s’agit d’un produit facilement inflammable, toxique et dangereux 

pour l’environnement. Les risques chimiques ainsi que les mesures de sécurité à suivre 

en cas d’accident lors de la manipulation de ce produit sont résumés au Tableau III.3.  

 

Risques chimiques 

R : 11-23/24/25-51/53 

Facilement inflammable ; 

Toxique par inhalation, par contact avec la peau ou par 

ingestion ; 

Toxique pour les organismes aquatiques, peut entraîner des 

effets néfastes à long terme pour l'environnement aquatique. 

Mesures de sécurité 

S : 1/2-9-16-24/25-45-61 

Conserver sous clé et hors de la portée des enfants ; 

Conserver le récipient dans un endroit bien ventilé ; 

Conserver à l’écart de toute flamme ou source d’étincelles. 

Ne pas fumer ; 

Éviter le contact avec la peau et les yeux ; 

En cas d’accident ou de malaise, consulter immédiatement un 

médecin et lui montrer l’emballage ou l’étiquette ; 

Éviter le rejet dans l’environnement. 

Dose létale 

 (DL50)12 
105 mg/kg (cas du rat) 

Concentration létale 

 (4h, CL50)13 
286 ppm (cas du rat) 

Valeur moyenne 

d’exposition pondérée  

(8h/jour, VME) 

Pas de valeur établie 

Valeur limite 

d’exposition à court 

terme 

(15min, VLE) 

Pas de valeur établie 

Tableau III.3 : Risques chimiques et mesures de sécurité à suivre dans les cas d’un 

accident lors de la manipulation de l’allylamine [8] 

                                                 
12 DL50: Dose d’une substance causant la mort de 50% d’une population animale (souvent souris ou rat). 
13 CL50 : Concentration d’une substance dans l’air qui tue 50% des animaux d’essai dans un temps fixé. 
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Compte tenu des risques associés à la manipulation de ce produit lors du remplissage du 

réservoir du monomère, il sera donc obligatoire de manipuler sous hotte en portant les 

équipements de protections adéquats (blouse en coton, gants, lunettes de protection). 

Une fois le réservoir intégré à l’appareillage, le système est étanche et ne nécessite pas 

de précautions. Cependant, pour éviter tout risque lié à une eventuelle implosion du 

réservoir lors de la mise sous vide du système, ce dernier a été protégé à l’aide d’une 

protection rigide en polycarbonate. 

Les vapeurs d’allylamine présentent également des propriétés corrosives. Par 

conséquent, pour préserver le bon fonctionnement de la pompe mécanique permettant 

de maintenir le vide dans le réacteur, elle est remplie d’huile Fomblin (Neyco) à base de 

perfluoropolyéthers (PFPE). Ce type d’huile permet une bonne lubrification des organes 

internes de la pompe en étant chimiquement inerte. La pompe mécanique est également 

équipée d’un piège chimique rempli de charbon actif placé entre la valve de réglage de 

la pression et l’entrée de la pompe. Des joints en néoprène (Pfeiffer) ont également été 

employés pour toute partie en contact avec les vapeurs d’allylamine.  

 

3.2. Substrat : acier inoxydable 316L 

Les substrats choisis pour les dépôts sont constitués d’acier inoxydable 316L. 

car ce matériau est le plus utilisé pour la fabrication des stents présents actuellement sur 

le marché [9]. Pour ce type d’acier, il est nécessaire, avant d’effectuer tout dépôt, de 

décontaminer la surface des impuretés, principalement de nature organique, issues du 

procédé de fabrication. De plus, la surface des substrats d’acier inoxydable 316L tels 

que reçus, est caractérisée par une rugosité importante et une topographie irrégulière. La 

rugosité de la surface doit donc être réduite pour maximiser l’uniformité des couches 

déposées et l’adhérence au niveau de l’interface substrat/revêtement [10]. L’idée selon 

laquelle une surface lisse est préférable à une surface rugueuse est d’ailleurs renforcée 

du fait qu’il a été démontré que la surface des stents, recouverts ou pas, est moins 

sujette à la thrombose lorsqu’elle est lisse [9, 11-12]. Enfin, il est fondamental 

d’éliminer la couche de passivation présente sur la surface, composée principalement 

d’oxyde de chrome (Cr2O3) avant d’effectuer tout dépôt. En effet, à cause de sa nature 

céramique, la couche de Cr2O3 peut être affectée par des phénomènes de fissuration lors 

du déploiement du stent et, ainsi, être à l’origine d’une mauvaise qualité du dépôt et de 

certains phénomènes de corrosion [13-14]. Pour faire face à cette problématique, un 
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prétraitement de la surface des substrats d’acier inoxydable 316L est effectué avant 

toute procédure de recouvrement [15-17].  

Les substrats d’acier inoxydable 316L (Goodfellow), coupés sous forme de 

disques (diamètre = 12,7 mm ; épaisseur = 0,5 mm) à partir de plaques issues de 

procédés d’usinage, sont soumis à une procédure de prétraitement en trois étapes (selon 

les arguments cités plus haut) : 

1) Nettoyage des échantillons : 

L’objectif de cette première étape est de décontaminer la surface de toute 

substance organique. Le nettoyage des échantillons est effectué dans un bain à 

ultra-sons en utilisant dans l’ordre de l’acétone, de l’eau déionisée et de l’alcool 

isopropylique. Chaque bain est effectué pour une durée de 10 minutes, en 

séchant à l’air comprimé les échantillons d’un bain à l’autre.  

2) Électropolissage : 

Le but de cette étape est de réduire la rugosité de la surface et de la passiver, tout 

en la rendant plus homogène et uniforme. L’électropolissage est effectué en 

utilisant une solution chauffée à 90oC dont la composition est la suivante : 50% 

v/v de glycérol (99+%), 35% v/v d’acide phosphorique (85%), et 15% v/v d’eau 

déionisée (R = 17,5 MΩ). Entre les deux électrodes, distantes de 7 cm, un 

courant de 1,5 A est imposé et la durée du  traitement est fixée à 3 min. Les 

échantillons sont ensuite rincés à l’eau déionisée et séchés à l’air comprimé. Le 

schéma de la cellule d’électropolissage est présenté à la Figure III.3. 

 

 

Figure III.3:  Schéma de la cellule d’électropolissage [15] 
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3) Rinçage à l’acide : 

Les échantillons électropolis sont trempés, pendant 30 s, dans une solution 

d’acide chauffée à 50oC sous agitation. La composition de la solution d’acide 

utilisée est la suivante : 10% v/v d’acide nitrique (70%), 2% v/v d’acide 

fluorhydrique (50%), et 88% v/v d’eau déionisée (R = 17,5 MΩ). Ce type de 

traitement permet d’éliminer de la surface tout contaminant encore présent après 

la procédure d’électropolissage (contaminants organiques, inorganiques, oxydes) 

et d’exposer une surface propre. Cette dernière est immédiatement réoxydée en 

contact avec l’air : une nouvelle couche d’oxyde, mince et homogène, est 

formée.  

Après le pré-traitement, les substrats d’acier présentent une rugosité quadratique 

moyenne (Rrms) de (6,0 ± 1,0) nm mesurée par microscopie à force atomique (AFM) sur 

une surface de 20x20 µm2. Cette valeur est inférieure à celle de la rugosité quadratique 

moyenne typique d’un acier inoxydable 316L tel que reçu. Dans ce cas, une rugosité de 

(100±30) nm peut être atteinte sur une surface de 20x20 µm2 (Figure III.4). 

 

Figure III.4:  Images AFM 20x20µm2 d’acier inoxydable 316L tel que reçu (a) 

 et d’acier inoxydable 316L prétraité (b) 

 

De plus, les analyses XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) en survol 

effectuées avant et après la procédure de prétraitement montrent la diminution du taux 

de carbone à la surface, indice d’une réduction des contaminants organiques présents à 

la surface (Figure III.5). En revanche, il est possible d’observer une augmentation des 

taux d’oxygène, de chrome et de fer après prétraitement associée à la présence en 

surface d’une couche de passivation d’oxyde de chrome. Cependant, les profils de 

composition chimique obtenus par XPS indiquent que l’épaisseur de la couche d’oxyde 

0 nm 1 µm 0 nm 50 nm 

c) 

a) b) 
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des substrats prétraités est réduite à moins de la moitié de celle des substrats tels que 

reçus [15, 17]. 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

Tel que reçu Après pré-traitement

Type de traitement

%
 a

to
m

iq
ue

O

C

N

Cr

Fe

Autre (P,Ni,F,Mo)

Figure III.5:  Analyses XPS (survols) d’un échantillon d’acier inoxydable 316L tel que 

reçu et d’un acier inoxydable 316L prétraité (bain à ultra-sons + électropolissage + 

rinçage acide) 

 

5. Diagnostic de la décharge plasma 

5.1. Spectroscopie d’émission optique 

5.1.1. Appareil et paramètres de mesure 

Le principe de la technique a déjà été exposé au cours du Chapitre II (section 

3.2.1). Les mesures spectroscopiques ont été effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre 

UV-Visible SpectruMM Spectrapro 500i équipé d’un détecteur matriciel à transfert de 

charges (CDD) de 1024x128 photodiodes. L’émission du plasma est recueillie à travers 

une fibre optique en silice de 200 µm de diamètre et de 47° d’angle d’acceptance (Sedi 

Fibres Optiques). La fibre a été placée sur un support en Teflon et l’ensemble fibre-

réacteur est recouvert par un tissu noir afin de réduire au minimum la lumière ambiante 

parasite. Le spectrophotomètre a une distance focale de 0,5 m et il est équipé de trois 

réseaux d’analyse différents :  
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1) 150 traits/mm (extension spectrale : ∆λ = 300-400 nm), 

2) 1200 traits/mm (extension spectrale : ∆λ = 35-400 nm), 

3) 3600 traits/mm (extension spectrale : ∆λ = 2,5-400 nm). 

Ces réseaux permettent de diffracter la lumière collectée par la fibre optique. Au cours 

de l’étude, le réseau à 1200 traits/mm a été utilisé afin de couvrir une large zone de 

longueurs d’onde. 

Le rayonnement émis par le plasma est ensuite analysé par un contrôleur 

SpectruMM destiné à la spectroscopie à haute performance rapide qui assure la 

conversion du signal de l’analogique au numérique, ainsi que le transfert des données à 

la vitesse d’un mégapixel par seconde. L’ensemble est piloté par un ordinateur équipé 

d’une carte d’acquisition et d’un logiciel (Princeton Instrument’s Spectrasense) 

permettant de visualiser et d’emmagasiner les spectres obtenus sous forme d’une 

matrice de 128 lignes par 1024 colonnes.  

Avant d’effectuer toute mesure, un étalonnage en longueur d’onde a été effectué 

à l’aide de lampes spectrales à basse pression (mercure et argon). Les mesures ont été 

effectuées en balayant sur un intervalle de longueurs d’ondes comprises entre 300 et 

900 nm, et en utilisant des temps d’acquisition d’une seconde pour chaque spectre. Les 

spectres présentés sont le résultat de la moyenne de 10 acquisitions pour chaque 

condition de traitement.  

 

5.1.2. Caractérisation énergétique de la décharge : détermination de la 

température électronique 

Afin d’évaluer le caractère énergétique des électrons présents au sein de la 

décharge, la méthode élaborée par Ricard et al. a été retenue [18]. Cette méthode 

consiste à déterminer le rapport de l’intensité entre deux bandes (Figure III.6) associées 

aux transitions suivantes : 

1) la transition (0,0) du premier système négatif de N2
+ située à une longueur 

d’onde λ = 391,4 nm : 

N2
+ (B2

Σu
+, υ’ = 0) → N2

+ (X2
Σg

+, υ’’ = 0), 

2) et la transition (2,5) du second système positif de N2 située à une longueur 

d’onde λ = 394,3 nm 

N2
* (C3

Πu
+, υ’ = 2) → N2

* (B3
Πg

+, υ’’ = 5). 
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Figure III.6:  Bandes d’émission utilisées pour le calcul de la  

température électronique 

 

Cette méthode peut être utilisée lorsque les deux hypothèses suivantes sont 

appliquées :  

1) La fonction de distribution des électrons est proche d’une distribution 

maxwellienne. 

2) Les niveaux émetteurs N2(C) et N2
+(B) sont uniquement excités par impact 

électronique direct à partir de l’état fondamental N2(X). 

Ces hypothèses sont valables dans le cas d’un plasma à basse pression (P < 0,4 mbar). 

Pour des valeurs de pression supérieures, il faut tenir compte d’un facteur correctif A, 

causé par le quenching des états radiatifs de N2 et N2
+, qui permet d’ajuster la valeur du 

rapport I(N2
+)/I(N2) [18]. Les valeurs du coefficient A à utiliser pour les différentes 

conditions de pression sont résumées au Tableau III.4. Les valeurs de rapport 

I(N2
+)/I(N2) peuvent être alors corrélées aux valeurs de température électronique à 

l’aide de la courbe de la Figure III.7. 

 

 

 

N2
+ (0,0) 

N2
* (2,5) 
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Pression (mbar) 0,8 1,0 1,5 2,0 3,0 

Coefficient de correction (A) 0,83 0,79 0,73 0,61 0,52 

Tableau III.4: Valeurs du coefficient de correction à différentes  

pressions utilisées pour le calcul de la température électronique [18] 

 

 

Figure III.7:  Evolution de la température électronique 

en fonction du rapport I(N2
+)/I(N2) [18] 

 

5.2. Spectrométrie de masse 

Le principe de la technique a été présenté au cours du Chapitre II (section 3.3.1). 

Les analyses de spectrométrie de masse ont été effectuées en utilisant un spectromètre 

de type quadripolaire PrismaPlus QME 200 M1 (Pfeiffer) placé dans la zone de post-

décharge du réacteur plasma basse pression. Afin de limiter l’adsorption des espèces à 

analyser sur les parois de la tuyauterie ou leur recombinaison, la distance entre le 

réacteur et la chambre d’ionisation du spectromètre a été minimisée. Une vanne de fuite 

placée sur la ligne permet un pompage différentiel dans le spectromètre. 

Dans le cas de la présente étude cet appareil a été utilisé en modalité RGA 

(Residual Gas Analysis). Au cours des expériences, la pression dans la chambre 

d’ionisation est maintenue constante à 5,0x10-6 mbar. Les électrons produits par le 

filament pour l’ionisation des atomes et des molécules provenant de la décharge ont une 

énergie de 70 eV. Le choix de la valeur d’énergie d’ionisation est justifié par le fait qu’il 

existe dans la littérature un grand nombre de spectres de fragmentation de composés 

organiques correspondant à cette valeur d’énergie d’ionisation [19].  

Te (eV) 

I(
N

2+ )/
I(

N
2)
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Le système utilisé permet d’effectuer des enregistrements, à l’aide du logiciel 

QUADSTAR 422, soit en balayant toute une gamme de rapports m/z (mode Scan 

Bargraph), soit en suivant l’évolution du courant ionique correspondant à une certaine 

espèce en fonction du temps (mode MID). Dans le premier cas, le domaine de rapports 

m/z de 0 à 100 uma est balayé lors des acquisitions. Pour chaque mesure, dix cycles 

d’acquisition sont réalisés. Une intensité moyenne est calculée pour chaque rapport m/z, 

l’analyse mathématique et la représentation graphique de ces mesures est ensuite 

effectuée sur ces valeurs moyennes. Lors de l’acquisition des spectres des différentes 

espèces en fonction du temps (MID), la décharge plasma n’est pas initiée dès la prise de 

mesure. Ainsi, le spectre obtenu est composé de deux parties, avant la décharge et 

pendant la décharge. La durée totale de la mesure est de l’ordre de neuf minutes, dont 

une avant la décharge. 

 

6. Caractérisation des dépôts 

6.1. Angle de contact 

6.1.1. Principe de la technique 

La technique de l’angle de contact est couramment utilisée pour identifier les 

propriétés de mouillabilité de l’extrême surface d’un matériau (quelques Angströms). 

Une mesure par angle de contact est donnée par l’angle tangent que fait une goutte d’un 

liquide avec une surface solide, permettant ainsi de mesurer la tension à l’interface 

solide-liquide aussi appelée énergie de surface. La forme d’une goutte à la surface d’un 

solide est régie par trois paramètres (Figure III.8) : 

1) la tension interfaciale solide-liquide (γsl), 

2) la tension interfaciale solide-vapeur (γS), 

3) la tension interfaciale liquide-vapeur (γL). 

Ces trois grandeurs sont reliées par l’équation de Young : 

 θγγγ cos⋅=− lsls . (Equation 3.12) 
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Figure III.8 :  Forces régissant l’équilibre d’une 

 goutte liquide posée sur une surface 

 

L’angle ainsi mesuré donne de l’information sur le caractère hydrophile ou 

hydrophobe d’une surface : une valeur faible de l’angle de contact (θ < 90°) indique une 

surface mouillable, tandis qu’une grande valeur (θ > 90°) indiquera un matériau peu 

mouillable, donc hydrophobe (Figure III.9). 

 

 
Figure III.9 :  Exemple de surface hydrophile (gauche) 

 et hydrophobe (droite) 

 

6.1.2. Appareil et paramètres de mesure 

L’appareil de mesure, fabriqué au LGPPTS (Figure III.10), est constitué d’une 

caméra de télévision qui produit un signal vidéo standard de l’image de la goutte de 

liquide déposée sur le support. Grâce à une interface analogique-numérique, le signal 

vidéo est numérisé. Ensuite, les informations optiques sont numérisées dans une grille 

de 256x256 points, en 64 niveaux de gris (0 pour le noir et 63 pour le blanc). 

L’éclairage des échantillons est assuré par une lampe. Les mesures sont effectuées sur 

au moins trois points de la surface en utilisant de l’eau bi-distillée (4 µL). 
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Figure III.10 :  Schéma du dispositif de mesure de l’angle de contact 

 

6.2. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) 

6.2.1. Principe de la technique 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X, également appelée 

ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), est une technique permettant 

d’analyser la composition chimique des surfaces sur une profondeur maximale 

d’environ 10 nm pour tous les éléments sauf l’hydrogène et l’hélium, principalement à 

cause de leur faible section efficace au niveau de l’orbitale 1s vis-à-vis de l’effet 

photoélectrique. Cette technique, basée sur le phénomène de l’effet photoélectrique 

(Figure III.11), consiste à irradier un échantillon avec un faisceau de rayons X. 

L’énergie des rayons X ionise les atomes du matériau et le photoélectron est éjecté avec 

une énergie cinétique particulière dépendamment du matériau et de la couche orbitale 

émettrice. Les notations K, L et M désignent respectivement les couches atomiques n = 

1, 2 et 3.  

 

 

Figure III.11 :  Effet photoélectrique 
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En connaissant précisément l’énergie des rayons X incidents (hυ) et en détectant 

l’énergie cinétique (Ecin) des photoélectrons émis, il est possible de caractériser 

l’intensité des électrons en fonction de leur énergie de liaison (El) à l’aide de l’équation 

suivante : 

 CEhE cinl −−−= φν . (Equation 3.13) 

Dans cette équation, Φ représente le travail de sortie des électrons du spectromètre 

(généralement négligeable), tandis que C est un terme correctif dû à l’effet de charge. 

L’énergie de liaison, exprimée en électronvolts (eV), est caractéristique d’un élément et 

du niveau orbital d’où provient le photoélectron. Elle permet ainsi d’identifier les 

atomes présents en surface d’un matériau. La sensibilité de détection atomique de cette 

technique est comprise entre 0,1-0,5 % selon les éléments analysés.  

La technique XPS permet également d’effectuer l’étude de l’environnement 

chimique des éléments détectés par le déplacement chimique de l’énergie de liaison. En 

effet, lorsqu’un atome est lié chimiquement avec un élément d’une autre espèce, une 

modification de l’énergie de liaison ou une modification du pic de liaison est observée. 

La valeur de ce déplacement est caractéristique de ces liaisons. Par une synthèse 

(déconvolution) d’un spectre donné (par exemple C 1s), il est possible de déterminer 

l’environnement chimique d’un élément donné et de connaître les liaisons chimiques 

avec l’élément présentes en surface de l’échantillon analysé par XPS. 

 

6.2.2. Appareil et paramètres de mesure 

Les analyses XPS ont été effectuées à l’aide d’un spectromètre XPS PHI 5600-ci 

(Physical Electronics). Lors des analyses, la pression dans la chambre à vide est 

maintenue en dessous de 5x10-9 mbar. Entre le moment de l’insertion des échantillons et 

le début des analyses, une heure de pompage est nécessaire afin d’atteindre un vide 

approprié pour les mesures. Les spectres en survol et à haute résolution ont été acquis à 

un angle de sortie des photoélectrons de 45o en utilisant respectivement la raie Kα (non 

monochromatisée) de la source de rayons X d’aluminium (hυ = 1486,6 eV) et de 

magnésium (hυ = 1253,6 eV) à une puissance de 300 W. Sur chaque échantillon, trois 

mesures en survol (temps d’analyse : 8 min) et trois mesures en haute résolution du pic 

du C 1s (15 balayages) sont effectués. Dans les deux cas, aucune compensation de 

charge dû à l’effet de charge n’a été necessaire.  
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L’évaluation de la composition chimique surfacique des échantillons s’effectue à 

partir des spectres en survol à l’aide de l’Equation 3.14 : 

 100⋅=
∑

i i

i

i

i

i

RFS

A
RFS

A

C . (Equation 3.14) 

Il suffit premièrement d’évaluer l’aire des pics (Ai) détectés par rapport au bruit de fond 

et de diviser cette aire par le facteur de sensibilité relative (RFS) propre à chaque 

élément (Ci). Une fois ces calculs effectués pour chaque élément, il suffit de diviser 

l’aire normalisée de l’élément désiré par toutes les aires normalisées des éléments 

présents dans l’échantillon. 

Afin d’obtenir des informations plus précises sur le type de liaisons chimiques 

présentes à la surface des couches déposées, l’analyse des spectres XPS haute résolution 

de la région du pic du carbone C 1s a été également effectuée. La synthèse des spectres 

a été effectuée en utilisant le logiciel XPS PEAK (version 4.1). Lors de la synthèse d’un 

pic, une soustraction de fond de type Shyrley a été utilisée afin de soustraire le signal 

causé par la dispersion inélastique des photoélectrons [20]. De plus, la largeur à mi-

hauteur (FWHM) et le pourcentage gaussien-lorentzien (G/L) sont maintenus constants 

pour les différentes composantes d’un même pic. Le rapport G/L donne la forme des 

pics de la déconvolution qui est un produit pondéré entre une forme gaussienne (G/L = 

100) et une forme de Lorentz (G/L = 0). Les valeurs de largeur à mi-hauteur utilisées 

peuvent varier entre 1,5 et 1,7 eV tandis que, pour les rapports G/L, des valeurs 

comprises entre 0 et 30 ont été utilisées. La qualité de la synthèse des pics est 

déterminée par le calcul des résidus (χ
2), qui est fait automatiquement par le logiciel, 

entre les données expérimentales et l’enveloppe de la somme des pics deconvolués. La 

synthèse est considérée adéquate lorsque le résidu approche la valeur unitaire. 

Un décalage des énergies de liaison (de l’ordre de 0,5 à 2,0 eV) est aussi 

nécessaire afin de compenser l’effet de charge causé par la nature isolante du 

revêtement d’allylamine. En effet, expérimentalement, on constate que plus l’épaisseur 

des couches déposées devient importante, plus ce décalage augmente. 
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6.3. Ellipsométrie 

6.3.1. Principe de la technique 

Afin de mesurer l’épaisseur et l’indice de réfraction des couches déposées, la 

technique de l’ellipsométrie a été employée. L’ellipsométrie est une technique optique 

très sensible qui permet de mesurer le changement d’état de polarisation et de phase de 

la lumière après réflexion sur une surface. Il s’agit d’une technique souvent utilisée pour 

la caractérisation de couches minces dans le domaine de l’optique, pour l’étude des 

semi-conducteurs et des métaux, ainsi que pour la métrologie de couches ultraminces. 

Elle présente l’avantage d’être une technique non destructive, non perturbatrice et non 

contaminante. 

Dans le cas de l’étude des couches minces, l’ellipsométrie par réflexion ou 

réfraction est possible grâce au changement de l’état de la polarisation de la lumière aux 

interfaces. Soit une onde plane rencontrant une surface avec un angle d’incidence θ0, 

une partie de l’onde est transmise ou absorbée et une partie est réfléchie par la surface. 

Le champ électrique ( iE
r

) associé à cette onde peut être décomposé selon un axe 

parallèle ( i
pE

r
) et un axe perpendiculaire (isE

r
) au plan d’incidence. Le champ électrique 

après réflexion ( rE
r

) peut être représenté par le coefficient de réflexion de l’échantillon 

pour une polarisation parallèle rp et une polarisation perpendiculaire rs : 

 pj
pi

p

r
p

p er
E

E
r

δ== , (Equation 3.15) 

 sj
si

s

r
s

s er
E

E
r δ== . (Equation 3.16) 

Les coefficients de réflexion sont des grandeurs complexes. Leur module r  représente 

la modification de l’amplitude de la composante du champ électrique et leur phase δ le 

retard introduit par la réflexion. La quantité mesurée est le rapport entre le coefficient 

parallèle et le coefficient perpendiculaire ρ : 

 ∆− Ψ=== jj

s

p

s

p ee
r

r

r

r
sp tan)( δδρ . (Equation 3.17) 

Les paramètres Ψ et ∆, appelés angles ellipsométriques, représentent respectivement 

l’amplitude du champ réfléchi et la différence de phase après réflexion. Après réflexion 

d’une onde plane sur une surface, l’extrémité du vecteur du champ électrique décrit 
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généralement une ellipse dont l’ellipticité est décrite par Ψ et l’angle de rotation par ∆. 

Les deux paramètres peuvent être mesurés de manière indépendante et absolue : aucune 

référence n’est nécessaire.  

 

6.3.2. Appareil et paramètres de mesure 

Les mesures ont été effectuées à l’Institut d’Electronique Fondamentale (IEF) de 

l’Université Paris-Sud (Paris 11) (Orsay, France) à l’aide d’un ellipsomètre 

spectroscopique SOPRA GESP5 dont le fonctionnement est illustré à la Figure III.12. 

Les mesures d’ellipsométrie ont été effectuées sur des couches déposées sur des 

substrats de silicium de type (1 0 0) fournis par la compagnie Siltronix. Ce substrat a été 

choisi en tenant compte du fait que l’ellipsométrie requiert des surfaces capables de 

réfléchir le faisceau incident. De plus, les propriétés optiques de ce substrat sont plus 

facilement modélisables. 

La lumière non-polarisée est émise à partir de la source lumineuse puis est 

polarisée linéairement à 45o par le polariseur. Un balayage sur les longueurs d’onde 

peut être effectué. Lors des analyses, 100 longueurs d’onde émises à un angle de 70o ont 

été balayées entre 250 nm et 830 nm.  La lumière est par la suite réfractée et réfléchie 

par le matériau recouvert et traverse un analyseur polarisé également à 45o afin de 

détecter les changements de polarisation. Un détecteur permet de capter la lumière. 

L’appareil est piloté avec le logiciel d’acquisition SOPRA GESPACQ.  

 

 

Figure III.12 :  Schéma de fonctionnement de l’ellipsométre 

 

Le traitement d’analyse est par la suite effectué à l’aide du logiciel SOPRA 

WINELLI II. Le calcul des paramètres ellipsométriques s’effectue à l’aide du produit 

matriciel décrivant la propagation de la lumière dans le système étudié : air ambiant, 

couche mince et substrat. Chaque élément du système analysé est caractérisé par son 

épaisseur et son indice de réfraction. Il est nécessaire d’émettre un certain nombre 

Source 

Polariseur Analyseur 

Détecteur 

Couche mince 
Substrat 
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d’hypothèses de départ quant aux profils d’indice de réfraction et de coefficient 

d’absorption ainsi que sur les valeurs d’épaisseur du revêtement à analyser (les 

paramètres du substrat étant connus). Ces paramètres de départ sont alors ajustés de 

manière à minimiser l’écart avec la mesure. La relation de dispersion absorbante de 

Cauchy de l’indice de réfraction, permettant d’obtenir les valeurs de n et k, a été 

utilisée : 

 ( )
42 λλ

λ CB
An ++= , (Equation 3.18) 

 ( )
53 λλλ

λ FED
k ++= , (Equation 3.19) 

où A, B, C, D, E et F sont les paramètres à déterminer numériquement lors des 

simulations. Pour chaque échantillon, trois points de la surface ont été analysés. 

 

6.4. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

6.4.1. Principe de la technique 

La technique de spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est une 

technique analytique de caractérisation chimique qui mesure l’intensité infrarouge en 

fonction du nombre d’onde. En particulier, elle permet de déterminer le type de liaisons 

chimiques présentes au sein d’une molécule ou d’un matériau.  

L’échantillon est soumis à un rayonnement électromagnétique dans la gamme de 

longueur d’onde du centre infrarouge (2,5 µm < λ < 50 µm). Le champ électrique induit 

par l’onde électromagnétique peut interagir avec un moment dipolaire d’une entité 

moléculaire présente dans le matériau. Lorsque la fréquence du champ coïncide avec la 

fréquence de vibration d’un mode propre de la molécule, l’interaction créée engendre la 

vibration de certaines liaisons et l’absorption de l’énergie de l’onde excitatrice 

correspondante. La fréquence à laquelle est absorbé le rayonnement dépend de la nature 

des liaisons, de la masse des atomes concernés et de l’environnement proche du 

groupement considéré.  

Plusieurs modes d’utilisation sont possibles : en transmission, en réflexion ou en 

mode ATR (Attenuated Total Reflectance). Ce dernier mode a été utilisé au cours de 

cette étude. Le phénomène de réflexion totale s’observe lorsque la lumière se propage 

dans un milieu d’indice de réfraction n1 pour se réfléchir dans un milieu d’indice n2 < n1 
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dès que l’angle d’incidence θ1 du faisceau est supérieur à une valeur critique θc définie 

par la relation : 

 n1 sin θc = n2. (Equation 3.20) 

Malgré cette réflexion totale, il existe une perturbation électromagnétique dans le 

second milieu qui génère une onde. A cause de sa structure particulière qui lui impose 

de ne se propager qu’au voisinage de la surface de séparation des deux milieux, cette 

onde est dite évanescente. La longueur de pénétration (L) de l’onde évanescente dans la 

couche à analyser est définie par la relation : 

 
2

21
2

1 )(sin2 nn
L

−
=

θπ
λ

. (Equation 3.21) 

Dans cette équation, les différents termes représentent respectivement : 

− λ : la longueur d’onde de la lumière incidente, 

− n1 : l’indice de réfraction du cristal ATR, 

− θ : l’angle d’incidence du faisceau, 

− n2 : l’indice de réfraction de la couche analysée, 

− n21 = n2/n1. 

Le nombre d’onde étant proportionnel à l’inverse de la longueur d’onde, plus le nombre 

d’onde sera faible et plus la longueur de pénétration de l’onde évanescente sera 

importante et, par conséquence, l’épaisseur du dépôt analysé sera élevée.  

Ce mode permet notamment de caractériser les matériaux qui sont trop épais ou 

trop absorbants pour être analysé en transmission. Il suffit alors de déposer un 

revêtement sur un cristal ou insérer un cristal dans le revêtement afin d’obtenir une 

réflexion totale interne dans le cristal. 

 

6.4.2. Appareil et paramètres de mesure 

L’appareil utilisé est un FTIR Nicolet Magna 550 (Global Medical 

Instrumentation), équipé d’un détecteur Deuterated TriGlycine Sulfate (DTGS). Les 

analyses ATR ont été effectuées en acquérant 150 spectres avec une résolution de 4cm-1 

à l’aide d’un cristal de silicium de 3 mm de diamètre sur trois points pour chaque 

échantillon. Afin d’assurer un bon contact entre l’échantillon et le cristal de l’appareil 
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FTIR, un poids de 0,5 kg est appliqué sur le cristal. La ligne de base de chaque spectre 

est mesurée dans l’air, sans échantillon, puis retirée des mesures effectuées avec 

l’échantillon. La profondeur d’analyse de cette technique est estimée à environ 1 µm.  

 

6.5. Microscopie électronique à balayage (MEB)  

6.5.1. Principe de la technique 

Cette technique non destructive, dont le principe est basé sur l’interaction 

électrons-matière, permet d’obtenir des images en 2D ou 3D des matériaux en électrons 

secondaires ou rétrodiffusés ainsi que de voir les contrastes de composition chimique du 

matériau. Un faisceau incident d’électrons balaye la surface de l’échantillon en donnant 

naissance à un spectre de particules ou rayonnements : électrons secondaires, électrons 

rétrodiffusés, électrons Auger ou rayons X. En particulier, les électrons secondaires sont 

formés lors d’un choc entre les électrons primaires du faisceau et les atomes de 

l’échantillon : un électron primaire peut céder une partie de son énergie à un électron 

peu lié de la bande de conduction de l’atome, provocant ainsi une ionisation par éjection 

de ce dernier. Ces électrons ont généralement une faible énergie (environ 50 eV) et 

proviennent des couches superficielles (environ 10 nm) des échantillons. Ces électrons 

permettent donc d’obtenir des informations sur la topographie des échantillons. 

En revanche, les électrons rétrodiffusés sont dus à la diffusion inélastique des 

électrons du faisceau incidente suite à leur interaction avec les noyaux des atomes de 

l’échantillon. Ces électrons, possédant une énergie plus élevée (jusqu’à 50 keV) 

comparés aux électrons secondaires, proviennent d’une profondeur plus importante dans 

l’échantillon. De plus, ces électrons sont sensibles au numéro atomique des atomes 

constituant l’échantillon : les atomes les plus lourds (ceux ayant un nombre important 

de protons) réémettront plus d’électrons que les atomes plus légers. Cette particularité 

est utilisée pour l’analyse en électrons rétrodiffusés. Les zones formées d’atomes avec 

un nombre atomique élevé apparaîtront plus brillante que d’autres : c’est le contraste de 

phase. Cette méthode permet de mesurer l’homogénéité chimique d’un échantillon et 

d’effectuer une analyse qualitative.  

 

6.5.2. Appareil et paramètres de mesure 

La microscopie électronique à balayage (MEB) a été utilisée au cours de cette 

étude afin d’évaluer la morphologie des échantillons, ainsi que la présence de micro-
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défauts (fissurations, délaminations) au sein de la couche suite à la procédure de 

déformation. Pour les analyses des échantillons, un microscope Zeiss ULTRA 55 équipé 

d’un canon d’émission d’électrons à effet de champ assisté thermiquement a été utilisé. 

Cet appareil, disponible au sein du Laboratoire Interfaces et Systèmes Electrochimiques 

(LISE) de l’Université Pierre et Marie Curie (Paris, France), permet d’obtenir des 

images avec une résolution pouvant aller jusqu’au nanomètre. Le principe d’un canon à 

émission de champ est d’utiliser une cathode métallique en forme de pointe très fine et 

d’appliquer une tension de l’ordre de 2 000 à 7 000 V entre la pointe et l’anode. Cela 

permet la production d’un champ électrique très intense (environ 107 V·cm-1) à 

l’extrémité de la cathode (pointe). Les électrons sont alors extraits de la pointe par effet 

tunnel. Le principal avantage des canons à émission de champ est une brillance 

théorique (rapport du courant émis par la source au produit de la surface de la source 

par l’angle solide) très élevée ainsi qu’une meilleure maîtrise de la stabilité de 

l’émission.  

 

6.6. Microscopie à force atomique (AFM)  

6.6.1. Principe de la technique 

La microscopie à force atomique permet d’étudier la topographie des surfaces 

avec une sensibilité pouvant atteindre la résolution atomique. Le principe de 

fonctionnement est basé sur la mesure des forces d’interactions entre une pointe sonde 

de très petite dimension (rayon de courbure d’environ 10 nm) et la surface de 

l’échantillon. Les forces mises en jeu sont des interactions de type Van der Waals, 

répulsives à très courte distance (répulsions électrostatiques des nuages électroniques) et 

attractives à plus longue portée (1-10 nm) auxquelles peuvent s’ajouter d’autres types 

d’interactions comme des forces électrostatiques, capillaires ou d’adhésion moléculaire.  

Du point de vue expérimental, la pointe est solidaire à un micro-levier 

(cantilever) et elle est approchée au voisinage de la surface. Les déflections du levier 

induites par les forces s’exerçant entre la pointe et la surface sont détectées par la 

mesure du déplacement d’un spot laser sur un photo-détecteur (Figure III.13). Le 

détecteur est généralement une photodiode à quatre quadrants qui permet une détection 

des déplacements verticaux et latéraux du micro-levier. La pointe (ou l’échantillon, 

selon les montages expérimentaux) est déplacée à l’aide d’un système de céramiques 
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piézo-électriques qui permet d’ajuster la distance pointe-surface (hauteur z) et de 

positionner la pointe dans un plan (x, y) parallèle à la surface.  

 

 

Figure III.13 :  Schéma de fonctionnement de l’AFM14  

 

Différents modes de mesure peuvent être utilisés : 

1) En mode contact, la pointe est amenée en contact avec la surface et elle est 

balayée en maintenant une déflection constante du levier. Les images de la 

topographie sont obtenues en enregistrant les déplacements verticaux (z) de la 

pointe en fonction de sa position (x, y) sur la surface. On distingue un mode 

contact intermittent (Tapping Mode) pour lequel l’amplitude de l’oscillation est 

ajustée de façon à réaliser un contact pointe-surface intermittent, et un mode non 

contact vibrant où l’on sonde les forces de Van der Waals à longue portée. 

2) En mode oscillant, le levier est mis en oscillation au voisinage de sa fréquence 

de vibration propre. La topographie de la surface est obtenue en mesurant les 

variations d’amplitude ou de fréquence de l’oscillation lors du balayage de la 

pointe sur la surface. Les modes oscillants permettent d’éviter ou de limiter les 

contacts pointe-surface, et donc un endommagement de la pointe ou de la 

surface. Ces modes sont généralement utilisés pour l’imagerie des surfaces 

molles ou d’objets en interaction faible avec la surface ou pour éviter la 

dégradation de la pointe lors de l’imagerie de surfaces dures.  

 

                                                 
14 Source : http://www.cnrs.fr/cw/dossiers/dosnano/decouv/02/02_4_2/img/11.htm (2010). 
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6.6.2. Appareil et paramètres de mesure 

L’imagerie des différents échantillons ont été effectués à l’aide d’un appareil de 

type DimensionTM 3100 Atomic Force Microscope (Veeco) avec un pointe au silicium 

(OTESPATM, rayon de courbure ~ 2 nm) en utilisant le mode à contact intermittent. Pour 

chaque échantillon, des images pour des surfaces de 20x20 µm2 et 5x5 µm2 ont été 

enregistrées. La rugosité moyenne de surface (Rrms) a été évaluée en utilisant le logiciel 

WSxM© [21].  

 

7. Dérivation chimique des fonctions amines primaires 

La technique de dérivation chimique, dont le principe a été discuté au cours du 

Chapitre II (section 4.1), a été appliquée pour évaluer le rôle des différents paramètres 

de fonctionnement du réacteur plasma sur l’évolution du taux de rétention de fonctions 

amines. La molécule sonde utilisée pour la dérivation des fonctions amines primaires est 

le 5-bromo-salicylaldéhyde (pureté 98%, Sigma-Aldrich). Cette molécule réagit de 

façon spécifique avec les fonctions amines présentes à la surface pour former une 

liaison de type imine, selon le schéma réactionnel présenté à la Figure III.14.  

 

 

Figure III.14:  Schéma réactionnel de la procédure de dérivation  

chimique des fonctions amines primaires à la surface des dépôts 

 d’allylamine 

 

Lors de la procédure de dérivation, les échantillons sont posés avec la face 

traitée vers le haut dans un tube en verre contenant environ 5 g de poudre de 5-bromo-

salicylaldéhyde au fond et environ 1 cm de billes de verre entre la poudre et 

l’échantillon afin de séparer les poudres de la molécule sonde de la surface des 

échantillons (Figure III.15). Après trois heures de réaction à 50oC, les échantillons sont 

retirés du tube en verre, nettoyés à l’air comprimé pour enlever le surplus de brome non 
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lié de façon covalente à la surface, puis laissés pendant une nuit sous vide dans un 

dessiccateur. Le temps de réaction (trois heures) utilisé pour la procédure de dérivation 

a été fixé lors du processus d’optimisation de la technique [22]. Finalement, trois points 

à la surface de chaque échantillon sont analysés par XPS en survol. Il est alors possible 

de corréler le pourcentage atomique de brome détecté par XPS au taux d’amines 

présentes sur la surface à l’aide de la relation suivante : 

 [ ] [ ]
[ ]2 100

100 9

Br
NH

Br
= ×

−
, (Equation 3.22) 

où [NH2] et [Br] représentent, respectivement, le taux d’amines présentes sur la surface 

et le pourcentage atomique de brome détecté sur la surface par XPS. 

 

 

Figure III.15 :  Schéma de la procédure de dérivation chimique des fonctions 

amines avec du 5-bromo-salicylaldéhyde 

 

Lors de la procédure d’optimisation de la technique, la spécificité de réaction de 

la molécule sonde vis-à-vis des fonctions amines a été vérifiée en effectuant la 

procédure de dérivation sur des surfaces standards, chacune présentant un seul type de 

fonction chimique (amines, amides, acides carboxyliques, nitriles). Cependant, avant 

d’effectuer toute procédure de dérivation sur des échantillons d’acier 316L électropoli 

traité par plasma basse pression d’allylamine, l’absence d’interaction non-spécifique 

(par exemple : physisorption) entre les molécules de 5-bromo-salicylaldéhyde et le 

substrat a été évaluée en effectuant la procédure de dérivation chimique sur un substrat 

d’acier non traité. La procédure de dérivation a été également effectuée sur des 

Echantillon (surface traitée vers le haut) 

Billes de verre 

5-bromo-salicylaldéhyde 
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échantillons recouverts par un polymère déposé par procédé plasma basse pression 

caractérisé par l’absence de groupement amine sur leur surface. Cela a permis d’évaluer 

la sélectivité de la molécule sonde vis-à-vis d’une couche polymère déposé par plasma 

basse pression. Dans ce deuxième cas, la surface choisie a été un substrat d’acier 316L 

électropoli traité par un plasma basse pression argon/acide acrylique (CH2=CHCOOH) 

au sein du réacteur décrit à la section 2. Cette surface est caractérisée par un taux 

surfacique élevé de fonctions carboxyliques (COOH) et ne contient donc aucune 

fonction amine. Les résultats des analyses XPS effectuées sur les deux surfaces de 

référence sont résumés au Tableau III.5. 

 

Surface % C  % O  % N  % Fe % Cr  % Ni  % Br  % Autre  

Acier 316L électropoli 

non traité 

22,3 50,8 1,6 8,6 11,8 1,4 - 3,5 

Acier 316L électropoli 

traité par plasma 

Ar/acide acrylique 

61,3 38,4 - - - - - 0,3  

Tableau III.5 : Résultats des analyses XPS après procédure de dérivation chimique des 

fonctions amines primaires avec le 5-bromo-salicylaldéhyde sur les deux surfaces de 

référence  

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ; 

Conditions de dépôt d’acide acrylique : QAcA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 

mbar, t= 27 s) 

 

Sur les deux surfaces de référence analysées, aucune trace de brome n’a été 

détectée par XPS après la procédure de dérivation. La technique n’est donc pas 

influencée par la présence d’interactions non spécifiques entre le 5-bromo-

salicylaldéhyde et les substrats d’acier utilisés ou un polymère déposé par plasma basse 

pression ne présentant pas dans sa structure de fonction amine.  

 

8. Protocole de lavage des échantillons dans l’eau déionisée 

Pour évaluer la stabilité au lavage des dépôts d’allylamine effectués sur des 

substrats d’acier inoxydable 316L électropoli, le protocole de lavage utilisé consiste à 

immerger les échantillons dans un bécher contenant 30 mL d’eau déionisée (R = 17,5 
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MΩ) et fermé avec du Parafilm® à une température de 20oC (Figure III.16). Les 

échantillons ont été exposés à la lumière pendant les expériences. 

 

 

Figure III.16:  Schéma de la procédure de lavage statique 

dans l’eau déionisée 

Les périodes d’immersion retenues sont les suivantes : 24 heures, trois jours et 

une semaine (7 jours). Une fois terminée la période d’immersion, les échantillons sont 

séchés à l’air comprimé avant d’être analysés (XPS, FTIR, AFM) afin de vérifier les 

possibles modifications physico-chimiques des dépôts. 

 

9. Protocole de déformation plastique des échantillons : le small-punch 

test 

Le small-punch test est une méthode de déformation spécialement conçue pour 

évaluer les propriétés mécaniques d’échantillons de très faibles dimensions. Cette 

technique a été mise au point au sein du Laboratoire de Biomatériaux et Bioingénierie 

(LBB) de l’Université Laval (Québec, Canada) afin d’évaluer les propriétés d’adhérence 

des couches minces de polymères fluorocarbonés déposées par PECVD sur le même 

type de substrats utilisés au cours de cette étude [23-25]. 

Les échantillons sont déformés à l’aide d’une bille en carbure de tungstène (WC) 

sur laquelle une force maximale de 2200 N est appliquée en utilisant un appareil SATEC 

T20000 (Instron) (Figure III.17). Afin de pouvoir par la suite analyser les propriétés du 

revêtement, la bille appuie sur la partie non recouverte des échantillons lors de la 

procédure de déformation. Les mesures ont été effectuées à température ambiante avec 

une vitesse de déplacement de 0,05 mm/s. Ensuite, en s’appuyant sur un modèle 

développé par Bryun pour des échantillons d’acier 316LN, il est possible de corréler la 

déformation (ε) sur la partie supérieure des échantillons à la géométrie utilisée pour la 

déformation en utilisant la relation suivante [26, 27] : 

Bécher 

Eau déionisée 

 Echantillon d’acier traité  
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Dans cette relation, t0 et t représentent, respectivement, l’épaisseur du substrat avant et 

après la déformation, tandis que dp est le diamètre de l’empreinte laissée par la bille lors 

de la déformation et D est le diamètre de la bille en WC. Dans les conditions utilisées, 

un taux de déformation plastique maximale locale de 25% est atteint, ce qui permet 

reproduire une déformation similaire à celle observée dans le cas des stents lorsqu’ils 

sont déployés dans les artères [28, 29].  

 

 

Figure III.17 :  Schéma du dispositif expérimental utilisé pour le  

small-punch test (a), échantillon non déformé (b) et déformé (c) 

 (taux de déformation plastique = 25%) [23] 

 

10. Conclusion 

Dans ce chapitre, le fonctionnement du réacteur plasma basse pression utilisé 

pour effectuer les dépôts d’allylamine à la surface des substrats d’acier inoxydable 316L 

a été détaillé. En utilisant la configuration dynamique lors du traitement, les 

échantillons sont exposés à une décharge plasma continue de façon pulsée, suite à la 

rotation de la contre-électrode cylindrique sur laquelle les échantillons à traiter sont 

fixés.  

Par la suite, l’attention a été portée sur les propriétés physico-chimiques de 

l’allylamine, le précurseur utilisé pour les dépôts, et le substrat (acier inoxydable 316L). 

Échantillon 

Vis de serrage 

Tige de 
compression 

Bille de WC, Ø = 5 mm  
Trou, Ø = 6 mm. 

a) b) 

c) 
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Les risques et les mesures de sécurité à suivre en cas d’accident lors de la manipulation 

du précurseur ont été décrits.  

L’importance du prétraitement des substrats d’acier inoxydable 316L avant 

d’effectuer tout revêtement de leur surface a été soulignée. Cela permet de maximiser 

l’homogénéité des dépôts ainsi que les propriétés d’adhérence à l’interface 

substrat/revêtement, car cette procédure de prétraitement permet d’obtenir une surface 

décontaminée de toute impureté, lisse et de réduire l’épaisseur de la couche de 

passivation à base d’oxyde de chrome (Cr2O3). Cette procédure sera appliquée 

systématiquement avant tout dépôt plasma ultérieur. 

Les nombreuses techniques d’analyse utilisées au cours de cette étude ont été 

également justifiées. Tout d’abord, les techniques de caractérisation in situ de la 

décharge plasma (spectroscopie d’émission optique et spectrométrie de masse) ont été 

discutées. Puis l’attention a été portée sur la description des différentes techniques 

d’analyse utilisées pour la caractérisation des propriétés physico-chimiques des dépôts.  

Le chapitre se termine avec la description des protocoles expérimentaux utilisés 

pour évaluer, respectivement, le taux de fonctions amines primaires présentes à la 

surface des échantillons, la stabilité en milieu aqueux et les propriétés d’adhérence des 

couches déposées. En particulier, en utilisant la méthode du small punch test, il sera 

possible de déformer les échantillons jusqu'à un taux de déformation plastique de 25% 

et, ainsi, se rapprocher des conditions que l’on retrouve lorsque les stents sont déployés 

dans les artères. 
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Caractérisation physico-chimique des couches minces 

d’allylamine déposées à la surface d’un substrat d’acier 
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1 Introduction  

Ce chapitre est consacré à l’étude des propriétés physico-chimiques d’un 

revêtement d’allylamine déposé à la surface d’un substrat d’acier inoxydable 316L 

électropoli par un procédé de polymérisation assistée par plasma basse pression. Après 

avoir validé la présence d’un dépôt d’allylamine à la surface des échantillons, on 

évaluera l’homogénéité des traitements sur la longueur de la contre-électrode 

cylindrique sur laquelle les échantillons sont fixés. Ensuite, il sera question d’etudier 

l’influence des paramètres opératoires du procédé plasma (puissance de la décharge et 

temps de traitement) sur l’évolution des propriétés physico-chimiques des dépôts. Pour 

cela, les différentes techniques de caractérisation citées au Chapitre III ont été 

employées. 

La mesure de l’angle de contact à l’eau distillée sera utilisée pour évaluer le 

caractère hydrophile de la surface après traitement plasma. Les analyses XPS en survol 

et à haute résolution permettront d’évaluer, respectivement, la composition chimique 

ainsi que l’environnement chimique du carbone (C 1s) à l’extrême surface des 

échantillons. La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR) sera 

employée pour déterminer les différentes liaisons présentes dans le cœur de la couche 

de polymère déposée. L’épaisseur des couches déposées, ainsi que leur indice de 

réfraction, sera mesurée grâce à la technique de l’ellipsométrie, tandis que l’évolution 

de leur topographie sera suivie en utilisant des analyses de microscopie à force 

atomique (AFM).  

Pour conclure, cette partie de l’étude sera complétée par l’évaluation de la 

sélectivité du procédé vis-à-vis des fonctions amines primaires à l’aide d’une méthode 

de dérivation chimique en phase gazeuse couplée à des analyses XPS. L’attention sera 

également portée sur l’étude des mécanismes de vieillissement à l’air de la surface et du 

taux de fonctions amines.  

 

2. Mise en évidence de la polymérisation de l’allylamine à la surface de 

l’acier inoxydable 316L 

Une fois terminé le traitement par plasma basse pression d’allylamine sur des 

échantillons d’acier 316L électropoli, on remarque, avec une simple analyse visuelle, la 

présence d’un dépôt de couleur jaune à leur surface. Cette couleur indique que les 

couches sont riches en carbone et qu’elles comportent un degré d’insaturation élevé [1]. 
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Les analyses XPS en survol, effectuées sur les substrats d’acier avant et après traitement 

par plasma basse pression d’allylamine, confirment cette première observation (Figure 

IV.1). Ces analyses montrent la présence d’un dépôt composé principalement de 

carbone, d’azote et d’oxygène à la surface des substrats après un traitement par plasma 

basse pression d’allylamine pendant 27 secondes effectives de dépôt, correspondant à 

un temps d’expérience de 20 minutes. 

La présence d’oxygène, bien que cet élément ne soit pas présent dans la 

composition chimique du précurseur, n’est toutefois pas surprenante. En effet, plusieurs 

travaux montrent que l’incorporation de cette espèce dans les couches déposées est due 

principalement à deux facteurs [2-4] : 

1) l’excitation de traces d’air et de vapeurs d’eau résiduels dans le réacteur pendant 

le traitement, 

2) les réactions de post-oxydation entre les radicaux créés lors du traitement et 

encore présents dans le dépôt, et l’atmosphère lors du transfert des échantillons. 

Compte tenu du fait que les surfaces ont vieilli à l’air pendant au moins une semaine 

avant d’être analysées, il n’est pas surprenant d’observer une concentration d’oxygène 

d’environ 18% comme le montrent les travaux effectués par Jaaba et al. [5]. D’autre 

part, aucune trace d’éléments métalliques tels que le fer, le chrome et le nickel, typiques 

de la composition chimique du substrat sous-jacent (Figure IV.1 (a)), n’est détecté après 

le traitement (Figure IV.1 (b)). Ces résultats permettent de déduire la présence d’un 

dépôt homogène sur toute la surface des substrats traités. De plus, il est possible 

d’estimer que l’épaisseur des couches déposées est supérieure à 10 nm, ce qui 

représente la profondeur maximale pour laquelle les photoélectrons provenant du 

matériau auront la possibilité d’être détectés et de contribuer au signal des spectres XPS 

[6]. 
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a) 

 

b)  

 

Figure IV.1 : Spectres XPS en survol d’un substrat d’acier inoxydable 316L électropoli 

non traité (a) et traité par plasma basse pression d’allylamine/Ar (b)   

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=27 s) 

 

3. Homogénéité du traitement plasma 

Avant d’étudier l’effet des variations de paramètres opératoires (puissance de la 

décharge et temps de traitement) sur les propriétés physico-chimiques des dépôts, 

l’homogénéité du traitement sur la bande verticale de la contre-électrode cylindrique a 
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été vérifiée. Pour cela, trois substrats d’acier inoxydable 316L électropoli ont été placés 

sur la bande verticale au centre d’un film de PEBD à trois différentes hauteurs du 

cylindre, comme montré à la Figure IV.2 (a). Cette étape est fondamentale pour savoir 

si plusieurs échantillons peuvent être traités de façon homogène et en même temps au 

sein du réacteur. Pour cela, les échantillons sont soumis à différentes caractérisations 

afin de s’assurer qu’ils présentent les mêmes propriétés physico-chimiques. En 

particulier, l’homogénéité de trois propriétés suivantes a été vérifiée :  

1) la mouillabilité de surface grâce à des mesures d’angle de contact à l’eau 

distillée, 

2) l’épaisseur des couches déposées grâce aux mesures d’ellipsométrie, 

3) la composition chimique de surface en utilisant des analyses XPS en survol. 

Pour chaque échantillon, trois points différents de la surface ont été analysés. Les 

résultats des analyses effectuées sont résumés à la Figure IV.2 (b).  

 

a) 

 

Figure IV.2 : Position des échantillons sur la bande centrale du film de PEBD (a), et 

contrôle de l’homogénéité des dépôts d’allylamine sur des substrats d’acier 316 L par 

mesures d’angle de contact, d’ellipsométrie et de spectroscopie XPS (b) 

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=27 s) 

 

 

Haut 

Centre 

Bas 

 
 
b) 
 

Position C  
(%) 

N 
(%) 

O 
(%) 

Angle de 
contact  

(°) 

Epaisseur des 
couches  

(nm) 
Haut 65,5 17,3 17,2 65 ± 2 16 ± 1 

Centre 65,0 16,9 18,1 63 ± 2 15 ± 1 

Bas 65,2 17,1 17,7 61 ± 2 14 ± 1 
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Ces résultats indiquent que, pour les trois propriétés prises en considération, le 

traitement par plasma est homogène sur la longueur verticale de la contre-électrode. 

Compte tenu de ce résultat, il sera alors possible de traiter jusqu’à trois échantillons en 

même temps dans le réacteur en étant sûr que leurs propriétés physico-chimiques seront 

les mêmes.  

 

4. Caractérisation des propriétés physico-chimiques des dépôts 

d’allylamine 

4.1. Rôle de la puissance de la décharge 

La puissance de la décharge est le premier paramètre pour lequel l’influence sur 

les propriétés physico-chimiques des dépôts d’allylamine a été étudiée. Tout d’abord, 

les analyses XPS ont permis d’évaluer l’effet d’une variation de ce paramètre sur la 

composition chimique de surface des dépôts (Tableau IV.1). En premier lieu, les 

résultats obtenus révèlent que la stœchiométrie des dépôts varie peu en fonction de la 

puissance de la décharge. La même tendance est observée en ce qui concerne 

l’incorporation d’azote, évaluée à partir de la valeur du rapport N/C. Les valeurs 

obtenues, comprises entre 0,25 et 0,27, sont proches de la valeur théorique de 

l’allylamine (1N/3C = 0,33). 

 

Puissance de la décharge  

(W) 

% C  % N  % O  N/C O/C Angle de contact  

(°) 

1 64,2  16,9 18,9 0,27 0,30 62 ± 2 

2 65,1 17,1 17,8 0,26 0,27 63 ± 2 

10 67,1 16,5 16,4 0,25 0,24 65 ± 2 

Tableau IV.1: Pourcentages atomiques des différents éléments sur les spectres XPS en 

survol et angles de contact mesurés sur des substrats d’acier inoxydable 316L 

électropoli traité par plasma basse pression d’allylamine/Ar en fonction de la puissance 

de la décharge 

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s) 

 

Ces résultats sont confirmés par les mesures d’angle de contact qui montrent que 

la mouillabilité de surface varie peu en fonction de la puissance de la décharge (Tableau 



Chapitre IV 

 148 

IV.1). Les valeurs obtenues mettent en évidence le caractère hydrophile des surfaces 

ainsi que la différence de mouillabilité par rapport aux valeurs obtenues pour les 

substrats d’acier 316L électropoli (25°). Les valeurs d’angle de contact obtenues sont 

comparables à d’autres valeurs présentes dans la littérature pour le même type de dépôt 

[7, 8].  

L’analyse des spectres XPS à haute résolution de la région du pic du carbone C 

1s a été réalisée (285 eV) afin d’obtenir des informations plus précises sur le type de 

liaisons chimiques présentes à la surface des couches déposées. Le pic C 1s peut être 

synthétisé en trois composantes principales, comme le montre la Figure IV.3. Les trois 

composantes peuvent être associées aux différentes liaisons chimiques de la manière 

suivante [9] : 

1) pic C1 situé à 285,0 eV relatif aux liaisons C–C et C–H, 

2) pic C2 situé à 286,4 eV relatif aux fonctions amines (C–NH2), imines (C=N) ou 

nitriles (C≡N), mais aussi relatif à la présence de fonctions oxygènées dans les 

dépôts (fonctions alcools (C–OH) ou éthers (C–O–C)), 

3) pic C3 situé à 288,0 eV relatif aux fonctions amides ((CO)–NH2) ou aux groupes 

carbonyles (C=O). 

Le Tableau IV.2 résume l’évolution de ces composantes en fonction de la puissance de 

la décharge. Ces résultats mettent en évidence le fait que l’aire du pic C2 (286,4 eV), 

relatif aux fonctions amines (C–NH2), imines (C=N), nitriles (C≡N) et aux fonctions 

alcools (C–OH) ou éthers (C–O–C) est constamment supérieure à celle du pic C3 (288,0 

eV). 
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Figure IV.3 : Spectre XPS haute résolution du pic de carbone C 1s d’un dépôt 

d’allylamine sur un substrat d’acier inoxydable 316 L électropoli  

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=27 s) 

 

En ce qui concerne le pic de déconvolution C3, des analyses ToF-SIMS 

effectués par Massey et al. sur des dépôts d’allylamine produits dans les mêmes 

conditions opératoires au sein du même réacteur ont mis en évidence une faible intensité 

du pic associé à la présence de fonctions amides (CNO– ; m/z = 42) (Tableau IV.3) [10]. 

Egalement, lors de l’utilisation du mode de détection des ions positifs, tous les ions 

contenant des fonctions amides (CxHyON+) ont une intensité inférieure comparée aux 

ions de type CxHyNz
+ associés aux fonctions amines (par exemple : m/z = 30 : CH4N

+ ; 

m/z = 42 : C2H4N
+ ; m/z = 56 : C3H6N

+) [10] (Tableau IV.4). De plus, les résultats 

obtenus par Duguay ont mis en évidence, dans le cas de l’acétamide (CH3(CO)NH2), la 

présence de réactions de clivage de type α dans le cas des analyses ToF-SIMS [11] :  

–●CH3 + O+
≡C–NH2

+ ↔ O=C=NH2
+. 

Ce processus de dissociation montre la stabilité des fonctions amides lors des analyses 

ToF-SIMS. Ces analyses complémentaires permettent ainsi de conclure que, dans le cas 

de dépôts d’allylamine réalisés au cours de cette étude, la présence de fonctions amides 

est négligeable et que le pic situé à 288,0 eV (C3) est principalement associé aux 

fonctions carbonyles. 

        C1 (285,0 eV): C–C, C–H 

   C2 (286,4 eV): C–N, C=N, C≡N, C–OH, C–O–C  

C3 (288,0 eV): N–C=O, C=O 

Energie de liaison (eV) 
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Puissance 

(W) 
% C1 % C2 % C3 

1 54,1 33,1 12,8 

2 57,4 27,4 15,2 

10 59,9 29,1 10,9 

Tableau IV.2 : Pourcentage relatif des différentes contributions qui composent la 

structure du pic de carbone C 1s d’un dépôt d’allylamine sur un substrat d’acier 

inoxydable 316L électropoli en fonction de la puissance de la décharge  

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s) 

 

Masse 

(uma) 
Ion 

Intensité moyenne 

(Unités arbitraires) 

Masse 

(uma) 
Ion 

Intensité moyenne 

(Unités arbitraires) 

1,0081 H– 25 450 24,0001 C2
– 2600 

12,0002 C– 2900 25,0080 C2H
– 5750 

13,0081 CH– 6800 26,0029 CN– 16 650 

14,0160 CH2
– 950 34,9671 35Cl– 2700 

15,9953 O– 10 100 36,9640 37Cl– 850 

17,0033 OH– 6700 41,9977 CNO– 1900 

18,9992 F– 600    

Tableau IV.3 : Attribution des différents m/z détectés sur les spectres ToF-SIMS 

(polarité négative) d’un dépôt d’allylamine sur un substrat d’acier inoxydable 316L 

électropoli [10] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre IV 

 151 

Masse 

(uma) 
Ion 

Intensité moyenne 

(Unités arbitraires) 

Masse 

(uma) 
Ion 

Intensité moyenne 

(Unités arbitraires) 

1,0079 H+ 2100 42,0355 C2H4N
+ 1150 

14,0154 CH2
+ 750 42,0466 C3H6

+ 700 

15,0231 CH3
+ 1950 43,0191 C2H3O

+ 1450 

26,0145 C2H2
+ 1150 43,0559 C3H7

+ 2250 

27,0228 C2H3
+ 6000 51,0228 C4H3

+ 650 

28,0184 CH2N
+ 1700 53,0385 C4H5

+ 1150 

28,0307 C2H4
+ 850 54,0340 C3H4N

+ 600 

29,0023 CHO+ 550 55,0544 C4H7
+ 1950 

29,0393 C2H5
+ 3350 56,0503 C3H6N

+ 550 

30,0353 CH4N
+ 900 57,0699 C4H9

+ 1350 

39,0240 C3H3
+ 3950 67,0541 C5H7

+ 550 

40,0313 C3H4
+ 600 69,0702 C5H9

+ 550 

41,0272 C2H3N
+ 650 77,0371 C6H5

+ 500 

41,0401 C3H5
+ 5000 --- CxHyON+ < 150 

Tableau IV.4 : Attribution des différents m/z détectés sur les spectres ToF-SIMS 

(polarité positive) d’un dépôt d’allylamine sur un substrat d’acier inoxydable 316L 

électropoli [10] 

 

D’une façon générale, les résultats obtenus sont en faveur de l’apparition des 

fonctions amines, imines, alcools ou éthers au détriment des fonctions esters. 

Cependant, la distribution relative des différentes contributions ne varie pas 

significativement en fonction de la puissance de la décharge utilisée. De plus, étant 

donné le faible écart (inférieur à 1 eV) entre les énergies de liaison C–N et C–O, il n’est 

pas possible de les différencier à partir de la synthèse du pic C 1s [4, 12]. Pour cette 

raison, une technique de dérivation chimique couplée aux analyses XPS a été utilisée 

afin de quantifier avec précision le taux d’amines primaires présentes à la surface des 

dépôts. Les résultats obtenus à l’aide de cette technique seront discutés dans la suite de 

ce chapitre (Section 5). 

Afin d’obtenir des informations supplémentaires concernant la structure 

chimique des dépôts, des analyses FTIR en mode ATR ont été réalisées. Les spectres 

obtenus pour des dépôts effectués dans différentes conditions de puissance de la 
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décharge sont illustrés à la Figure IV.4. Les spectres IR obtenus sont caractérisés par la 

présence de bandes d’absorption qui indiquent la complexité de la structure du dépôt 

d’allylamine [13, 14].  

 

 

Figure IV.4 : Spectre FTIR-ATR d’un dépôt d’allylamine sur substrat d’acier 

inoxydable 316L électropoli en fonction de la puissance de la décharge 

 (Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=54 s) 

 

Tout d’abord, on constate la présence d’une large bande centrée à 3380 cm-1 due à la 

vibration d’élongation des liaisons υNH relatives aux amines primaires et secondaires, 

et des imines (3380 cm-1), ainsi qu’à la vibration d’élongation υOH (~3400 cm-1) des 

molécules d’eau adsorbées à la surface des échantillons. Les bandes d’absorption 

comprises entre 2845 et 3095 cm-1 sont associées aux vibrations d’élongation 

symétrique et asymétrique des carbones saturés (CHx). En particulier, il est possible de 

distinguer les bandes relatives à l’élongation asymétrique des groupes CH3 (2967 cm-1), 

celles relatives à la vibration asymétrique des groupes CH2 (2933 cm-1), ainsi qu’aux 

élongations symétriques des groupes CH3 et CH2 (2893 cm-1). La faible intensité du pic 

situé entre 2240 et 2280 cm-1 indique la faible teneur de fonctions nitriles (C≡N) dans 

les dépôts. Il est également possible d’observer la présence d’une forte bande 

d’absorption située entre 1555 et 1710 cm-1 associée à la vibration d’élongation des 
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liaisons C=C (1640 cm-1), ainsi que la présence de groupes carbonyles (C=O, 1710    

cm-1), de fonctions amides (N–C=O, 1690 cm-1), imines (C=N, 1675 cm-1) ou amines 

(N–H, 1590 cm-1). Enfin, les pics situés à 1460 et 1390 cm-1 sont associés, 

respectivement, à la présence de groupes CH2 et CH3. De même, la bande comprise 

entre 1020 et 1210 cm-1 est due aux vibrations d’élongation des liaisons C–O et C–N. 

D’une manière générale, ces spectres confirment la faible différence de structure 

chimique des dépôts en fonction de la puissance de la décharge déjà observée grâce aux 

analyses XPS.  

Les variations de puissance peuvent, en revanche, avoir une influence sur 

d’autres propriétés des dépôts. La vitesse moyenne de dépôt, exprimée en nm/s, a été 

determinée en fonction de la puissance de la décharge en effectuant le rapport entre 

l’épaisseur des couches, mesurée par ellipsométrie, et le temps réel de dépôt. En effet, 

les résultats obtenus précédémment au sein du LGPPTS ont montré que, pour des 

dépôts d’acide acrylique (CH2=CH–COOH) effectués au sein du même réacteur, la 

vitesse de dépôt liée aux réactions de polymérisation en post-décharge est négligeable 

par rapport à celle liée aux réactions ayant lieu lorsque les échantillons se trouvent en 

face de l’électrode haute-tension [15]. 

Les analyses d’ellipsométrie permettent d’obtenir également l’indice de 

réfraction des couches deposées qui peut être directement corrélée à la densité des 

couches deposées [16-18]. En effet, plus les couches déposées sont denses, plus la 

valeur de l’indice de réfraction est élevée. Cette augmentation de la densité des couches 

déposées est généralement interprétée comme une mesure indirecte de l’augmentation 

du degré de polymérisation. Les résultats obtenus (Figure IV.5) révèlent la présence de 

couches ultra-minces (épaisseur < 100 nm) à la surface des substrats. De plus, en 

augmentant la puissance de la décharge, la vitesse moyenne de dépôt augmente.  

Ce résultat peut s’expliquer en tenant compte du fait que, dans le cas d’une 

décharge plasma basse pression, une augmentation de la puissance entraîne une 

augmentation du caractère énergétique de la décharge. Cela conduit à une augmentation du 

taux de fragmentation de la molécule d’allylamine et, par conséquent, à une plus grande 

concentration de radicaux dans la décharge. Les radicaux sont en effet les principales 

espèces à la base des mécanismes de polymérisation (interactions radicaux-molécules) 

dans le cas des décharges plasma basse pression à cause de leur plus grande concentration 

par rapport aux espèces ioniques [19-20]. En effet, les travaux de Kobayashi et al. ont 

montré que l’énergie requise pour l’ionisation des molécules organiques est généralement 
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supérieure à 10 eV (11,2 eV dans le cas de l’allylamine), tandis que l’énergie de formation 

des radicaux est inférieure et de l’ordre de 3 à 4 eV [19-20]. Or, compte tenu du fait que, 

dans le cas des décharges plasma basse pression, l’énergie moyenne des électrons est située 

entre 2 et 5 eV, Kobayashi et al. ont estimé que la concentration en espèces radicalaires 

serait environ 105 fois supérieure à celle des ions [19-20]. 

 

Figure IV.5 : Evolution de la vitesse de dépôt et de l’indice de  

réfraction des couches d’allylamine déposées sur des substrats d’acier inoxydable  

316L électropolis en fonction de la puissance de la décharge  

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s) 

 

L’augmentation de la vitesse de dépôt en fonction de la puissance de la décharge 

utilisée permet aussi de conclure que, dans le cas du procédé utilisé, le régime est dans un 

domaine déficitaire en puissance, en faisant référence à une théorie élaborée par Yasuda 

[21]. Selon ce modèle, un paramètre important à considérer lors de l’étude d’un procédé de 

dépôt de couches minces par plasma est représenté par l’énergie fournie par unité de masse 

de précurseur définie par le rapport W/FM, appelé aussi paramètre de Yasuda, 

généralement exprimé en J/kg. Dans cette formule, W représente la puissance de la 

décharge exprimée en Watt (J/s), F le flux molaire du précurseur (mol/s) et M sa masse 

molaire (g/mol). En général, sa valeur est proportionnelle à la concentration des espèces 

actives dans le plasma. En se basant sur le paramètre W/FM, les mécanismes de 
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polymérisation assistée par plasma peuvent être divisés selon trois régimes différents 

(Figure IV.6) : 

1) W/FM faible, où le plasma est caractérisé par un déficit en énergie. Les molécules 

du monomère sont peu fragmentées dans le plasma et la structure du monomère est 

souvent largement conservée. Dans ce régime, la vitesse de dépôt augmente avec la 

puissance. 

2) W/FM élevé, où le plasma est caractérisé par un déficit en précurseur. Les 

molécules de monomère sont fortement fragmentées et les dépôts obtenus dans ces 

conditions sont généralement très réticulés. 

3) W/FM intermédiaire, où il y a équilibre entre puissance fournie et quantité de 

monomère injectée. Les propriétés des matériaux sont relativement stables dans 

toute cette zone. 

 

 

Figure IV.6 : Régimes de dépôt dans le cas des  

procédés de dépôt par polymérisation assistée 

 par plasma basse pression [22] 

 

L’augmentation du caractère énergétique de la décharge en fonction de la 

puissance est aussi à la base de l’augmentation de l’indice de réfraction des couches 

déposées (Figure IV.5). En effet, le taux de dissociation des molécules de précurseur 

augmente en fonction de la puissance, en donnant naissance à des couches avec un 

degré de réticulation plus élevé. Ces valeurs d’indice de réfraction sont en accord avec 

les résultats obtenus par Igarashi et al. [22]. De plus, plusieurs auteurs ont observé la 



Chapitre IV 

 156 

même tendance concernant l’évolution de l’indice de réfraction en fonction de la 

puissance de la décharge [16, 22]. 

 

4.2. Rôle du temps de traitement 

Afin d’évaluer le rôle du temps de traitement sur la composition chimique des 

dépôts, des traitements à une puissance constante de 2 W ont été effectués en faisant 

varier le temps de traitement réel de traitement entre 27 et 81 secondes. L’influence de 

ce paramètre sur la composition chimique des dépôts est négligeable comme le 

montrent les analyses XPS en survol et à haute résolution du pic du C 1s présentés au 

Tableau IV.5. Des résultats similaires ont été obtenus aussi pour les mêmes temps de 

traitement et pour des valeurs de puissance de décharge de 1 et 10 W. Ces résultats sont 

en accord avec d’autres études citées dans la littérature sur l’effet du temps de 

traitement sur la composition chimique d’un dépôt d’allylamine effectué par PECVD 

[5].  

 

Temps de traitement 

(secondes) 
% C % N % O N/C O/C % C1 % C2 % C3 

27 65,1 17,1 17,8 0,26 0,27 57,4 27,4 15,2 

52 65,8 16,4 17,8 0,25 0,27 56,2 27,5 16,3 

81 64,1 17,4 18,5 0,27 0,29 56,3 28,2 15,5 

Tableau IV.5 : Pourcentages atomiques des principaux éléments sur les spectres 

 XPS en survol et pourcentages relatifs des différentes contributions qui composent 

 la structure du pic de carbone C 1s d’un dépôt d’allylamine sur substrats d’acier 

 inoxydable 316L électropoli en fonction du temps de traitement  

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar) 

 

En revanche, le temps de traitement représente un paramètre important pour le 

contrôle de l’épaisseur des couches déposées. L’augmentation de l’épaisseur des 

couches suite à une augmentation du temps de dépôt est mise en évidence par des 

images AFM (Figure IV.7) obtenues en utilisant le mode contact intermittent (tapping 

mode). On observe une disparition progressive de la topographie de surface typique du 

substrat métallique (présence de joints de grain). Dans le cas d’un dépôt effectué pour 
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un temps de traitement de 27 secondes, les joints de grain sont encore détectables par 

AFM. Par contre, pour un temps de traitement de 54 secondes, les joints de grain ne 

sont plus visibles : la topographie de surface est caractérisée par la présence d’un dépôt 

lisse et homogène. Il est également possible de remarquer que le dépôt à la surface du 

substrat d’acier 316L ne modifie pas significativement la rugosité moyenne de surface 

(Tableau IV.6). 

 

                   

  

 

a) b) c) 

Figure IV.7: Images AFM 20x20µm2 d’acier inoxydable 316L électropoli (a), et d’acier 

inoxydable 316L éléctropoli recouvert d’un dépôt d’allylamine avec un temps réel de 

traitement de 27 s (b) et de 54 s (c) 

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar) 

 

Surface 
Temps de traitement 

(secondes) 

Rugosité moyenne de surface 

(nm) 

Acier inoxydable 316L électropoli - 6,0 ± 1,0 

Acier inoxydable 316L électropoli 

recouvert d’un dépôt d’allylamine  

27 7,3 ± 1,3 

54 7,0 ± 1,7 

Tableau IV.6 : Rugosité de surface moyenne pour un substrat d’acier inoxydable 316L 

électropoli avant et après traitement par un plasma d’allylamine pour deux différents 

 temps de dépôt   

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar) 

 

0 nm 0 nm 0 nm 100 nm 75 nm 100 nm 
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Les mesures d’éllipsométrie mettent en évidence que l’évolution de l’épaisseur 

des dépôts suit une évolution de type linéaire avec le temps de traitement (Figure IV.8). 

En effet, le coefficient de corrélation (R2) pour une droite obtenue à partir des données 

expérimentales de l’épaisseur en fonction du temps de traitement est égal à 0,997. Ce 

résultat est en accord avec d’autres résultats répertoriés dans la littérature [13, 23, 24]. 

En revanche, les valeurs d’indice de réfraction n’évoluent pas en fonction du temps de 

traitement, attestant du fait que le degré de polymérisation des couches ne dépend pas 

de ce paramètre (Figure IV.8).  
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Figure IV.8: Evolution de l’épaisseur et de l’indice de réfraction des couches 

d’allylamine déposées sur substrats d’acier inoxydable 316L électropoli en fonction du 

temps de traitement 

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar) 

 

5. Contrôle de la sélectivité du procédé : quantification des amines 

primaires en fonction de la puissance de la décharge 

Afin de pouvoir envisager par la suite le greffage des molécules biologiquement 

actives sur la surface des stents, il est fondamental d’évaluer la quantité de fonctions 

amines primaires disponibles à la surface des dépôts d’allylamine. Cependant, les 

méthodes de caractérisation chimique décrites jusqu’à présent (XPS et FTIR) ne 
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permettent pas l’identification directe de la proportion des fonctions amines primaires 

présentes à la surface des échantillons. Pour cela, une technique de dérivation chimique 

couplée à des analyses XPS a été utilisée. Le principe et le protocole expérimental 

relatifs à la technique de dérivation chimique ont déjà été décrits au cours des Chapitres 

II et III. 

L’évolution du taux d’amines primaires en fonction de la puissance de la 

décharge est présentée à la Figure IV.9. Les résultats obtenus montrent que la puissance 

joue un rôle clé vis-à-vis de la rétention des fonctions amines primaires dans le cas des 

dépôts d’allylamine. En effet, pour les dépôts effectués à faibles valeurs de puissance (1 

et 2 W), la rétention des fonctions amines primaires dans la structure du polymère 

déposé est plus élevée par rapport aux dépôts effectués à des plus hautes valeurs de 

puissance (5,5 et 10 W). Cette tendance a été également observée par différents auteurs 

dans la littérature dans le cas de décharges continues ou pulsées [14, 16, 25-32]. Ce 

résultat peut s’expliquer en tenant compte du fait que l’augmentation de la puissance de 

la décharge entraîne une fragmentation plus importante de molécules de précurseur à 

cause de la plus grande quantité d’énergie qui est fournie. Cela entraîne donc une plus 

faible probabilité de rétention de la structure du monomère.  
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Figure IV.9: Evolution du taux de fonctions amines primaires en fonction de la 

puissance de la décharge d’un dépôt d’allylamine sur des substrats d’acier inoxydable 

316L électropoli 

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA= 10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s) 
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Les dépôts obtenus pour des faibles valeurs de puissance de la décharge 

conduisent à un taux surfacique d’amines primaires compris entre 1,2 et 1,4%. Ce taux 

est suffisant pour pouvoir effectuer par la suite des réactions efficaces d’immobilisation 

de biomolécules [23, 33-36]. Cette immobilisation est généralement réalisée par 

l’intermédiaire de liaisons covalentes entre les groupes fonctionnels présents dans la 

biomolécule et les fonctions amines présentes à la surface du substrat. Les réactions 

d’immobilisation de biomolécules peuvent être effectuées en utilisant directement les 

fonctions amines présentes à la surface, ou bien en faisant intervenir une étape 

supplémentaire permettant le greffage d’un composé bi-fonctionnel (bras espaceur) qui 

comportera une fonction chimique capable de former une liaison covalente avec la 

biomolécule à immobiliser. C’est pour ces raisons qu’il est nécessaire d’obtenir le plus 

haut taux possible d’amines primaires à la surface des dépôts. 

 

6. Vieillissement à l’air des surfaces traitées par PECVD 

6.1. Généralités 

Après avoir caractérisé les propriétés physico-chimiques de surface des dépôts 

d’allylamine, l’attention a été portée sur l’évaluation des phénomènes de vieillissement 

à l’air des couches déposées. En effet, dans le cas des polymères déposés par traitement 

plasma, ces phénomènes peuvent conduire à des variations sensibles de la composition 

chimique de surface.  

Dans le cadre de cette étude, compte tenu du fait que l’objectif final est de 

greffer des biomolécules à partir de fonctions amines primaires présentes à la surface 

des dépôts, effectuer un suivi du vieillissement au cours du temps de ces fonctions est 

primordial. En effet, l’absence de caractérisation de ces phénomènes pourrait conduire à 

une mauvaise interprétation des relations ayant lieu entre les fonctions présentes sur la 

surface et les biomolécules. Il est donc essentiel de connaître la concentration des 

fonctions chimiques d’intérêt au moment des réactions avec les biomolécules pour 

pouvoir distinguer les molécules greffées de façon covalente de celles qui résultent 

simplement du processus de physisorption [36, 37]. Le vieillissement des couches 

déposées par plasma basse pression constitue une problématique importante qui fait 

l’objet d’un grand nombre de recherche [2-4, 12, 38-41].  

D’une manière générale, les facteurs qui influencent le vieillissement peuvent 

être divisés en deux catégories : les facteurs internes et les facteurs externes.  
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1) Les facteurs internes influencent principalement la mobilité des chaînes 

polymères de la couche déposée. En effet, au cours du traitement par plasma, la 

surface du substrat est recouverte par une couche de polymère riche en fonctions 

polaires. Cependant, dans l’air, un milieu de nature hydrophobe, cette situation 

est défavorable du point de vue thermodynamique. Le système aura donc 

tendance à minimiser l’énergie de surface par réorientation des fonctions 

polaires présentes en extrême surface vers le cœur du matériau, ce qui permet de 

diminuer l’entropie du système [40]. Ce phénomène est accéléré par la 

température qui favorise la rotation autour des liaisons carbone-carbone.  

2) Les facteurs externes sont associés à l’influence de l’environnement sur les 

phénomènes de vieillissement. Comme il a déjà été remarqué, les couches 

polymères présentant dans leur structure des fonctions chimiques de type aminé 

sont affectées par des réactions de post-oxydation entre les radicaux présents 

dans le dépôt et l’oxygène de l’atmosphère (Chapitre IV, section 2). Par ailleurs, 

des réactions d’hydrolyse des fonctions imines (C=N) ou nitriles (C≡N) sont 

possibles au cours du temps de vieillissement et peuvent conduire à l’élimination 

d’azote sous forme de molécules NH3 [3-4, 41] : 

R–CH=NH + H2O → R–CH=O + NH3 (vers l’atmosphère), 

R–C≡N + H2O → R–CONH2. 

Des phénomènes de diffusion d’espèces à faible poids moléculaire contenant de 

l’azote dans le cœur du matériau sont également possibles. Enfin, des contaminants 

organiques ou le dioxyde de carbone (CO2) peuvent conduire à la disparition des 

fonctions chimiques présentes à la surface [42]. L’influence de ces facteurs est 

fortement dépendante de la nature du substrat et du dépôt polymère [41]. 

 

6.2. Vieillissement des couches d’allylamine 

Tout d’abord, le vieillissement des surfaces traitées par plasma d’allylamine a 

été suivi pendant les deux premiers mois d’exposition à l’air, à l’aide de mesures 

d’angle de contact. Les résultats obtenus sont illustrés à la Figure IV.10. On observe une 

augmentation progressive des valeurs d’angle de contact au cours du temps à cause des 

phénomènes décrits précédemment (section 6.1). Cependant, le vieillissement de 

surface observé est limité car, dans le cas de polymères déposés par PECVD, les 
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phénomènes de réorganisation sont réduits par rapport aux substrats ayant subi un 

traitement de fonctionnalisation par plasma, car leur degré de réticulation est plus élevé. 

En effet, dans les zones voisines aux points de réticulation, les fonctions polaires n’ont 

pas une mobilité suffisante pour pouvoir répondre aux forces d’interface [42]. En plus, 

les groupements polaires ont aussi tendance à s’associer entre eux par le biais des 

liaisons hydrogènes, ce qui limite ultérieurement la réorganisation superficielle des 

fonctions présentes en surface [42].  

 

 

Figure IV.10: Evolution du caractère hydrophile en fonction du temps de vieillissement 

à l’air d’un dépôt d’allylamine sur substrat d’acier inoxydable 316L électropoli en 

fonction de la puissance de la décharge 

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s) 

 

Malgré le fait que la cinétique de vieillissement des surfaces observée par les 

mesures d’angle de contact ne soit pas dépendante de la puissance de traitement, une 

diminution progressive du taux surfacique d’amines est observée, quelle que soit la 

puissance de la décharge utilisée (Figure IV.11). Cette diminution, associable à l’effet 

des phénomènes décrits précédemment à la section 6.1 (réorientation partielle des 

groupes polaires, oxydation des fonctions amines, adsorption de contaminants 

organiques), conduit au bout d’un mois de vieillissement à une disparition partielle des 
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groupes amines sur l’extrême surface des dépôts. Au bout du mois de vieillissement, la 

surface présentant le taux d’amines primaires le plus élevé (0,4%) est celle d’un dépôt 

effectué à une puissance de 2 W. A l’issue de ces resultats, il sera donc primordiale 

d’effectuer le greffage des biomolécules dans un court délai de temps après la fin du 

traitement par plasma basse pression afin de s’affranchir des phénomènes de 

vieillissement des surfaces, et ainsi avoir un maximum de fonctions amines primaires 

sur la surface. 
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Figure IV.11: Evolution avec le temps de vieillissement du nombre de fonctions amines 

primaires présentes à la surface d’un dépôt d’allylamine sur un substrat d’acier 

inoxydable 316L électropoli en fonction de la puissance de la décharge  

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s) 

 

7. Conclusion 

L’étude décrite dans ce chapitre a permis de montrer la faisabilité du dépôt de 

couches minces d’allylamine d’une épaisseur supérieure à 10 mn à la surface d’un 

substrat d’acier inoxydable 316L par procédé de polymérisation assistée par plasma 

basse pression (PECVD). Tout d’abord, l’homogénéité des dépôts pour des échantillons 

placés à différentes positions sur la longueur de la contre-électrode cylindrique a été 

démontrée Les mesures d’angle de contact et les analyses XPS effectuées par la suite 

ont mis en évidence que la mouillabilité et la stœchiométrie des dépôts ne sont pas 
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influencées par une variation de la puissance de la décharge ou du temps de traitement. 

Cependant, les dépôts effectués sont caractérisés par des rapports N/C élevés (~0,26) et 

des fonctions chimiques azotées ou oxygénées différentes (amines, amides, nitriles, 

éthers, etc.).  

Par la suite, la sélectivité du procédé vis-à-vis des fonctions amines primaires a 

été étudiée. Une technique de dérivation chimique en phase gazeuse couplée à des 

analyses XPS a permis de montrer que la puissance de la décharge permet de moduler le 

taux de rétention des fonctions amines primaires. En effet, il a été montré que les 

couches déposées pour de faibles valeurs de puissance (1 et 2 W) sont les plus riches en 

fonctions amines primaires. En effet, une augmentation de la puissance contribue à une 

augmentation du caractère énergétique de la décharge et, par conséquent, à une 

fragmentation plus élevée du monomère. Cela se traduit également par une 

augmentation de la vitesse de dépôt et de la densité des couches polymères. Enfin, le 

suivi du vieillissement à l’air des couches déposées a permis de constater une 

diminution progressive du taux surfacique d’amines au cours du premier mois 

d’exposition à l’air. 
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Chapitre V 
 

Etude de la stabilité au lavage et des propriétés 

d’adhérence des couches minces d’allylamine déposées à 

la surface d’un substrat d’acier inoxydable 316L par 

plasma basse pression 
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1. Introduction 

Afin de pouvoir utiliser les couches polymères d’allylamine déposées par 

PECVD en tant que revêtement performant d’un stent coronarien, ces couches doivent 

être à la fois adhérentes, stables et imperméables aux espèces dissoutes dans le milieu 

sanguin (ions chlorés, oxygène…). En particulier, ces dernières sont susceptibles d’être 

à la base de phénomènes de corrosion en milieu physiologique. De plus, il est 

indispensable que le revêtement polymère conserve son intégrité après les différentes 

étapes de mise en place du stent sur le site malade et ce, pendant toute sa durée 

d’utilisation. En effet, les phénomènes de délamination ou de fissuration suite au 

déploiement du stent dans les artères peuvent avoir de graves conséquences pour le 

patient, telles que l’apparition de resténose ou bien, dans les cas les plus graves, 

d’embolies ou de thrombose. 

Ce chapitre porte sur l’étude de deux de ces propriétés, à savoir la stabilité des 

couches en milieu liquide (eau déionisée) et l’étude des propriétés d’adhérence après 

déformation plastique. Dans un premier temps, les propriétés de stabilité des couches 

ont été optimisées en jouant sur la puissance et le temps de traitement. De plus, on a 

évalué le rôle d’un pré-traitement sur le substrat ainsi que celui d’un post-traitement par 

plasma de la couche déposée dans le but d’améliorer, respectivement, les propriétés 

d’adhérence à l’interface substrat/dépôt et le degré de réticulation des couches. En ce 

qui concerne l’étude des propriétés d’adhérence des couches après une déformation 

plastique de 25%, la méthode du small-punch test a été utilisée afin de reproduire la 

déformation plastique d’un stent sur des échantillons de géométrie plane (disques). Ce 

test a permis d’évaluer les propriétés d’adhérence des couches d’allylamine présentant 

le meilleur compromis entre la sélectivité vis-à-vis des fonctions amines primaires 

(discutée au chapitre IV) et les propriétés de stabilité en milieu aqueux.  

 

2. Vieillissement dans l’eau déionisée des couches d’allylamine 

2.1. Rôle de la puissance de la décharge 

Les couches d’allylamine déposées à différentes puissances sur des substrats 

d’acier inoxydable 316L électropoli en faisant varier les valeurs de la puissance de la 

décharge ont été soumises au protocole de lavage statique (24 heures dans l’eau 

déionisée) décrit précédemment (Chapitre III, section 8). Les résultats des analyses XPS 

(survol) effectuées sur les couches après immersion sont résumés au Tableau V.1.  
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Puissance de la 

décharge (W) 

Type de surface 

analysée 
% C % N % O 

% Eléments 

métalliques 

1 
Avant immersion 64,2 16,9 18,9 - 

Après immersion   42,1 5,7 39,8 10,7 

2 
Avant immersion 65,1 17,1 17,8 - 

Après immersion   66,0 15,8 18,2 - 

10 
Avant immersion 67,1 16,5 16,4 - 

Après immersion   33,5 6,1 44,3 14,3 

Tableau V.1 : Evolution en fonction de la puissance de la décharge de la composition 

chimique de surface avant et après immersion dans l’eau déionisée (24 heures) de 

couches d’allylamine déposées sur des substrats d’acier inoxydable 316L électropoli 

évaluée par analyses XPS en survol   

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA= 10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s) 

 

Bien que la composition chimique des dépôts ne varie pas significativement en 

fonction de la puissance de la décharge avant vieillissement, les résultats du Tableau 

V.1 montrent que les propriétés de stabilité en milieu liquide des couches présentent de 

spécificités avec la puissance de la décharge.  

À faible puissance (1 W) comme à haute puissance (10 W), on peut constater 

une modification importante de la composition chimique de surface après immersion 

dans l’eau déionisée, avec notamment une réduction des pourcentages de carbone et 

d’azote et, en même temps, une augmentation de l’oxygène. Il est également possible de 

détecter des éléments métalliques (Fe, Cr), indice de la présence du substrat. Ces 

résultats mettent donc en évidence l’instabilité des dépôts effectués dans ces conditions. 

L’apparition des éléments métalliques est associable à une réduction de l’épaisseur des 

couches en dessous de 10 nm. Ceci est causé par des phénomènes de solubilisation 

conduisant à une perte de matière, principalement sous forme de courtes chaînes de 

polymère. Ces résultats peuvent être expliqués en tenant compte des résultats obtenus 

lors des analyses d’ellipsométrie présentés au sein du Chapitre IV. Comme le montrent 

ces résultats, les couches déposées à faible valeur de puissance (1 W) sont caractérisées 

par de faibles valeurs d’épaisseur (14 nm) et d’indice de réfraction (1,10) pour un temps 

réel de traitement de 27 s et une vitesse de dépôt de 0,5 nm/s (Figure IV.5). Cette 
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deuxième caractéristique (indice de réfraction) est associée à de faibles valeurs de 

densité et de degré de polymérisation des couches déposées. Ces couches sont donc 

caractérisées par un faible degré de cohésion et sont, par conséquent, particulièrement 

sensibles aux phénomènes de solubilisation. En revanche, à haute puissance (10 W), les 

couches sont plus épaisses et fortement réticulées comme le montrent, respectivement, 

les valeurs plus élevées d’épaisseur (37 nm) et d’indice de réfraction (1,50) (temps de 

traitement de 27 s et vitesse de dépôt de 1,36 nm/s) (Figure IV.5). Dans ce cas, 

l’instabilité est probablement causée par un degré de réticulation trop élevé qui conduit 

à la formation de couches plus rigides (concentration élevée de stress mécaniques) et, 

donc, plus cassantes et enclines à des phénomènes de délamination [1-3].  

Dans le cas de couches déposées pour des valeurs intermédiaires de puissance (2 

W), il est possible d’observer un optimum de stabilité, comme le montrent les résultats 

des analyses XPS en survol (Tableau V.2) qui révèlent de faibles changements de la 

composition chimique des couches déposées après la procédure d’immersion. De plus, 

aucune trace d’élément métallique n’est détectée, ce qui permet de conclure que dans ce 

dernier cas le lavage n’entraîne pas de solubilisation du dépôt et qu’il subsiste une 

couche d’une épaisseur supérieure à la profondeur d’analyse de la spectroscopie XPS 

(10 nm) [4]. Cela peut être attribué à un changement structural des premières couches 

déposées par des réactions intramoléculaires initiées par les rayons ultraviolets (Vacuum 

Ultra Violet ou VUV) produits dans le plasma. En agissant en profondeur dans la 

couche lors du traitement, elles peuvent contribuer aux phénomènes de réticulation des 

chaînes carbonées [5]. De plus, les premières couches déposées sont soumises à une 

plus longue exposition au rayonnement VUV qui leur garanti une meilleure tenue en 

milieu liquide.  

Afin d’évaluer d’éventuels changements de la topographie de surface, des 

analyses AFM ont été effectuées sur les échantillons avant et après immersion (Figure 

V.1). La Figure V.1 (a) montre la présence d’un dépôt lisse et homogène à la surface du 

substrat d’acier. Après la procédure d’immersion, la morphologie ainsi que la rugosité 

moyenne de surface du dépôt ne sont pas sensiblement modifiées comme montré à la 

Figure V.1 (b).  
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a) b) 

 

Figure V.1: Images AFM 5x5 µm2 d’acier inoxydable 316L electropoli recouvert d’un 

dépôt d’allylamine avant immersion (a) et après immersion dans l’eau déionisée (24 

heures) (b) 

 (Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=27 s)15 

 

Le rôle joué par l’augmentation du temps de traitement sur la stabilité en milieu 

liquide des couches d’allylamine a été également évalué pour les différentes valeurs de 

puissance de la décharge,. Les analyses XPS en survol et haute résolution du pic C 1s 

(Tableau V.2) résument les résultats obtenus pour des échantillons traités pendant 54 

secondes à différentes valeurs de puissance de la décharge. En premier lieu, pour des 

temps de traitement plus longs, la puissance de la décharge n’a pas d’effet significatif 

sur la composition chimique des dépôts (Chapitre IV). Après avoir soumis les dépôts à 

la procédure d’immersion dans l’eau déionisée, on constate que, pour les différentes 

valeurs de puissance, la composition chimique des dépôts ainsi que la distribution 

relative des différentes composantes du pic C 1s ne varient pas significativement. De 

plus, aucune trace d’élément métallique, caractéristiques du substrat sous-jacent, n’est 

détectée.  

 

 

 

 

 

                                                 
15 RRMS = Rugosité moyenne de surface. 

0 nm 10 nm 0 nm 10 nm 

RRMS = 1,3 ± 0,4 nm RRMS = 1,6 ± 0,5 nm 
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Puissance de la 

décharge (W) 

Type de 

surface 
% C % N % O % C1 % C2 % C3 

1 

Avant 

immersion 
63,1 17,3 19,6 54,7 32,8 12,5 

Après 

immersion   
64,1 15,4 20,5 54,0 30,4 15,5 

2 

Avant 

immersion 
65,8 16,4 17,8 57,4 27,4 15,2 

Après 

immersion   
70,6 16,0 13,4 58,1 27,3 14,5 

10 

Avant 

immersion 
67,5 17,0 15,5 59,9 29,1 10,9 

Après 

immersion   
68,1 16,5 15,4 59,8 28,2 12,0 

Tableau V.2 : Evolution en fonction de la puissance de la décharge de la composition 

chimique de surface après immersion dans l’eau déionisée (24 heures) des couches 

d’allylamine déposées sur des substrats d’acier inoxydable 316L électropoli évaluée 

par analyses XPS  

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=54 s) 

 

L’évolution de la composition chimique des couches avant et après immersion a 

été également étudiée à l’aide d’analyses FTIR-ATR (Figure V.2). Les spectres FTIR-

ATR obtenus confirment les résultats des analyses XPS, à savoir la faible différence de 

structure chimique des dépôts en fonction de la puissance avant et après la procédure 

d’immersion. Cependant, pour les trois cas considérés, une réduction de l’intensité des 

bandes d’absorption est observable. Ce résultat peut être associé à une réduction de 

l’épaisseur de la couche due à un processus de solubilisation de la couche.  

 

 

 

 

 



Chapitre V 

 173 

a) 

 

 

b) 
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c) 

 

Figure V.2 : Spectres FTIR de dépôts d’allylamine sur des substrats d’acier inoxydable 

316L électropoli effectués pour une puissance de la décharge de 1 W (a), 2 W (b) et 10 

W (c) avant et après immersion dans l’eau déionisée (24 heures) 

(Conditions de prétraitement: QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt: QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=54 s) 

 

À partir des résultats obtenus par les analyses XPS et FTIR-ATR il est possible 

d’affirmer que, malgré la réduction d’épaisseur, une couche d’une épaisseur supérieure 

à 10 nm est encore présente à la surface comme le témoigne l’absence d’éléments 

métalliques détectés lors des analyses XPS. Ce résultat indique un bon degré de 

cohésion au sein de la couche polymère.  

La réduction d’épaisseur suite à la procédure d’immersion a été quantifiée à 

l’aide de mesures d’ellipsométrie. Comme indiqué au Tableau V.3, les couches 

présentant la meilleure stabilité sont celles déposées à une puissance de 2 W. 

Cependant, en ce qui concerne les couches déposées à 1 et 10 W, tout en étant moins 

stables, elles sont caractérisées par une réduction plus limitée de l’épaisseur par rapport 

aux couches déposées dans les mêmes conditions de puissance, mais pour de temps de 

traitements plus courts (27 secondes). Ces résultats mettent donc en évidence qu’une 

augmentation du temps de traitement (de 27 à 54 secondes) conduit, en plus du rôle de 

la puissance, à l’amélioration de la stabilité des couches d’allylamine en milieu liquide. 

Ce comportement peut être justifié en considérant le fait que, pour des temps de 

traitement plus longs, les couches sont soumises à une plus longue exposition au 
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rayonnement VUV, ce qui leur confère un meilleur degré de réticulation et, par 

conséquence, une meilleure cohésion. 

 

Puissance de 

la décharge 

(W) 

Epaisseur avant/après 

immersion 

(nm) 

Réduction de 

l’épaisseur 

(%) 

Indice de réfraction 

avant/après immersion 

1 28,9 / 25,5 12 1,12 / 1,14 

2 31,2 / 29,1 7 1,30 / 1,37 

10 74,5 / 62,9 16 1,44 / 1,40 

Tableau V.3 : Variations de l’épaisseur et de l’indice de réfraction des couches 

d’allylamine déposées sur des substrats d’acier inoxydable 316L électropoli avant et 

après immersion dans l’eau déionisée (24 heures) 

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=54 s) 

 

Compte tenu du fait que les échantillons déposés pour une puissance de la 

décharge de 2 W, quel que soit le temps de traitement utilisé (27 ou 54 secondes), 

présentent les meilleures propriétés de stabilité à court terme. Pour confirmer leurs 

propriétés de stabilité dans l’eau déionisée sur des périodes de vieillissement plus 

longues, des études sur 3 et 7 jours ont été évaluées. Les résultats des analyses XPS 

obtenus pour ces échantillons sont présentés aux Tableaux V.4 et V.5.  
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Temps de traitement = 27 s 

Temps de 

vieillissement 
% C % N % O % Eléments métalliques N/C O/C 

0 jour 65,1 17,1 17,8 - 0,26 0,27 

1 jour 66,0 15,8 18,2 - 0,24 0,28 

3 jours 66,2 15,4 20,4 0,1 0,19 0,31 

7 jours 68,4 14,8 16,1 0,1 0,20 0,23 

Temps de traitement = 54 s 

Temps de 

vieillissement 
%C %N %O % Eléments métalliques N/C O/C 

0 jour 65,8 16,4 17,8 - 0,25 0,27 

1 jour 70,6 16,0 13,4 - 0,23 0,19 

3 jours 65,1 15,1 18,2 0,1 0,22 0,28 

7 jours 65,1 15,4 18,1 0,2 0,21 0,28 

Tableau V.4 : Evolution en fonction du temps d’immersion de la composition chimique 

de surface après immersion dans l’eau déionisée des couches d’allylamine déposées sur 

des substrats d’acier inoxydable 316L électropoli évaluée par analyses XPS (survol) 

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 ou 54 s) 

 

Ces résultats confirment la stabilité des couches obtenues dans les conditions de 

dépôt optimisées (QAA = 10 sccm, QA r= 10 sccm, P = 2W, p=0,8 mbar, t = 27 s ou 54 s). 

En effet, même après une semaine d’immersion dans l’eau déionisée, aucune trace 

notable d’élément métallique n’est détectée. De plus, uniquement de légères variations 

de la composition chimique de surface sont à signaler. 
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Temps de traitement = 27 s 

Temps de vieillissement % C1 % C2 % C3 

0 jour 57,4 27,4 15,2 

1 jour 58,3 26,9 14,8 

3 jours 55,3 32,3 12,4 

7 jours 60,1 27,8 12,1 

Temps de traitement = 54 s 

Temps de vieillissement % C1 % C2 % C3 

0 jour 56,2 27,5 16,3 

1 jour 58,1 27,3 14,5 

3 jours 57,9 27,5 14,6 

7 jours 56,3 30,3 13,4 

Tableau V.5 : Evolution en fonction du temps d’immersion de la composition chimique 

de surface après immersion dans l’eau déionisée des couches d’allylamine déposées sur 

des substrats d’acier inoxydable 316L électropoli évaluée par analyse XPS 

(haute résolution du pic C 1s) 

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 ou 54 s) 

 

2.2. Rôle d’un prétraitement du substrat d’acier 316L avant dépôt d’allylamine 

Comme discuté au Chapitre II (section 5), une mauvaise adhérence entre le 

dépôt polymère et le substrat peut être à l’origine de mauvaises propriétés de stabilité en 

milieu liquide des couches polymères déposées par plasma. Différentes stratégies de 

prétraitement d’une surface métallique permettant d’améliorer les propriétés à 

l’interface substrat/revêtement sont répertoriées dans la littérature : 

1) l’utilisation de monocouches auto-assemblées (Self-Assembled Monolayers ou 

SAMs), c'est-à-dire de couches organiques (épaisseur maximale de 2-3 nm) 

déposées par voie humide (immersion) à la surface de différents types de 

substrat [6-13], 

2) le dépôt d’une couche ultra-mince de type SiOx obtenue à partir de composés 

d’organosiloxane (par exemple : hexaméthyldisiloxane) [6, 8, 14], 
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3) le prétraitement de la surface métallique par plasma froid à l’aide d’un gaz 

plasmagène non polymérisable. 

Cette dernière méthode s’avère efficace dans le sens qu’elle permet de 

décontaminer la surface de l’acier et, éventuellement, de réduire ou bien d’éliminer la 

couche d’oxyde superficielle comme celle que l’on retrouve à la surface des substrats 

utilisés pour cette étude sans faire appel à l’utilisation d’une solution aqueuse (cas des 

SAMs) ou bien sans besoin de déposer une couche présentant une faible résistance à la 

déformation plastique (cas des couches de type SiOx) [15]. En particulier, l’effet de 

différents gaz plasmagènes pour le traitement de la surface a été étudié. 

1) Un mélange équimolaire d’argon et d’hydrogène (Ar/H2) permet d’effectuer un 

décapage de type physique et chimique en même temps. En effet, le plasma 

d’hydrogène peut conduire à des processus de décapage chimique, car 

l’hydrogène atomique est capable de se lier à l’oxygène pour former des 

éléments volatils qui sont évacués par le système de pompage (par exemple : 

H2O). Plusieurs travaux ont montré l’efficacité de ce type de plasma pour le 

traitement des surfaces métalliques (acier inoxydable 316L, alliages Fe-Ti, 

aluminium, etc.), car il permet de réduire l’épaisseur de la couche d’oxyde de 

surface [16-18]. En revanche, le plasma d’argon exerce un décapage physique, 

car l’action principale des ions d’argon est d’entrer en collision avec la surface 

en « arrachant » des atomes, ou des groupements d’atomes [19, 20]. De plus, il 

permet aussi d’éliminer toutes les espèces adsorbées à la surface de l’acier (eau, 

contaminants organiques) ainsi que la couche d’oxyde tout en laissant la surface 

dans un état « métallique » [21, 22].  

2) Un plasma d’oxygène est susceptible d’éliminer les contaminants organiques 

adsorbés à la surface du métal sous forme de CO2, qui peuvent être évacués par 

le système de pompage [23, 24].  

3) Un plasma d’azote permet la formation de liaisons covalentes de type Cr–N à 

l’interface métal/polymère qui conduisent à une amélioration des propriétés 

d’adhérence des dépôts comme le montrent les études effectuées par Bertrand et 

al. pour des couches de type SiOx déposées à la surface de substrats d’acier 

inoxydable 316L [25]. Le plasma d’azote contribue aussi à l’élimination des 

contaminants organiques présents à la surface du substrat [25]. 
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Les substrats d’acier 316L électropoli ont subi une procédure de prétraitement en 

faisant varier la nature du gaz plasmagène avant d’effectuer le dépôt de la couche 

d’allylamine. Les prétraitements par plasma ont été effectués en utilisant les mêmes 

valeurs de puissance, de temps de traitement et de débit gazeux total comme résumé au 

Tableau V.6.  

 

Gaz plasmagène 

utilisé 

Puissance 

(W) 

Pression 

(mbar) 

Débit gazeux 

(sccm) 

Temps de 

traitement (s) 

Ar/H2 2 1,0 75 Ar + 75 H2 27 

O2 2 1,0 150 27 

N2 2 1,0 150 27 

Tableau V.6: Conditions de prétraitement de la surface des substrats d’acier 

inoxydable 316L électropoli en fonction du gaz plasmagène utilisé 

 

Ensuite, une fois les couches d’allylamine déposées, les échantillons ont été 

soumis à la procédure d’immersion dans l’eau déionisée et puis analysés par XPS 

(Tableau V.7). Les résultats obtenus pour les substrats ayant subi un prétraitement 

plasma ont été comparés avec ceux obtenus pour des substrats non électropolis et 

électropolis n’ayant pas subi de prétraitement par plasma.  

Tout d’abord, la composition chimique de surface des dépôts d’allylamine ne 

dépend pas du type de prétraitement effectué sur les substrats d’acier. Cependant, les 

résultats mettent en évidence l’importance de l’étape de prétraitement sur les propriétés 

de stabilité en milieu liquide des couches minces d’allylamine. En effet, dans le cas 

d’un substrat d’acier 316L tel que reçu et recouvert, on assiste, suite à la procédure 

d’immersion dans l’eau déionisée, à une sensible modification de la composition 

chimique des dépôts, ainsi qu’à la réduction de l’épaisseur des couches comme le 

montre la détection d’éléments métalliques (Tableau V. 7). Cette instabilité des couches 

déposées sur un substrat d’acier 316L non prétraité peut être associée à plusieurs 

facteurs qui affaiblissent les propriétés à l’interface substrat/dépôt : les contaminants 

organiques issus du procédé de fabrication, les irrégularités de surface et la couche de 

passivation composée principalement d’oxyde de chrome. En revanche, l’utilisation 

d’une procédure de prétraitement en voie liquide (électropolissage), suivi par un 

traitement par plasma froid permet d’améliorer la stabilité en milieu liquide des couches 

d’allylamine. En particulier, le prétraitement effectué en utilisant comme gaz 
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plasmagène un mélange équimolaire argon/hydrogène se révèle particulièrement 

efficace car, comme précisé précédemment, aucune trace d’élément métallique n’est 

détectée après immersion dans l’eau déionisée, ce qui est révélateur d’une bonne 

stabilité des couches. 

 

Type de prétraitement 
Type de surface 

analysée 
% C % N % O 

% Eléments 

métalliques 

Sans prétraitement  

(substrat tel que reçu) 

Avant immersion 66,7 15,8 17,5 - 

Après immersion 50,7 8,2 31,2 9,9 

Substrat électropoli 

(sans prétraitement plasma) 

Avant immersion 66,0 16,5 17,5 - 

Après immersion 60,7 13,2 22,7 3,4 

Substrat électropoli avec 

prétraitement Ar/H2 

Avant immersion 65,1 17,1 17,8 - 

Après immersion 66,0 15,8 18,2 - 

Substrat électropoli avec 

prétraitement O2 

Avant immersion 65,6 17,2 16,7 - 

Après immersion 64,5 14,2 20,0 1,3 

Substrat électropoli avec 

prétraitement N2 

Avant immersion 65,2 17,1 17,7 - 

Après immersion 60,2 14,9 22,5 2,4 

Tableau V.7: Evolution en fonction du type de prétraitement des substrats de la 

composition chimique de surface avant et après immersion dans l’eau déionisée (24 

heures) de couches d’allylamine déposées sur des substrats d’acier inoxydable 316L 

évaluée par analyses XPS  en survol  

(Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s) 

 

2.3. Rôle d’un post-traitement par plasma basse pression des couches 

d’allylamine 

Comme il a été evoqué precdemment (Chapitre V, section 2.1), bien qu’il soit 

possible de deposer de couches d’allylamine avec un bon degré de cohesion, lors des 

analyses FTIR-ATR une réduction de l’intensité des bandes d’absorption a été observé 

(Figure V.2). Ce résultat peut être associé à une réduction de l’épaisseur de la couche 

due à un processus de solubilisation de la couche. Ce dernier phenomene a été mis en 

evidence grace à des mesures d’ellipsometrie (Tableau V.3). 

Une solution envisageable afin d’augmenter le degré de cohésion des couches 

déposées et, ainsi, leurs propriétés de stabilité en milieu aqueux est d’utiliser un post-
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traitement afin d’augmenter leur degré de réticulation. Dans ce cas, le processus de 

réticulation, appelé CASING (Cross-linking via Activated Species of Inert Gases), est 

favorisé par l’utilisation de gaz plasmagènes inertes comme l’argon et l’hélium. En effet les 

espèces métastables d’Ar ou d’He favorisent la création de radicaux polymères à la surface 

de la couche déposée, généralement sur une épaisseur comprise entre 5 et 50 nm [26]. Ces 

radicaux peuvent ensuite se recombiner entre eux et conduire à la formation de pontages à 

la surface du polymère. L’utilisation d’un post-traitement par plasma permet aussi 

d’effectuer cette troisième étape du procédé au sein du même réacteur, tout en conservant 

les échantillons sous vide.  

Un traitement par plasma d’Ar d’une durée réelle de 5 secondes a été effectué afin 

de limiter, d’une part, les phénomènes de dégradation de la couche et, d’autre part, la perte 

de fonctions amines présentes à la surface, à cause du bombardement de la surface par les 

espèces actives présentes dans la phase plasma. Les résultats des analyses XPS (Tableau 

V.8) montrent que la procédure de post-traitement n’a pas d’influence sur la composition 

chimique de surface des revêtements. Après 24 heures d’immersion dans l’eau déionisée, 

les analyses XPS ne révèlent aucun changement majeur quant à la composition du film 

post-traité.  

 

Type de procédé Type de surface  % C % N % O % C1 % C2 % C3 

Sans post-traitement 
Avant immersion 65,8 16,4 17,8 57,4 27,4 15,2 

Après immersion  70,6 16,0 13,4 58,1 27,3 14,5 

Avec post-traitement 
Avant immersion 64,7 16,4 18,9 58,0 26,7 15,3 

Après immersion  67,0 15,9 17,1 58,8 27,7 13,5 

Tableau V.8 : Rôle d’un post-traitement par plasma d’Ar sur l’évolution de la 

composition chimique de surface avant et après immersion dans l’eau déionisée (24 

heures) de couches d’allylamine déposées sur des substrats d’acier inoxydable 316L 

électropoli évaluée par analyses XPS en survol   

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=54 s ; 

Conditions de post-traitement : QAr=100 sccm, P=2 W, p=0,5 mbar, t=5 s) 

 

Les analyses FTIR-ATR (Figure V.3) mettent en évidence que la structure 

chimique des dépôts ayant subi un post-traitement n’est également pas modifiée par la 

procédure d’immersion. 
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Figure V.3 : Spectres FTIR d’un dépôt d’allylamine sur substrat d’acier inoxydable 

316L électropoli avec un post-traitement par plasma d’Ar avant et après immersion 

dans l’eau déionisée (24 heures) 

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=54 s ; 

Conditions de post-traitement : QAr=100 sccm, P=2 W, p=0,5 mbar, t=5 s) 

 

Pour conclure cette partie de l’étude, les variations d’épaisseur et d’indice de 

réfraction des couches induites par l’étape de post-traitement et/ou par la procédure 

d’immersion dans l’eau déionisée ont été déterminées par mesures d’ellipsométrie 

(Tableau V.9). Sans l’étape de post-traitement par plasma, 7% de l’épaisseur de la 

couche est perdue suite à la procédure d’immersion dans l’eau déionisée. En revanche, 

suite à l’introduction de l’étape de post-traitement, une plus faible épaisseur de la 

couche est perdue (2%) sans pourtant que la composition chimique et la structure du 

dépôt changent, comme démontré précédemment grâce aux analyses XPS et FTIR-ATR 

(Tableau V.8 et Figure V.3). Ces résultats montrent l’efficacité du post-traitement par 

plasma d’Ar sur les propriétés de stabilité en milieu liquide des couches d’allylamine. 

 

 

 

 

 

 

Avant immersion 

Après immersion 

Nombre d’onde (cm-1) 
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Type de procédé 

Epaisseur 

avant/après 

immersion 

(nm) 

Reduction de 

l’épaisseur 

(%) 

Indice de 

réfraction 

avant/après 

immersion 

Sans post-traitement 31,2 / 29,1 7 1,30 / 1,37 

Avec post-

traitement 

31,8 / 31,2 2 1,30 / 1,37 

Tableau V.9: Rôle du post-traitement par plasma d’Ar sur les variations de l’épaisseur 

et de l’indice de réfraction des couches déposées d’allylamine sur des substrats d’acier 

inoxydable 316L électropoli avant et après immersion dans l’eau déionisée (24 heures) 

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=54 s ; 

Conditions de post-traitement : QAr=100 sccm, P= 2 W, p=0,5 mbar, t=5 s) 

 

2.4. Conclusions sur les propriétés de stabilité en milieu liquide des couches 

d’allylamine 

Cette partie de l’étude a permis de montrer l’important rôle joué par la puissance 

dans le cadre de l’amélioration des propriétés en milieu liquide des couches 

d’allylamine. En particulier, différents points ont été mis en évidence : 

1) L’utilisation de faibles valeurs de puissance (1 W) conduit à des couches 

faiblement réticulées. Cela rend ce type de couches sensibles aux phénomènes 

de solubilisation.  

2) L’utilisation d’une puissance trop élevée (10 W) conduit à une augmentation du 

caractère énergétique de la décharge. Cela a comme conséquence une 

augmentation du taux de fragmentation du précurseur qui se traduit par une 

augmentation du taux de réticulation des dépôts. Cette caractéristique rend les 

dépôts plus fragiles et sensibles aux phénomènes de délamination.  

3) En utilisant une puissance intermédiaire de 2 W, les couches se révèlent stables 

vis-à-vis de l’immersion dans l’eau déionisée. Leur stabilité a été vérifiée pour 

des périodes de vieillissement allant jusqu’à une semaine. 

4) L’augmentation du temps de traitement permet d’obtenir un gain de stabilité des 

couches pour les différentes valeurs de puissance. Ce comportement peut être 
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expliqué en tenant compte du fait que, pour de temps de traitement plus longs, 

les couches subissent une plus longue exposition au rayonnement VUV qui 

confère aux couches un meilleur degré de réticulation et, par conséquence, une 

meilleure cohésion.  

5) L’introduction d’une étape de prétraitement de la surface métallique s’avère 

aussi une méthode efficace afin d’améliorer les propriétés de stabilité en milieu 

liquide. En effet, les dépôts effectués sur des substrats d’acier 316L tels que 

reçus sont fortement instables. Ce comportement peut être associé à la présence 

de contaminants organiques issus du procédé de fabrication, d’irrégularités de la 

surface et d’une couche de passivation d’oxyde de chrome présente à la surface 

du substrat. Ces défauts affaiblissent les propriétés à l’interface substrat/dépôt. 

Au contraire, l’introduction d’un prétraitement par plasma froid, en particulier 

lorsque le gaz plasmagène est composé d’un mélange équimolaire d’argon et 

d’hydrogène, permet d’améliorer les propriétés de cette interface et ainsi la 

stabilité du dépôt.  

6) Finalement, l’utilisation d’un post-traitement de la couche déposée par plasma 

d’argon conduit, à travers un processus de type CASING, à l’amélioration de la 

cohésion de la couche grâce à une augmentation du degré de réticulation. Ce 

type de traitement confère lui aussi une meilleure stabilité aux revêtements.  

 

3. Etude de l’adhérence des couches d’allylamine après déformation 

plastique 

3.1. Propriétés d’adhérence des couches d’allylamine 

Lors de cette partie de l’étude, les propriétés d’adhérence des couches présentant 

le meilleur compromis entre sélectivité vis-à-vis des fonctions amines primaires et 

stabilité après immersion en milieu aqueux ont été étudiées. Les couches soumises à 

déformation ont été déposées en utilisant les conditions optimisées précédemment. Les 

conditions operatoires retenues sont résumées dans le Tableau V.10. 
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Paramètre Prétraitement Traitement 

Gaz plasmagène Mélange Ar/H2 Mélange allylamine/Ar 

Débit gazeux 
Ar = 75 sccm 

H2 = 75 sccm 

Allylamine = 10 sccm 

Ar = 10 sccm 

Puissance de la décharge 2 W 2 W 

Pression  1,0 mbar 0,8 mbar 

Temps de traitement 27 s 54 s 

Tableau V.10: Paramètres opératoires utilisés pour obtenir un dépôt d’allylamine sur 

des substrats d’acier inoxydable 316L électropoli présentant le meilleur compromis 

entre sélectivité vis-à-vis des fonctions amines et stabilité en milieu aqueux 

 

Les analyses XPS en survol et à haute résolution sur le pic du carbone C 1s 

montrent qu’une déformation plastique de 25% ne modifie pas significativement la 

composition chimique de surface des couches (Tableau V.11).  

 

Type de surface  % C % N % O % C1 % C2 % C3 

Non déformé 65,8 16,4 17,8 57,4 27,4 15,2 

Déformé (déformation plastique à 

25%) 
64,7 15,9 19,4 56,2 27,5 16,3 

Déformé (déformation plastique à 

25%) 

+ 

Immersion dans l’eau déionisée 

(24 heures, 20oC) 

69,6 15,4 15,0 56,6 27,0 16,4 

Tableau V.11: Evolution de la composition chimique de surface avant et après 

déformation plastique (taux de déformation = 25%) des couches d’allylamine déposées 

sur des substrats d’acier inoxydable 316L électropoli évaluée par analyses XPS en 

survol 

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar, t=54 s) 
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De plus, même après avoir soumis les couches déformées à la procédure d’immersion 

dans l’eau déionisée, leur composition chimique de surface n’est pas modifiée. Dans les 

deux cas, aucune trace d’élément métallique n’est détectée, ce qui est révélateur des 

bonnes propriétés d’adhérence et de stabilité en milieu liquide des couches déposées, 

même après déformation plastique.  

Les éventuels changements topographiques induits sur les couches d’allylamine 

par la procédure de déformation ont été évalués en utilisant la microscopie électronique 

à balayage à effet de champ (FEG-MEB). La Figure V.4 (a) illustre la topographie d’un 

échantillon recouvert par un dépôt d’allylamine (conditions expérimentales : Tableau 

V.10) avant déformation, obtenue à faible grossissement (x5000). Cette image montre la 

présence d’un dépôt lisse, uniforme et homogène à la surface du substrat d’acier. En 

revanche, lorsque l’on analyse la morphologie d’un dépôt dans une zone de haute 

déformation, une augmentation de la rugosité de surface est observée due aux 

mouvements des bandes de glissement et des joints de grain. Cette augmentation de 

rugosité et de morphologie de surface a déjà été observée par Stoudt et al. dans le cas 

des feuilles d’acier après déformation plastique (4 % de déformation plastique) [27]. 

Cependant, comme le montre la Figure V.4c, pour un grossissement plus élevé 

(x150 000), aucune zone de fracture ou de délamination majeure du dépôt polymère 

n’est observée. Malheureusement, compte tenu de la déformation de la surface des 

échantillons après le test mécanique, il a été impossible d’effectuer des analyses FTIR-

ATR ou d’ellipsométrie qui auraient pu donner des renseignements complémentaires 

concernant les variations de composition chimique et d’épaisseur des dépôts après 

déformation. Cependant, à partir des résultats obtenus, on peut conclure que le dépôt 

semble être toujours adhérent au substrat et est caractérisé par un degré de cohésion et 

d’élasticité suffisamment élevé pour pouvoir suivre le substrat lors de la déformation. 
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 (a)  (b) (c) 

Figure V.4: Images FEG-MEB d’un acier inoxydable 316L électropoli recouvert d’un 

dépôt d’allylamine avant déformation (a) et après déformation plastique (25%) (b et c) 

(Conditions de prétraitement : QAr=75 sccm, QH2=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;  

Conditions de dépôt : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=54 s) 

 

Ce résultat est en accord avec les résultats obtenus par Baumert et al., qui ont 

montré la dépendance des propriétés d’adhérence en fonction de l’épaisseur des couches 

[28, 29]. Ces études ont montré une perte des propriétés d’adhérence avec une 

augmentation de l’épaisseur. Ce comportement s’explique par une force de cisaillement 

interfaciale proportionnelle à l’épaisseur de la couche. Pour obtenir une couche 

adhérente, la force de cisaillement à l’interface doit être égale aux forces de tension à 

l’intérieur du film :  

 
0

( )
L

yyd y dyσ τ⋅ = ∫ . (Equation 5.1) 

Dans cette équation, L et d représentent la largeur et l’épaisseur de la couche, τ(y) la 

force de cisaillement interfacielle et σyy les tensions à l’intérieur de la couche. En 

augmentant l’épaisseur de la couche, la force de cisaillement à l’interface augmente 

jusqu’à σyy > σff (seuil critique d’adhérence). Au delà de ce seuil, la couche n’est plus 

adhérente au substrat et cela se manifeste par l’apparition de zones de délamination et 

de fissuration dans la couche. Dans le cas de cette étude, des couches caractérisées par 

une faible valeur d’épaisseur, de l’ordre de 30 nm, comme évalué par les mesures 

d’ellipsométrie (Figure IV.) posséderont donc de meilleures propriétés d’adhérence.  

 

 

 

 

2 µm 2 µm   200 nm 
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4. Conclusion 

Au cours de ce chapitre, la stabilité en milieu aqueux des dépôts d’allylamine et 

leurs propriétés d’adhérence au substrat d’acier 316L électropoli après déformation 

plastique ont été discutées. 

Le rôle de la puissance de la décharge et du temps de traitement sur 

l’amélioration des propriétés de stabilité des couches en milieu aqueux a été mis en 

évidence. En particulier, il a été montré qu’il est possible d’obtenir le meilleur 

compromis entre sélectivité vis-à-vis des fonctions amines et stabilité lorsque les dépôts 

sont effectués dans des conditions de puissance intermédiaire (2 W) et pour un temps de 

traitement de 54 secondes. En effet, à plus faible puissance, les dépôts sont caractérisés 

par un faible taux de réticulation, tandis que pour une puissance trop élevée (10 W), les 

dépôts sont trop réticulés et ainsi plus fragiles et plus sensibles aux phénomènes de 

délamination. Pour les mêmes valeurs de puissance, une augmentation du temps de 

traitement conduit à une amélioration des propriétés de stabilité. Cela peut être attribué 

au fait que, pour des traitements plus longs, les couches sont soumises à une plus longue 

exposition aux radiations VUV. La radiation, entraînant des phénomènes de réticulation 

des chaînes polymères, améliore la tenue des couches déposées.  

Le rôle d’un prétraitement du substrat afin d’augmenter l’adhérence à l’interface 

substrat/dépôt a été également discuté. Les résultats ont mis en évidence que la 

combinaison d’un électropolissage des substrats d’acier 316L, couplé à un prétraitement 

par plasma Ar/H2, permet une amélioration de la stabilité des couches déposées. 

L’utilisation d’un post-traitement des couches déposées par un plasma d’argon, par 

mécanisme de type CASING, permet aussi d’augmenter le degré de réticulation et ainsi 

améliorer la cohésion des couches en augmentant leurs propriétés de stabilité. 

Enfin, les propriétés d’adhérence des couches après déformation plastique ont 

été analysées. En utilisant la méthode du small-punch test, les échantillons ont été 

déformés jusqu'à un taux de déformation plastique de 25% en s’approchant ainsi des 

conditions que l’on retrouve lorsque les stents sont déployés dans les artères. Les 

résultas obtenus montrent que les dépôts faits à une puissance de décharge de 2 W 

présentent des propriétés de cohésion et d’adhérence au substrat telles qu’ils peuvent 

répondre à la déformation sans se fissurer et/ou se délaminer.  
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Caractérisation de la décharge plasma basse pression 

d’allylamine par spectroscopie d’émission optique et 

spectrométrie de masse 
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1. Introduction 

Ce chapitre est dédié à la caractérisation in situ de la décharge plasma d’un 

mélange Ar/allylamine à l’aide de deux techniques d’analyse complémentaires. En 

effet, la majorité des travaux répertoriés dans la littérature qui portent principalement 

sur la caractérisation physico-chimique de dépôts en considérant le plasma comme une 

« boite noire ». En revanche, un des objectifs de cette étude est de comprendre 

également le rôle des paramètres opératoires du réacteur plasma sur l’évolution des 

propriétés physico-chimiques des dépôts à travers l’analyse de la phase plasmagène. 

La première technique utilisée est la spectroscopie d’émission optique. Cette 

technique permet d’étudier les désexcitations radiatives relatives aux différents états 

excités des atomes et des molécules émettant dans le visible et l’ultraviolet. En plus, elle 

permet d’évaluer le caractère énergétique d’une décharge par la mesure de la 

température électronique (Te). L’évolution des états excités présents dans la décharge 

ainsi que les valeurs de température électronique ont été évalués en fonction de la 

puissance de la décharge. 

Par la suite, des mesures de spectrométrie de masse (en mode RGA) ont été 

effectuées afin d’identifier les espèces stables créées et consommées au sein de la 

décharge plasma. Ceci permet d’avoir accès au pourcentage de fragmentation du 

monomère et à l’ensemble des produits formés lors de l’interaction plasma/monomère. 

L’évolution des espèces stables créées au sein du plasma a été également suivie en 

fonction de la puissance de la décharge et du temps de traitement. 

Pour conclure ce chapitre, les propriétés physico-chimiques des dépôts décrites 

au cours des chapitres précédents (Chapitres IV et V) ont été corrélées aux propriétés de 

la décharge plasma afin de démontrer que la caractérisation in situ de la phase 

plasmagène peut se révéler un outil prédictif des propriétés physico-chimiques des 

dépôts.  

 

2. Caractérisation de la décharge plasma par spectroscopie d’émission 

optique 

2.1. Identification des états excités d’une décharge plasma Ar/allylamine 

Les Figures VI.1 (a-d) présentent le spectre d’émission d’un plasma 

Ar/allylamine collectés dans le domaine spectral 300-900 nm. L’analyse d’un spectre 
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d’émission d’un plasma Ar/allylamine permet d’identifier les différentes espèces 

produites dans le réacteur et leur évolution en fonction de la puissance de la décharge.  
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Figure VI.1 (a) : Spectre d’émission d’un plasma Ar/allylamine dans le domaine 

spectral 330-400 nm  

(Paramètres de la décharge : QAA= 10 sccm, QAr=10 sccm, P= 2W, p=0,8 mbar) 
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Figure VI.1 (b) : Spectre d’émission d’une décharge plasma Ar/allylamine dans le 

domaine spectral 400-500 nm  

(Paramètres de la décharge : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar) 
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Figure VI.1 (c) : Spectre d’émission d’une décharge plasma Ar/allylamine dans le 

domaine spectral 600-750 nm  

(Paramètres de la décharge : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar) 
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Figure VI.1 (d) : Spectre d’émission d’une décharge plasma Ar/allylamine dans le 

domaine spectral 750-900 nm  

(Paramètres de la décharge: QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar) 

 

Les spectres obtenus mettent en évidence les raies caractéristiques de la 

molécule d’allylamine au sein de la décharge plasma et la formation des espèces 

suivantes identifiables à partir de leurs raies d’émission caractéristiques (Tableau VI.1) 

[1-3] : 

1) la raie d’émission de la transition NH (A3
Π → X3

Σ
–, ∆ν = ν’–ν’’ = 0, ν’ = 0, ν’’ 

= 0) à 336,0 nm, 

2) les raies du second système positif de N2 (N2
*(C3

Πu
+) → N2

*(B3
Πg

+)) situées aux 

longueurs d’onde suivantes : 337,1 nm (ν’ = 0, ν’’ = 0), 353,7 nm (ν’ = 1, ν’’ = 

2), 357,7 nm (ν’ = 0, ν’’ = 1), 367,2 nm (ν’ = 3, ν’’ = 5), 375,5 nm (ν’ = 1, ν’’ = 

3), 380,5 nm (ν’ = 0, ν’’ = 2) et 394,3 nm (ν’ = 2, ν’’ = 5), 

3) la raie correspondante aux transitions radiatives du premier système négatif de 

N2
+ (N2

+ (B2
Σu

+, ν’ = 0) → N2
+ (X2

Σg
+, ν’’ = 0)) située à une longueur d’onde de 

λ = 391,4 nm, 

Ar (763,5 nm) 

O 3p 5P → O 3s 5S 
 (771,2 nm) 

Ar 
(750,4 nm) 

Ar 
(751,5 nm) 

Ar  
  (794,8 nm) 

Ar 
(800,6 nm) 

Ar 
(810,4 nm et 
811,5 nm) 

Ar 
(826,4 nm) 

O 3p 3P → O 3s 3S (844,6 nm) 

Ar (842,5 nm) 

Ar (852,1 nm) 
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4) les raies d’émission de l’espèce CN dans son état excité B2
Σ

+ → X2
Σ situés à des 

longueurs d’onde de 385,5 nm (∆ν = 0, ν’ = 3, ν’’ = 3), 386,2 nm (∆ν = 0, ν’ = 

2, ν’’ = 2), 387,1 nm (∆ν = 0, ν’ = 1, ν’’ = 1) et 388,3 nm (∆ν = 0, ν’ = 0, ν’’ = 

0), 

5) les raies de la série de Balmer de l’hydrogène (Hγ = 434,0 nm, Hβ = 486,0 nm, 

Hα = 656,3 nm), 

6) les raies correspondantes aux transitions de l’oxygène atomique, à savoir la 

transition 3p 5P → 3s 5S  située à 777,1 nm et la transition 3p 3P → 3s 3S située à 

844,6 nm. 

 

Espèce Longueur d’onde (nm) Transition 

NH 336,0 A3
Π → X3

Σ 

N2
+ 391,4 

B2
Σu

+ → X2
Σg

+ 

(premier système négatif) 

N2 

337,1 ; 353,7 ; 357,7 ; 

367,2 ; 375,5 ; 380,5 ; 

394,3 

C3
Πu

+ → B3
Πg

+ 

(second système positif) 

CN 
385,5 ; 386,2 ; 387,1 ; 

388,3 
B2
Σ

+ → X2
Σ 

H  

(Série de Balmer) 

434,0 5d 2D → 2p 2P0 (Hγ) 

486,0 4d 2D → 2p 2P0 (Hβ) 

656,3 3d 2D → 2p 2P0 (Hα) 

O 
777,1 3p 5P → 3s 5S   

844,6 3p 3P → 3s 3S 

Tableau VI.1 : Attribution des raies observées dans un spectre  

d’émission d’une décharge plasma d’Ar/allylamine 

 

Au-delà de longueur d’onde de 400nm, il est possible identifier de nombreux 

pics de forte intensité relatifs aux transitions de l’argon excité et Ar+ (Tableaux V.2 et 

V.3, respectivement). 
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Longueur d’onde (nm) Transition 

415,8 ; 416,4 ; 419,8 ;  

427,2 ; 430,0 ; 451,0 
(3p5)5p → (3p5)4s 

603,4 ; 675,4 (3p5)5d → (3p5)4p 

687,6 (3p5)4d → (3p5)4p 

696,6 ; 706,7 ; 727,3 ; 

738,4 ; 750,4 ; 751,5 ; 

763,5 ; 794,8 ; 800,6 ; 

810,4 ; 811,5 ; 826,4 ; 

842,5 

(3p5)4p → (3p5)4s 

Tableau VI.2 : Raies relatives aux espèces excitées d’argon [4]  

 

Longueur d’onde (nm) Transition 

454,5 ; 465,9 ; 476,4 ; 

488,9 
3p4 (3P) 4p → 3p4 (3P) 4s 

461,0 3p4 (1D) 4p → 3p4 (1D) 4s 

Tableau VI.3 : Raies relatives aux espèces excitées d’ions Ar+ [4]  

 

Les spectres relevés à différentes valeurs de puissance présentent les mêmes pics 

d’émission. La seule différence est représentée par leur intensité qui augmente en 

fonction de la puissance de la décharge (Figure VI.4). La présence des raies d’émission 

de la série de Balmer de l’hydrogène témoigne du rôle important joué par les réactions 

de déshydrogénation de la molécule d’allylamine au cours du mécanisme de 

polymérisation. En effet, comme montré par certains auteurs [3, 5, 6], ces réactions 

conduisent à la formation de radicaux et/ou de courtes chaînes polymères en phase 

gazeuse qui, par la suite, peuvent se recombiner entre eux en donnant naissance à des 

couches polymères fortement réticulées. En particulier, dans le cas de la molécule 

d’allylamine, ces réactions de déshydrogénation ont lieu à partir de la rupture des 

liaisons C–H et/ou N–H. A partir des enthalpies de dissociation pour les liaisons de type 

C–H (413 kJ/mol) et N–H (391 kJ/mol) [7], il est possible de calculer les énergies de 

dissociation de ces liaisons, à savoir 4,28 eV pour les liaisons C–H et 4,05 eV pour les 

liaisons N–H. En sachant que la température électronique moyenne au sein du plasma 

utilisée au cours de l’étude est supérieure à 10 eV (voir la section 2.2 de ce chapitre 
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pour le détail des calculs), la probabilité de dissociation de ces deux types de liaison est 

essentiellement la même. A partir de cette considération, il n’est donc pas possible de 

déterminer la contribution relative de la déshydrogénation des groupements CH et NH à 

l’intensité des raies d’hydrogène. 

La présence simultanée des raies d’émission des espèces NH, de l’hydrogène et 

des transitions relatives à l’azote, lors de la fragmentation des molécules d’allylamine, 

peut être causée par la formation et la dissociation d’ammoniac au sein de la décharge 

lors de la fragmentation des molécules d’allylamine [8]. En effet, sous l’effet du plasma, 

cette molécule se décompose en azote et en hydrogène (2NH3 → N2 + 3H2). Cependant, 

la présence des raies d’émission relatives à l’espèce NH peut être également due à la 

fragmentation du précurseur par collision avec un électron selon la réaction [9] : 

 CH2=CH–CH2–NH2 + e– → CH2=CH–CH2
˙ + NH2

˙ + e–. (Réaction VI.1) 

Les analyses de spectrométrie de masse, présentées dans la suite de ce chapitre (section 

3), pourront toutefois aider à confirmer cette hypothèse.  

En ce qui concerne la présence des bandes relatives à l’oxygène atomique, elles 

peuvent être associées à l’excitation, pendant le traitement, des traces d’air ou de 

vapeurs d’eau résiduelles dans le réacteur. L’oxygène ainsi excité peut participer, selon 

la quantité présente au sein du réacteur et la puissance de la décharge, à la dégradation 

(etching) de la couche en cours de formation ou bien contribuer à la formation de 

différentes fonctions chimiques (alcools, éthers, acide carboxyliques, amides) lors des 

réactions de polymérisation (Chapitre IV, section 2). 

 

2.2. Caractérisation énergétique de la décharge plasma en fonction de la 

puissance de la décharge 

Le caractère énergétique des électrons présents au sein de la décharge a été 

évalué en calculant la température électronique grâce à l’utilisation de la méthode 

décrite par Ricard et présentée au Chapitre III (section 5). La Figure VI.2 présente 

l’évolution du rapport d’intensité d’émission I(N2
+)/I(N2) en fonction de la puissance de 

la décharge. Les résultats obtenus montrent qu’une augmentation de la puissance 

conduit à une augmentation des valeurs des rapports d’intensité d’émission I(N2
+)/I(N2).  
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Figure VI.2: Evolution des rapports d’intensité d’émission I(N2
+)/I(N2) 

en fonction de la puissance d’une décharge Ar/allylamine  

(Paramètres de la décharge : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar) 

 

Ces valeurs peuvent être corrélées aux valeurs de température électronique à 

l’aide de la Figure VI.3. L’augmentation de la puissance conduit à une augmentation du 

champ électrique qui provoque une accélération des électrons et provoque, par 

conséquent, une augmentation de leur température cinétique moyenne. En particulier, à 

partir d’une estimation effectuée à partir de la courbe présentée à la Figure VI.3, les 

valeurs de température électronique au sein de la décharge plasma d’allylamine sont 

comprises entre 10 et 13 eV. Ces résultats confirment les résultats précédemment 

obtenus au LGPPTS pour une décharge Ar/acide acrylique au sein du même réacteur 

[11].  

Ces résultats traduisent un niveau énergétique élevé de la phase plasmagène qui 

augmente en fonction de la puissance de la décharge. En particulier, il y a au sein de la 

décharge une augmentation du nombre d’électrons de haute énergie dont ces derniers 

interviennent dans le processus de fragmentation des molécules de précurseur. Cela a 

comme conséquence une augmentation de la concentration des espèces réactives dans la 

décharge plasma et une augmentation du caractère luminescent de la décharge. 
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Figure VI.3: Evolution de la température électronique 

en fonction du rapport I(N2
+)/I(N2) [10] 

 

En particulier, la Figure VI.4 résume l’évolution de l’intensité des raies 

d’émission relatives aux bandes NH (transition A3
Π → X3

Σ
–, ∆ν = 0 située à 336,0 nm), 

CN (transitions B2Σ+ → X2
Σ avec ∆ν = 0, ν’ = 0, ν’’ = 0, située à 388,3 nm) et la raie 

Hα de la série de Balmer de l’hydrogène (située à 656,3 nm) en fonction de la puissance 

de la décharge plasma. Les résultats obtenus montrent que l’intensité des trois 

différentes raies analysées augmente en fonction de la puissance de la décharge. Ceci est 

associé à une augmentation du taux de dissociation des molécules de monomère suite à 

une augmentation de la puissance de la décharge. 

L’augmentation de l’intensité de la bande d’émission des groupes NH en 

fonction de la puissance correspond à une perte de fonctions amines au cours des 

réactions de polymérisation selon la réaction VI.1, produisant ainsi une réduction de la 

sélectivité vis-à-vis de ces fonctions chimiques pour des dépôts effectués à hautes 

valeurs de puissance. Ce résultat confirme donc les résultats de dérivation chimique 

présentés au cours du chapitre IV (section 5), qui a mis en évidence un plus faible taux 

de rétention de ces fonctions pour les dépôts effectués à forte puissance (10 W). On 

constate également que l’augmentation de la puissance de la décharge entraîne une 

augmentation des raies d’émission relatives aux bandes CN traduisant un peuplement 

plus important des états vibrationnels relatifs à cette espèce. Ceci peut être interprété 

comme le résultat du déplacement de la distribution énergétique des électrons vers les 

hautes énergies. 
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Figure VI.4: Evolution des intensités des raies d’émission des espèces  

NH, CN et Hα en fonction de la puissance de la décharge 

(Paramètres de la décharge : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar) 

 

L’augmentation de l’intensité de la bande d’émission relative à l’hydrogène Hα 

est en accord avec une augmentation du taux de déshydrogénation des molécules de 

précurseur lors d’une augmentation de la puissance de la décharge. Ces résultats sont en 

accord avec les travaux effectués par Choukourov et al. qui ont mis en évidence le fait 

que les couches polymères d’allylamine déposées par procédé plasma basse pression 

contiennent un pourcentage d’hydrogène inférieur à celui du monomère de départ [5]. A 

partir de ces réactions de déshydrogénation, un mécanisme de polymérisation par 

procédé plasma basse pression de l’allylamine a été proposé. En particulier, ces 

réactions peuvent avoir lieu soit au niveau des atomes de carbone (Figure VI.5, 

réactions 1 et 2) soit au niveau des atomes d’azote (Figure VI.5, réaction 3) du 

précurseur [5].  
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Figure VI.5: Mécanismes de polymérisation par procédé  

plasma basse pression de l’allylamine [5] 

 

Dans le premier cas, les radicaux ainsi créés peuvent réagir avec les espèces 

réactives présentes dans la phase gazeuse ou bien réagir entre eux, donnant naissance à 

des couches fortement réticulées. En particulier, plus le taux de déshydrogénation est 

élevé, plus les couches sont réticulées. Ce résultat est en accord avec les résultats 

obtenus au cours du chapitre V (section 2), dans lequel il a été montré, grâce aux essais 

de stabilité en milieu aqueux et aux mesures d’ellipsométrie, une augmentation du degré 

de réticulation des couches en fonction de la puissance. En revanche, les radicaux 

obtenus par déshydrogénation des atomes d’azote sont à la base des réactions 

conduisant à la formation des fonctions amines secondaires (Figure VI.5, réaction 4).  

Afin d’obtenir des informations complémentaires concernant les effets de 

l’augmentation du caractère énergétique de la décharge sur le taux de fragmentation du 

precurseur, on a effectué des analyses de spectrométrie de masse des espèces stables 

issues de la phase plasmagène. Les résultats relatifs à ces analyses font l’objet de la 

section 3. 
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3. Caractérisation de la décharge plasma par spectrométrie de masse 

3.1. Identification des espèces stables au sein d’une décharge plasma 

Ar/allylamine 

Afin de pouvoir identifier les espèces créées et consommées au sein de la 

décharge, il a été possible de comparer les spectres de masse obtenus avec et sans 

décharge plasma. A partir de l’analyse de ces spectres, il est possible de mettre en 

évidence que la fragmentation de l’allylamine (m/z = 57) dans le réacteur conduit à la 

formation de plusieurs pics (Figure VI.6). L’ensemble des pics présentés dans le spectre 

de masse peuvent être associés aux molécules dont ils sont issus à l’aide du Tableau 

VI.4.  
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Figure VI.6: Spectre de masse d’un mélange Ar/allylamine dans le domaine de masse 

0-60 uma sans et avec décharge plasma  

(Paramètres de la décharge : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar ; 

pression dans la chambre d’ionisation=5,0x10-5 mbar) 
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m/z Ion 
NH3 
(17) 

H2O 
(18) 

HCN 
(27) 

N2 
(28) 

CO 
(28) 

O2 
(32) 

Ar 
(40) 

CO2 
(44) 

C2H4 
(28) 

C2H6 
(30) 

C3H6 
(42) 

CH3NH2  

(31) 
C2H5NH2 

(45) 

Allylamine 
C3H7N 

(57) 
13 CH+         0,9 1,1 1,7  1,8  
14 N+, CH2

+ 2,2  1,7 14,0     2,0 3,1 3,3  2,0 1,7 
15 NH+, CH3

+ 7,5  1,7      0,6 4,4 5,9 4,2 10,5 3,2 
16 O+, CH4

+, NH2
+ 80,0 0,9 0,1  1,7 21,8  9,8    0,6 1,5 4,0 

17 OH+, NH3
+ 100 21,2          1,1  13,5 

18 H2O
+, NH4

+ 0,4 100           3,9 8,1 
20 Ar2+       14,6    2,2    
26 CN+, C2H2

+   17,0      53,0 23,2 10,7 0,9 5,5 16,0 
27 HCN+, C2H3

+   100      62,5 33,2 38,9 8,5 13,5 13,8 

28 
CO+, N2

+, C2H4
+, 

CH=NH+   1,8 100 100   9,6 100 100 1,7 53,8 32,1 82,4 

29 
HCO+,  

CH3–NH+, C2H5
+    0,7 1,5    2,2 21,8  12,7 7,6 24,0 

30 
NO+, C2H6

+, 
CH3–NH+         0,2 26,4  100 100 100 

32 O2
+      100        0,1 

40 
Ar+, C3H4

+, 
CH2–CN+       100    29,1  4,6 4,1 

41 C3H5
+, CH3–CN+           100  4,8 9,4 

42 C3H6
+, CH4–CN+           70,6  9,4 3,0 

44 CO2
+, C3H8

+        100     20,1 0,4 
54 C4H6

+, C3H4N
+              6,8 

56 C4H8
+              79,5 

57 C4H9
+              32,5 

58 
C4H10

+,  
C3H7–NH2

+              1,5 

Tableau VI.4 : Abondance relative des différentes espèces détectées [4] 
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Le pic situé à m/z = 57 correspond à la molécule d’allylamine (C3H7N
+), tandis 

que le pic situé à m/z = 56, associable à la perte d’un hydrogène en position α de 

l’amine par un mécanisme de clivage, correspond au fragment C3H6N
+. Trois autres pics 

de forte intensité sont également détectés. Le premier situé à m/z = 28 peut être attribué 

aux fragments CH=NH+ et/ou CH2CH2
+ issus de la fragmentation de l’allylamine, mais 

également aux ions CO+ et N2
+ issus des polluants atmosphériques telles que le CO2 et 

N2. Le pic situé à m/z = 30 provient directement de la fragmentation du précurseur et il 

est associable au fragment (CH4N
+) avec une possible contribution de l’espèce stable 

C2H6
+. Le pic situé à m/z = 40 correspond quant à lui aux fragments C3H4

+ et CH2–CN+, 

mais aussi à la fragmentation de l’argon (Ar+). Il est egalement possible detecter 

d’autres pics de plus faible intensité. Leur valeur m/z ainsi que leurs sources possibles 

sont résumés au Tableau VI.5.  

On remarque également la présence de faibles pics pour des valeurs de m/z 

comprises entre 50 et 55 correspondant aux fragments moléculaires de formule C3HxN
+ 

avec x compris entre 0 et 5. La présence de ces fragments correspond à la progressive 

déshydrogénation de la molécule d’allylamine et confirme les résultats obtenus lors des 

analyses de spectroscopie d’émission optique décrites à la section 2. En plus des pics 

provenant de la fragmentation de l’allylamine, on retrouve au sein du réacteur des 

éléments (azote, oxygène, eau, dioxyde de carbone) dus à la présence d’air résiduel dans 

le réacteur. Cependant, aucun pic associé à la formation d’ions CnOH2n+1
+ (apparaissant 

aux masses 47, 61, 75, 89, etc.) ou CnOH2n-1
+ (apparaissant aux masses 31, 45, 59, etc.) 

n’est détecté. Ces résultats permettent d’arriver à la conclusion que l’oxygène 

n’intervient pas directement dans le processus de polymérisation. En revanche, il pourra 

intervenir soit par un processus de fonctionnalisation de la surface par excitation de 

l’oxygène résiduel, soit par des réactions de post-oxydation. 

Lorsque la décharge plasma est allumée, on assiste à la modification des 

intensités des pics présents dans le spectre. Cependant, aucun pic n’a été détecté au-delà 

des valeurs de m/z supérieures à 60, bien que certains auteurs, disposant d’un système 

de prélèvement direct dans la décharge plasma grâce à un capillaire, ont réussi à mettre 

en évidence leur présence [12]. L’absence de telles observations peut être due à 

l’éloignement du système d’analyse par rapport à la décharge plasma. Cela peut 

conduire à la recombinaison des fragments à haut poids moléculaire ou à leur dépôt sur 

les parois du réacteur ou sur les raccords d’étanchéité avant d’atteindre la chambre 

d’ionisation du spectromètre de masse.  
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m/z Ions Sources possibles 

2 H2
+ H2 

13 CH+ C2H4, C2H6, C2H5NH2 

14 
N+ NH3, N2, C2H5NH2, Allylamine 

CH2
+ C2H4, C2H6, C3H6, C2H5NH2, Allylamine 

15 
NH+ NH3, C2H5NH2, Allylamine 

CH3
+ C2H4, C2H6, C3H6, CH3NH2, C2H5NH2, Allylamine 

16 

NH2
+ NH3, CH3NH2, C2H5NH2, Allylamine 

CH4
+ C2H4, C2H6, C3H6, C2H5NH2, Allylamine 

O+ H2O, O2 

17 
OH+ H2O, O2 

NH3
+ NH3, CH3NH2, C2H5NH2, Allylamine 

18 
H2O

+ H2O 

NH4
+ NH3, CH3NH2, C2H5NH2, Allylamine 

20 Ar2+ Ar  

26 
CN+ CH3NH2, C2H5NH2, Allylamine 

C2H2
+ C2H4, C2H6, C3H6, CH3NH2, C2H5NH2, Allylamine 

27 
HCN+ CH3NH2, C2H5NH2, Allylamine 

C2H3
+ C2H4, C2H6, C3H6, CH3NH2, C2H5NH2, Allylamine 

29 
CH3NH+ CH3NH2, C2H5NH2, Allylamine 

C2H5
+ C2H4, C2H6, C3H6, C2H5NH2, Allylamine 

32 O2
+ O2 

41 
C3H5

+ C3H6, C2H5NH2, Allylamine 

CH3CN+ C2H5NH2, Allylamine 

42 
C2H2NH2

+ C2H5NH2, Allylamine 

C3H6
+ C3H6, Allylamine 

Tableau VI.5 : Autres fragments identifiés au sein d’un spectre de masse 

d’un mélange Ar/allylamine sans ou avec décharge plasma 

 et leurs molécules parentes 
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3.2. Rôle de la puissance sur les espèces stables 

3.2.1. Etude qualitative de l’influence de la puissance 

Dans la section précédente (section 3.2), les espèces stables présentes au sein de 

la phase plasmagène ont été identifiées. Maintenant, l’objectif est d’étudier l’effet de la 

puissance de la décharge sur la composition d’une décharge plasma Ar/allylamine. En 

effet, en tenant compte du fait que l’intensité d’un pic correspond à la somme des 

intensités pondérées de toutes les espèces ayant un fragment présent à cette valeur, il est 

alors possible de calculer l’intensité de chaque espèce.  

Tout d’abord, l’évolution du pic relatif à la molécule d’allylamine a été suivie. 

Afin de pouvoir choisir le pic qui permettra de suivre l’évolution de la concentration de 

cette molécule au sein de la phase plasmagène, le Tableau VI.4 montre l’identification 

des molécules dont sont issues les différentes espèces stables détectées. L’évolution du 

taux de dissociation de l’allylamine en fonction de la puissance a été évaluée à partir de 

l’analyse du pic situé à m/z = 56, car ce pic provient uniquement de la fragmentation de 

la molécule d’allylamine. Il est donc possible de calculer l’intensité de la molécule 

d’allylamine quand le plasma est éteint à l’aide de la relation suivante et les résultats du 

Tableau VI.4 : 

 
795,0

)56(
min

I
I eallyla = . (Equation 6.1) 

De la même façon, en utilisant le Tableau VI.4, il est possible de choisir les pics 

à utiliser pour le calcul de la consommation ou de la production des différentes espèces 

au sein de la décharge plasma. Par exemple, le pic situé à m/z = 18 peut être utilisé pour 

le calcul du taux de production (ou consommation) d’eau. L’intensité de ce pic est due à 

la contribution simultanée des espèces provenant de la fragmentation de la molécule 

d’eau, mais aussi d’allylamine et d’ammoniac (Tableau VI.5). En tenant compte des 

coefficients que l’on retrouve au Tableau VI.4, il est alors possible d’écrire la relation 

suivante : 

 I(18) = I(H2O) + 4x10-3 I(NH3) + 0,081 Iallylamine. (Equation 6.2) 

Avant d’allumer la décharge plasma, il est possible de faire l’hypothèse que le taux 

d’ammoniac au sein du réacteur est proche de zéro ; le terme relatif à I(NH3) peut alors 

être négligé. En ayant obtenu Iallylamine précédemment grâce à l’Equation 6.1, la 
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contribution de la molécule d’eau au pic de fragmentation situé à m/z = 18 peut être 

calculée en utilisant : 

 I(H2O) = I(18) – 0,081 Iallylamine. (Equation 6.3) 

Une fois I(H2O) obtenu, il est alors possible d’évaluer l’intensité associée à la molécule 

d’ammoniac à partir du pic situé à m/z = 17 : 

 I(17) = I(NH3) + 0,21 I(H2O) + 0,135 Iallylamine, (Equation 6.4a) 

d’où : 

 I(NH3) = I(17) – 0,21 I(H2O) – 0,135 Iallylamine. (Equation 6.4b) 

De la même façon, les pics situés à m/z = 2, 32 et 44 peuvent être utilisé pour évaluer 

l’intensité des pics relatifs aux molécules de H2, O2, et CO2, respectivement.  

Pour les autres fragments issus de la fragmentation de la molécule d’allylamine 

(C2H4, C2H6, CH3–NH2, C2H5–NH2, C3H6), il n’est pas possible de séparer par un 

système d’équations l’intensité de chaque pic. Afin de pouvoir suivre l’évolution de ces 

espèces en fonction de la puissance, il est raisonnable de donner la somme de l’intensité 

de ces fragments à travers l’intensité du pic situé à m/z = 27 commun à toutes ces 

espèces (Tableau VI.5) en utilisant l’équation suivante : 

 Iautres fragments = I(27) – 0,138 Iallylamine. (Equation 6.5) 

Les calculs effectués afin de déterminer l’intensité de chaque molécule parente présente 

dans la phase plasmagène sont résumés au sein du Tableau VI.6 et l’évolution de 

l’intensité des différentes espèces en fonction de la puissance est résumée à la Figure 

VI.7. 
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Espèce 
Pic utilisé 

(m/z) 
Formule 

Allylamine 57 Iallylamine = 
795,0

)56(I
 

H2O 18 
I(H2O) = I(18) – 0,081 

Iallylamine 

NH3 17 
I(NH3) = I(17) – 0,21 

I(H2O) – 0,135 Iallylamine 

H2 2 I(H2) = I(2) 

O2 32 I(O2) = I(32) 

CO2 44 I(CO2) = I(44) 

Autres fragments 

(C2H4, C2H6, CH3–NH2, C2H5–NH2, C3H6) 
27 

IAutres fragments = I(27)  

– 0,138 Iallylamine 

Tableau VI.6: Méthode de calcul de l’intensité des différentes espèces produites par la 

fragmentation de la molécule d’allylamine 
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Figure VI.7 : Evolution de l’intensité des espèces produites dans un plasma 

Ar/allylamine en fonction de la puissance de la décharge  

(Paramètres de la décharge : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar ; 

pression dans la chambre d’ionisation=5,0x10-5 mbar) 

Espèces 
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Plusieurs considérations peuvent être effectuées à partir des résultats obtenus : 

1) L’intensité du pic relatif à la molécule d’allylamine diminue en fonction de la 

puissance de la décharge, attestant une augmentation du taux de fragmentation 

des molécules de précurseur dans la phase plasmagène. L’augmentation du taux 

de dissociation du précurseur est liée à l’augmentation du caractère énergétique 

de la décharge mis en évidence précédemment par les mesures de spectroscopie 

d’émission optique (section 2.2). Cela se traduit par la production d’un plus 

grand nombre d’électrons possédant une énergie suffisante pour briser les 

différentes liaisons chimiques présentes au sein de la molécule d’allylamine. 

Ceci a comme conséquence l’augmentation de l’ensemble des fragments générés 

par la décomposition du monomère (C2H4, C2H6, CH3–NH2, C2H5–NH2, C3H6) 

dans le plasma.  

2) Une augmentation des pics relatifs à l’hydrogène et à l’ammoniac est également 

observée. Ces résultats sont en accord avec les mesures de spectroscopie 

d’émission optique effectuées précédemment. Ces mesures avaient permis de 

mettre en évidence une augmentation du taux de déshydrogénation des 

molécules de précurseur lors d’une augmentation de la puissance de la décharge, 

ainsi que la production d’ammoniac suite au processus de polymérisation. La 

production d’ammoniac au cours des réactions de polymérisation est associée à 

l’addition de radicaux hydrogènes, produits par les réactions de 

déshydrogénation au cours de la fragmentation du précurseur, au niveau des 

atomes d’azote au sein des molécules de précurseur. Par la suite, les molécules 

d’ammoniac sont produites suite à la rupture des liaisons de type C–N. De plus, 

il a été démontré que cette réaction est exothermique (variation de l’énergie libre 

de Gibbs, ∆G = -2,05 eV) et, donc, thermodynamiquement favorable [13]. 

3) Une réduction du taux d’oxygène lorsque la décharge plasma est allumée. En 

effet, cette espèce est consommée au cours du traitement plasma car, comme il a 

été observé précédemment (Chapitre IV, section 2), il participe d’une part à la 

formation de produits de dégradation (par exemple : CO2) au sein du polymère 

en cours de formation et d’autre part à la création de fonctions chimiques 

oxygénées.  



Chapitre VI 

 211 

Les résultats obtenus sont en accord avec d’autres études de spectrométrie de masse 

pour un plasma d’allylamine présentées dans la littérature [6, 12]. 

De plus, une corrélation avec les résultats de dérivation chimique des fonctions 

amines primaires obtenus précédemment permet de confirmer que l’utilisation de 

faibles valeurs de puissance de décharge génère un faible taux de fragmentation du 

monomère, ce qui conduit à un taux élevé de sélectivité du procédé (pourcentage de 

fonctions amines compris entre 1,2-1,4%). En revanche, une augmentation de la 

puissance de la décharge favorise une augmentation du taux de fragmentation de 

monomère ainsi que des phénomènes de dégradation de la couche (augmentation du 

taux de CO2 produit). Les couches polymères déposées en utilisant des conditions 

« dures » sont donc moins riches en fonctions amines (0,7%), plus réticulées (voir 

mesures d’ellipsométrie, Chapitre IV) et plus sensibles aux phénomènes de dégradation 

lors de leur immersion dans un milieu aqueux (solubilisation, délamination) (Chapitre 

IV). Une autre conséquence de l’augmentation du taux de fragmentation du précurseur 

est liée à la quantité élevée de radicaux dans la décharge qui entraîne des vitesses de 

dépôt plus élevées (mesures d’ellipsométrie, Chapitre IV).  

 

3.2.2. Evolution temporelle de l’abondance des espèces présentes au sein de la 

décharge 

Pour chaque puissance considérée, des spectres de type MID, permettant de suivre le 

courant ionique correspondant à une certaine espèce en fonction du temps, ont été 

acquis sur des périodes de 9 minutes, dont une minute avant l’allumage de la décharge 

plasma. A titre d’exemple, les courbes obtenues pour les pics m/z = 17 (associé à la 

formation d’ammoniac au sein de la décharge suite à la fragmentation du précurseur) et 

m/z = 56 (relatif au précurseur, l’allylamine) sont présentées aux Figures VI.8 et VI.9. 

Ces deux pics représentent deux comportements lié à la décharge plasma, soit 

l’augmentation, soit la diminution, d’intensité (le troisième comportement est 

l’insensibilité à la décharge comme l’argon ou l’eau par exemple). 
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Figure VI.8 : Evolution de l’intensité du pic m/z = 17 en fonction du temps pour 

différentes valeurs de puissance de la décharge plasma  

(Paramètres de la décharge : QAA= 10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar ; 

pression dans la chambre d’ionisation=5x0·10-5 mbar) 

 

Durant la période qui précède l’allumage de la décharge, l’intensité des pics des 

espèces suivies reste constante au cours du temps. Lorsque la décharge plasma est 

allumée, l’intensité des espèces se fragmentant (m/z = 28, 30, 56 et 57) diminue tandis 

que celle des fragments de masse faible ou peu fragmentables (m/z = 2, 16, 17, 18, 26 et 

27) augmente. Dans les deux cas, l’augmentation comme la diminution, il s’agit d’un 

phénomène de courte durée (environ deux minutes) qui est ensuite remplacé par un 

palier où l’intensité ne varie plus significativement au cours du temps. Lorsque la 

puissance de la décharge est augmentée, la variation d’intensité est plus marquée, et de 

plus longue durée. Les pics ayant la plus forte augmentation d’intensité sont les pics de 

très petites masses qui correspondent à des petits fragments (type H2
+, CH2

+, CH3
+, 

NH3
+), provenant de la fragmentation d’allylamine directement ou de fragments 

d’allylamine.  
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Figure VI.9 : Evolution de l’intensité du pic m/z = 56 en fonction du temps pour 

différentes valeurs de puissance de la décharge plasma 

(Paramètres de la décharge : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar ; 

pression dans la chambre d’ionisation=5,0x10-5 mbar) 

 

En effectuant la derivé de la courbe de l’intensité du courant ionique mesurée par le 

spectrometre de masse en fonctions du temps (dI/dt) il est possible de mettre en 

évidence deux comportements successifs dans la variation d’intensité (Figure VI.10)16.  

Au cours des premières secondes qui suivent la décharge, la variation est de type 

linéaire, puis elle est modélisée par une courbe exponentielle décroissante de la forme : 

 τ/teaI −⋅= . (Equation 6.6) 

Un temps caractéristique τ est ainsi défini. La valeur de ce temps caractéristique, comme 

celui de la constante a, dépend de la puissance de la décharge et de l’espèce prise en 

considération. Des valeurs de τ calculées pour différentes puissances et pour des valeurs 

de m/z = 17 et m/z = 56 sont résumées au Tableau VI.7. Les valeurs présentées ont été 

obtenues en réalisant la moyenne des temps caractéristiques de deux mesures où la 

modélisation selon une exponentielle décroissante donne un coefficient de corrélation 

(R2) supérieur à 0,96.  
                                                 
16 L’étude est menée sur le pic m/z = 17, car c’est celui dont la variation est la plus marquée.  
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Figure VI.10 : Courbe représentative de l’évolution du rapport dI/dt au cours du temps 

pour le pic m/z = 17  

(Paramètres de la décharge : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, P=1 W, p=0,8 mbar ; 

pression dans la chambre d’ionisation=5,0x10-5 mbar) 

 

Puissance  

(W) 

τ (m/z =17) 

(s) 

τ (m/z = 56) 

(s) 

1 74  100 

2 69 87 

5,5 63 75 

10 49 71 

Tableau VI.7 : Temps caractéristiques τ en fonction 

de la puissance de la décharge pour m/z = 17 et 

m/z = 56 

(Paramètres de la décharge : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar ; 

pression dans la chambre d’ionisation=5,0x10-5 mbar) 

 

Temps (s) 



Chapitre VI 

 215 

Le maximum de la courbe de la Figure VI.10 représente un point d’inflexion de 

la courbe de la Figure VI.8. Le point d’inflexion traduit un changement de concavité de 

la courbe.  

L’étude de ces courbes permet également de déterminer T, c'est-à-dire le temps 

nécessaire pour atteindre le palier d’intensité (Figures VI.8 et VI.9). Le temps T est 

considéré comme atteint lorsque la dérivée dI/dt est proche de zéro. Les valeurs des 

temps T relatifs aux espèces m/z = 17 et m/z = 56 en fonction de différentes valeurs de 

puissance de la décharge sont données, à titre d’exemple, au sein du Tableau VI.8. Une 

tendance est remarquable à partir de ces résultats. Le temps pour atteindre le palier de 

l’ammoniac (m/z = 17) diminue quand la puissance augmente, alors que celui de 

l’allylamine déprotonée (m/z = 56) augmente avec la puissance. Les espèces issues de 

fragments du précurseur, dont l’intensité augmente lors de l’augmentation de la 

puissance de la décharge plasma, se comportent sensiblement de la même manière que 

l’ammoniac mais de façon moins marquée. De la même manière, l’allylamine se 

comporte comme l’allylamine déprotonée. Ces valeurs sont toutefois à considérer avec 

un certain recul, la détermination du début du palier étant peu précise. De plus, le 

logiciel prenant une mesure toute les six secondes, l’incertitude sur les valeurs à prendre 

en compte est alors de ±6 s. Cependant, ces résultats permettent de mettre en évidence 

le fait que le plasma est stable tout au long du traitement, car le temps nécessaire 

(compris entre 238 et 276 s) pour atteindre un régime stationnaire est largement 

inférieur aux temps d’expérience utilisés pour effectuer les dépôts (20 minutes ou plus). 

 

Puissance  

(W) 

T (m/z =17) 

(s) 

T (m/z = 56) 

(s) 

1 270 253 

2 268 260 

5,5 261 261 

10 238 276 

Tableau VI.8 : Temps nécessaires à l’établissement du palier  

d’intensité (T)  en fonction de la puissance de la décharge 

pour les rapports m/z = 17 et m/z = 56 

(Paramètres de la décharge : QAA=10 sccm, QAr=10 sccm, p=0,8 mbar ; 

pression dans la chambre d’ionisation=5,0x10-5 mbar) 
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4. Conclusion 

Au cours de ce chapitre, l’analyse de la phase plasmagène et l’évolution de sa 

composition en fonction de la puissance de la décharge plasma a été effectuée en 

utilisant deux techniques d’analyse complémentaires telles que la spectroscopie 

d’émission optique et la spectrométrie de masse.  

La spectroscopie d’émission optique a permis, dans un premier temps, de mettre 

en évidence les états excités d’une décharge plasma d’un mélange Ar/allylamine. Le 

caractère énergétique de la décharge a été également évalué à travers le calcul de la 

température électronique (Te). Les résultats obtenus ont permis de démontrer qu’une 

augmentation de la puissance de la décharge conduit à une augmentation du caractère 

énergétique de la décharge (augmentation de Te) et, par conséquent, à une augmentation 

de la concentration des espèces réactives (NH, CN, H) dans le plasma. Cette 

augmentation du caractère énergétique de la décharge conduit à une augmentation du 

taux de dissociation des molécules de monomère.  

Ces résultats ont été confirmés par les analyses de spectrométrie de masse qui 

ont permis de mettre en évidence la fragmentation du monomère au sein de la décharge 

ainsi que les espèces stables issues de cette fragmentation. Une dépendance entre le taux 

de fragmentation du précurseur et les propriétés physico-chimiques de surface 

précédemment obtenues a été observée. En particulier, un faible taux de fragmentation 

du monomère conduit à des dépôts présentant un taux élevé de fonctions amines 

primaires. En revanche, lorsque le taux de fragmentation du précurseur augmente, suite 

à une augmentation de la puissance de la décharge, les couches déposées sont 

caractérisées par un taux de réticulation élevée et une faible sélectivité vis-à-vis des 

fonctions amines. De plus, grâce à des mesures de spectrométrie de masse au cours du 

temps, il a été également démontré que, hormis les premiers instants (environ deux 

minutes) après l’allumage du plasma nécessaires à la stabilisation de l’intensité, la 

décharge plasma est stable tout au long des traitements effectués. 

Ces résultats indiquent que les mesures de caractérisation in situ de la décharge 

peuvent être utilisées comme outil prédictif quant aux propriétés finales des couches 

déposées.  
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1. Conclusion générale 

Les stents coronariens sont des dispositifs médicaux, en forme de treillis et 

généralement fabriqués en acier inoxydable 316L, utilisés au cours d’une angioplastie 

pour apporter un soutien mécanique aux artères affectées par des problèmes 

d’athérosclérose. Bien que largement utilisés (plus d’un million d’implantations par an 

dans le monde), ces dispositifs présentent encore des inconvénients. Le risque essentiel 

est la formation d’une nouvelle plaque athérosclérotique (resténose) au cours de la 

période post-implantation. De plus, à cause de l’agressivité du milieu physiologique, la 

surface métallique des stents peut être également soumise à des phénomènes de 

corrosion qui peuvent conduire au relargage dans le corps du patient d’éléments 

métalliques potentiellement toxiques et cancérigènes (Cr, Ni) ou, dans le pire des cas, à 

la fracture du dispositif.  

Le dépôt d’un revêtement à la surface des stents métalliques s’est révélé une 

stratégie efficace pour réduire ces problématiques. Ces revêtements, en plus 

d’augmenter la résistance à la corrosion du dispositif, peuvent être utilisés pour le 

greffage de molécules bioactives ou de médicaments à la surface du dispositif dans le 

but d’augmenter les performances biologiques du stent. Les recherches dans ce domaine 

ont ainsi conduit à la commercialisation de stents à relargage de médicaments (Drug 

Eluting Stents) permettant la réduction du taux de resténose. Cependant, après 

l’expansion du stent sur le site malade, des défaillances peuvent être observées 

(fissuration ou délamination du revêtement). Ces défaillances peuvent avoir de graves 

conséquences pour le patient comme l’embolie ou la libération non contrôlée des 

médicaments. La FDA (Food and Drugs Administration) a donc publié un guide destiné 

aux industries productrices de stents recouverts dans lequel est établi le cahier des 

charges à respecter pour un revêtement d’un stent cardiovasculaire.  

Dans ce contexte, l’objectif de ce projet de doctorat, effectué dans le cadre d’une 

thèse en cotutelle entre le LGPPTS (UPMC, France) et le LBB (Université Laval, 

Canada), était de développer un procédé efficace de modification de surface de l’acier 

inoxydable 316L par PECVD permettant le dépôt, en une seule étape, d’une couche 

mince de polymère très adhérente au substrat, suffisamment cohésive et stable en milieu 

liquide. En plus, elle devait présenter une sélectivité adéquate vis-à-vis des fonctions 

amines primaires sur lesquelles il sera possible, par la suite, d’envisager le greffage de 
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molécules pharmacologiquement bioactives (exemple : la phosphorylcholine ou la 

fibronectine).  

Parmi les différents précurseurs répertoriés dans la littérature et utilisés pour le 

dépôt de couches minces de polymère présentant dans leur structure des fonctions 

amines primaires, l’allylamine a été retenue. Les avantages d’utiliser ce précurseur 

sont :  

1) sa haute volatilité qui permet un acheminement facile vers le réacteur, 

2) la présence d’une double liaison C=C à partir de laquelle les réactions de 

polymérisation peuvent avoir lieu tout en permettant d’augmenter le taux de 

rétention de fonctions amines primaires. 

Afin d’avoir une meilleure compréhension du procédé et de l’influence des 

différents paramètres opératoires sur les propriétés de la décharge, une analyse in situ de 

la décharge plasma par spectroscopie d’émission optique et spectrométrie de masse a 

été effectuée en parallèle à la caractérisation physico-chimique des dépôts. 

Tout d’abord, l’analyse physico-chimique des dépôts (XPS et FTIR) a permis de 

montrer que la composition chimique des dépôts, caractérisés par un rapport N/C proche 

de celui du monomère de départ, n’est pas influencée sensiblement par une variation des 

paramètres opératoires telles que la puissance de la décharge ou le temps de traitement. 

Cependant, à l’aide d’une technique de dérivation chimique en phase gazeuse couplée à 

la spectroscopie XPS, il a été mis en évidence qu’un maximum de fonctions amines 

(1,4%) est obtenu en utilisant une puissance intermédiaire de 2 W. De plus, les couches 

déposées dans ces conditions sont stables à l’immersion statique dans l’eau déionisée 

pour une période d’une semaine. Grâce à l’analyse physico-chimique des dépôts, il a été 

montré que des valeurs de puissance élevées conduisent à une perte de sélectivité vis-à-

vis des fonctions amines primaires, et à l’augmentation de l’épaisseur et du taux de 

réticulation des couches déposées. Cette deuxième caractéristique rend les dépôts plus 

fragiles et donc sensibles aux phénomènes de délamination en milieu liquide. En 

revanche, l’utilisation de valeurs faibles de puissance (1 W) conduit à des couches 

présentant une sélectivité élevée, mais un faible degré de réticulation qui rend ces 

couches sensibles à des phénomènes de solubilisation en milieu liquide. 

Il a aussi été montré que l’emploi d’une puissance plus élevée (10 W) conduit à 

une augmentation du caractère énergétique de la décharge et, par conséquent, à une 

augmentation du taux de fragmentation du précurseur. Cela a été mis en évidence grâce 
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à l’utilisation de techniques de diagnostic in situ de la phase plasmagène. En particulier, 

les mesures de spectroscopie d’émission optique ont permis de mettre en évidence que 

l’augmentation de la puissance de la décharge conduit à une augmentation de la 

température électronique et de la concentration d’espèces réactives au sein de la 

décharge. Ces résultats ont été confirmés par les analyses de spectrométrie de masse qui 

ont permis de mettre en évidence la fragmentation du monomère au sein de la décharge 

ainsi que les espèces stables issues de cette fragmentation. Les mesures de 

caractérisation in situ de la décharge se révèlent ainsi être un outil de caractérisation très 

puissant afin de prédire les propriétés finales des couches déposées.  

L’importance d’une étape de prétraitement du substrat et de post-traitement des 

couches déposées par un plasma d’argon afin d’améliorer, respectivement, les 

propriétés à l’interface substrat/dépôt et la cohésion des couches a été également mise 

en évidence. Enfin, la méthode du small-punch test a permis de déformer les 

échantillons jusqu'à un taux de déformation plastique de 25% et, ainsi, de reproduire les 

conditions que l’on retrouve lorsque les stents sont déployés dans les artères. Les 

résultats obtenus révèlent que les dépôts présentent des propriétés de cohésion et 

d’adhérence au substrat telles qu’ils peuvent répondre à la déformation sans se fissurer 

et/ou se délaminer.  

Bien que les résultats obtenus au cours de cette étude préliminaire aient permis 

d’optimiser les paramètres opératoires du réacteur afin d’obtenir des couches stables en 

milieu liquide au cours d’une semaine, adhérentes au substrat et riches en fonctions 

amines primaires, les perspectives liées à ce projet sont nombreuses. En particulier, un 

travail important reste encore à mener avant de parvenir à la mise au point définitive de 

stents recouverts commercialisables. 

Tout d’abord, la stabilité de dépôts en milieu liquide (eau déionisée, milieu 

pseudo-physiologique type PBS ou solution Hanks) devrait être vérifiée pour des 

périodes de vieillissement plus longues (plusieurs semaines). De plus, comme les 

analyses XPS et MEB ne permettent pas la mise en évidence de la présence de micro-

défauts des couches suite à la déformation des échantillons, l’utilisation d’une technique 

plus appropriée est indispensable. Pour cela, une technique basée sur l’électrodéposition 

sélective au bismuth sur les zones métalliques non recouvertes est en phase 

d’optimisation au sein du LBB dans le cas de dépôts fluorocarbonés [1]. En effet, 

compte tenu de son numéro atomique très élevée (z = 83) comparé aux autres éléments 

présents dans la composition chimique du substrat ou du dépôt, cet élément est 
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facilement identifiable par analyse MEB, car il donne naissance à des zones à fort 

contraste (zones claires) là où il est déposé (Figure 1). De plus, c’est un élément qui 

possède un facteur de sensibilité élevé en XPS (9,1 pour le bismuth par rapport à 2,9 

pour le fer et 0,8 pour l’oxygène), ce qui permettrait une identification aisée même pour 

de faibles quantités de bismuth électrodeposées à la surface des échantillons.  

 

 

Figure 1 : Images MEB mettant en évidence l’électrodéposition du bismuth (zones 

claires) sur des substrats d’acier 316L électropoli recouverts par un dépôt 

fluorocarboné après déformation plastique de 25% [1] 

 

Les dépôts devront également être mis à l’épreuve vis-à-vis les procédés de 

stérilisation, étape obligatoire avant toute commercialisation de dispositif biomédical. 

Cependant, les résultats obtenus par Harsch et al. ont montré la stabilité des propriétés 

des dépôts d’allylamine même après trois cycles successifs de stérilisation en autoclave 

à 120oC pendant 20 minutes [2].  

Au cours de cette étude, les dépôts ont été effectués sur des surfaces planes 

(disques) afin de simplifier leur caractérisation physico-chimique. Cependant, compte 

tenu de la géométrie cylindrique des stents, il faudra étendre les études à des substrats 

de géométrie tridimensionnelle. Dans un premier temps, il sera nécessaire d’effectuer un 

réoptimisation de la procédure d’électropolissage des échantillons. Par la suite, il faudra 

adapter le réacteur plasma afin de pouvoir obtenir un procédé efficace de dépôt sur les 

stents. Pour cela, une solution envisageable est l’application d’une polarisation négative 

(bias) sur l’échantillon. Des résultats prometteurs ont montré la possibilité de traiter 

efficacement de mini-tubes d’acier sur une profondeur de 5 mm [3]. De plus, 

l’utilisation de la polarisation négative peut se révéler également utile pour augmenter 

ultérieurement l’adhérence dépôt/substrat [4].  
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Une autre étape essentielle à effectuer est l’évaluation des propriétés biologiques 

des matériaux ainsi développés. Afin de faciliter l’endothélialisation des dispositifs, la 

stratégie du projet prévoit l’utilisation d’une procédure permettant le greffage de 

molécules bioactives à partir des fonctions amines primaires présentes à la surface des 

dépôts. Bien évidemment, cette procédure doit être optimisée. En ce qui concerne le 

choix des molécules à immobiliser, le choix pourrait se restreindre, dans un premier 

temps, à la phosphorylcholine ou à la fibronectine, molécules dont le greffage a déjà été 

effectué avec des résultats prometteurs concernant la prolifération de cellules 

endothéliales au LBB sur des prothèses cardiovasculaire de Teflon aminées par 

traitement plasma [5, 6]. Une fois la procédure de greffage optimisée, il sera alors 

possible d’évaluer les performances biologiques des matériaux ainsi obtenus à l’aide de 

tests in vitro (par exemple : adhésion cellulaire et hémocompatibilité).  

Les fonctions amines présentes à la surface des dépôts peuvent également être 

utilisées comme initiateur pour les réactions de polymérisation de matrices polymères 

hydrosolubles utilisées dans le cas des stents à relargage de médicaments (par exemple : 

le poly(caprolactone) ou le poly(acide lactique)) [7]. Cette approche permettrait ainsi 

d’obtenir un ancrage chimique entre la couche d’allylamine et la couche de polymère 

biodégradable, dans laquelle il serait possible d’incorporer des principes actifs. Le 

relargage de ces dernières se ferait durant la dégradation de la matrice polymère. 

L’avantage de cette approche par rapport au dépôt direct d’une couche de polymère 

biodégradable à la surface du stent est représenté du fait que, une fois les médicaments 

relargués et la couche biodégradable disparue, la protection de la surface métallique 

serait assurée par la couche d’allylamine. 

Une fois ces études complétées, des essais in vivo seront nécessaires afin 

d’évaluer les performances des stents recouverts chez l’animal avant de passer aux 

essais cliniques permettant d’obtenir l’autorisation de la part des organismes 

internationaux pour la commercialisation des dispositifs (FDA aux Etats-Unis et 

l’Agence Européenne des Médicaments ou EMA en Europe).  

En plus de l’application comme revêtement pour les stents coronariens, les 

propriétés de stabilité, d’adhérence et de mouillabilité obtenues pour les couches 

d’allylamine optimisée au cours de cette étude peuvent trouver d’autres applications. Un 

exemple est représenté par la microfluidique, un domaine de recherche dans lequel le 

LGPPTS est également impliqué. La microfluidique est une discipline en plein essor, 

rendue indispensable dans un premier temps avec l’expansion considérable des 
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systèmes miniaturisés, puis à travers la diversification des applications dans des 

domaines très variés (génie des procédés, chimie, science du vivant). Le 

poly(diméthylsiloxane) (PDMS) est actuellement le matériau le plus utilisé pour réaliser 

des microcanaux compte tenu de ses nombreux avantages (élasticité, transparence, 

inertie biologique, perméabilité aux gaz, coût). Malgré tous ces avantages, le PDMS 

présente un caractère hydrophobe qui limite son utilisation pour les systèmes 

biphasiques (formation de gouttes d’huile dans l’eau par exemple) où les propriétés de 

mouillage des surfaces sont primordiales. L’utilisation d’un dépôt d’allylamine, 

hydrophile et stable en milieu liquide, à l’intérieur des microcanaux permettrait de 

limiter l’interaction de la goutte d’huile avec la surface des microcanaux. De plus, ces 

microcanaux recouverts d’un dépôt d’allylamine pourraient permettre d’établir un lien 

direct entre la microfluidique et le projet des stents coronariens recouverts. En effet, il 

serait possible d’effectuer un suivi en temps réel, en mode dynamique, des interactions 

dépôt/milieu liquide ou dépôt/cellules en faisant couler un liquide (eau déionisée ou une 

solution pseudo-physiologique) ou des cellules dans les microcanaux, permettant ainsi 

de simuler l’efficacité des revêtements dans un système présentant les meilleures 

ressemblances avec une artère. 
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