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Etude et développement de dépbts d’allylamine asgs par plasma
basse pression specifigues aux stents coronariemsouverts

Les stents coronariens sont des dispositifs méxljagenéralement fabriqués en acier inoxydable 316L,
utilisés pour traiter des maladies cardiovascuage@mme I'athérosclérose. Les stents recouverta ou
relargage contr6lé de médicaments sont des sodufimometteuses pour réduire les phénomeénes de
resténose. Ce travail a pour objectif le dévelopg®nd’'un procédé plasma basse pression capable de
déposer une couche de polymére permettant de protégsurface des stents contre I'agressivité du
milieu physiologique. L'allylamine est choisie commrécurseur moléculaire pour assurer un taux élevé
de fonctions amines primaires. Ces fonctions pairrétre utilisées, successivement, pour
'immobilisation de molécules bioactives afin d’angnter la biocompatibilité des stents. Les dépdis s
effectués sur des substrats d’acier inoxydable 3d6lutilisant un réacteur plasma basse pression (70
kHz). Les différentes techniques d’'analyse de serfatilisées (angle de contact, XPS, FTIR-ATR)
montrent que les variations de puissance de laadgehet du temps de traitement ne modifient pas
significativement la composition chimique de suefates dépots. Cependant, grace a une technique de
dérivation chimique nous avons mis en évidencermeieure sélectivité vis-a-vis des fonctions amsine
primaires pour les couches déposées a faibles reatiipuissance. En effet, des analysesitu de la
phase plasmagéne (spectrométrie de masse, spegimsd’émission optique) révélent qu’une
augmentation de la puissance de la décharge coadls@tigmentation de son caractére énergétique et,
ainsi, a 'augmentation du taux de fragmentationpdécurseur. La stabilité des revétements au lavage
dans I'eau de-ionisée a été aussi évaluée. Lestslépfenus pour une puissance de la décharge de 2W
présentent le meilleur compromis entre rétentios fdactions amines primaires et stabilité. Enfious
avons évalué les propriétés d'adhérence des cowgirés déformation plastique en utilisant le « smal
punch test », permettant de reproduire les comditgu’on retrouve lorsque les stents sont dépldgés

les arteres. Les dépdts présentent des adéquamsepes de cohésion et d’adhérence au substrat po
répondre a la déformation sans se fissurer et/dantdger. Ces résultats montrent que les couches
d'allylamine déposées par procédé plasma basssigmeprésentent des caractéristiques prometteuses
afin d'étre utilisées comme revétement performanirpes stents coronariens.

Plasma Polymerized allylamine films deposited on &1 stainless steel
for cardiovascular stent coating

Coronary stents are metallic devices, mainly mafl8i6L stainless steel (316L SS) used for the
treatment of cardiovascular disease such as attlerosis. In order to reduce the restenosis rateaod
metal stents, coated stents and drug eluting steeits developed. The aim of this study is to dgvelo
process to isolate metallic surface from the bimalg environment by depositing a thin plasma
polymerized allylamine (PPAA) film on the metalkurface. Allylamine has been chosen as molecular
precursor to insure high retention of primary amgroups which can be used, afterwards, to graft
biomolecules to improve the biocompatibility of tlkevices. PPAA films were deposited on flat
electropolished 316L SS samples in a low presslasnm reactor (70 kHz). The different surface
analytical methods (water contact angle, XPS, FATRR) showed that surface chemical composition of
the coatings was not significantly influenced byiation of plasma power discharge and treatmeng.tim
However, chemical derivatization has shown thah lsglectivity towards primary amino-groups could be
obtained using low discharge power values. In famekitu diagnostic analysis of the plasma discharge,
performed by mass spectrometry and optical emissi@ctroscopy, revealed the increase of the energet
character of the discharge as a function of digghgrower that leads to higher fragmentation of the
precursor. The coating stability in de-ionised (Dwater has been also investigated. We have feund
optimum of stability for films deposited at a povefr2 W. For this optimized condition, we have tHest
trade-off between selectivity and stability uponmersion in D.l. water. In order to mimic stent
expansion conditions, a “small punch test” has besed to investigate the adhesive properties of the
coating. According to XPS analysis, no significatitnodification of the chemical composition of the
coating was induced by plastic deformation. No ksaaelamination or failures of the coating were
observed by FE-SEM indicating that the coating @mnés sufficient interfacial adhesion and cohesmn t
resist to plastic deformation. For these reasoR&Afilms presents promising features to be appéiec
coating for coronary stents.

Mots clés: PECVD, allylamine, adhérence, biomatériaux, steatenariens
Keywords: PECVD, allylamine, adhesion, biomaterials, corgraents
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1. Mise en contexte
L’Organisation Mondiale de la Sant&Vérld Health Organisation WHO)

estime que les maladies cardiovasculaires sont ldes principales causes de déces

(7,1 million de décés par an) dans le monde [IL2k principales causes de ces
maladies sont imputables a des phénomenes d’athénase, c’est-a-dire a la perte des
propriétés structurales de la paroi artérielle &éka formation d’'une plague composée
par des substances lipidiques, des deébris cebglades cristaux de cholestérol ou de
calcium, qui obstruent partiellement ou totalemelat circulation sanguine.
L’athérosclérose peut étre aussi causée par dewopidédmes de coagulation locale du
sang (thrombose).

A I'heure actuelle, une des techniques les plusnson&ément utilisées pour faire
face a cette problématique consiste a implanterpuothése endovasculaire métallique
permanente, communément appedéent Un stentest un treillis métallique, réalisé
généralement en acier inoxydable 316L, utilisé pblater la plaque athérosclerotique,
rétablir un flux sanguin normal et apporter un suimécanique aux parois artérielles.
Bien que ces dispositifs soient couramment utilss€beure actuelle (plus d’un million
d’'implantations par an dans le monde), certain@splications cliniques sont observées
apres I'implantation. En particulier, la resténg@seblocage de l'artere) est responsable
de 30% des échecs apres seulement trois mois ditgtion [3]. De plus, en raison de
I'agressivité du milieu physiologique, la surfacétalligue destentspeut étre soumise
a des phénomeénes de corrosion qui peuvent conduinelargage, dans le corps du
patient, d’éléments métalliques potentiellementiqogs et cancerigenes comme le
chrome et le nickel, ainsi qu’a la fracture du dsfif [4,5]. Afin de remédier a ces
problématiques, une stratégie prometteuse estsamée par le dépbt d’un revétement
protecteur a la surface dstents L'utilisation d’'un revétement permet de modifles
propriétés de surface (composition chimique, rugostc.) du dispositif en permettant
un meilleur contréle des interactionstentmilieu physiologique. De plus, les
recouvrements peuvent étre utilisés comme suppatir pl'incorporation de
médicaments qui peuvent étre, par la suite, refgians le corps afin de réduire le taux
de complication cliniquesf(entsa relargage de médicaments).

Dans ce contexte, I&ood and Drug Administratio(FDA), organisme qui
autorise la commercialisation des médicaments et dispositifs médicaux sur le

territoire des Etats-Unis, a publié un guide, eaéstux industries fabriquantes stents
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by

qui établit le cahier de charges a respecter poor revétement d'unstent
cardiovasculaire [6,7]. En particulier, les revétens doivent présenter des propriétés
optimales de stabilité, d’adhérence, de duralsiitde résistance a la corrosion. De plus,
ces propriétés doivent étre préservees méme apiiploiement du dispositif au sein
de l'artere. Par conséquence, I'élaboration d’uc@dé de dépbt permettant d’obtenir
des couches fortement adhérentes et stables emumihysiologique est donc
essentielle, ainsi que le développement des méthdwwaluation de ces propriétés

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

2. Historique du projet

Malgré son expertise dans le domaine des dépatsutdhes minces par procédé
plasma, aucun travail de recherche portant surélgtdd’un revétement polymere
spécifiqgue au recouvrement dsntscoronariens n'a été effectué précédemment au
Laboratoire de Génie de Procédés Plasmas et Teatsrde Surface (LGPPTS, Chimie
ParisTech, Paris, France). Par contre, le Laboeatte Biomatériaux et Bioingénierie
(LBB) de I'Université Laval (Québec, Canada), qat & laboratoire partenaire de ce
projet, a mis au point au cours des derniéres an(2@00-2010) un procédé de
recouvrement de l'acier inoxydable 316L avec unecbe ultra-mince (de quelques
dizaines de nanometres) de sinfiéflon déposeée par procédé plasma froid en utilisant
comme gaz plasmagene un mélangEsfEl,. Ces travaux ont permis en premier lieu
d’établir une procédure de prétraitement de l'adiexydable 316L. Ensuite, les
couches fluorocarbonées obtenues a partir du pl&sfm#aH, ont été caractérisées en
portant attention a I'étude de l'interface enteciér prétraité et le revétement [8-10].

Suite a ces travaux, des études d’adhérence amigpdtétablir que la structure
chimique ainsi que les propriétés mécaniques dedahe restent inchangées apres une
déeformation plastique de 'ordre de 25%. Cette wakst comparable a la déformation
subie par lestentslors de leur déploiement dans les arteres [11,D@% analyses par
microscopie électronique a balayage a effet de ph@BG-MEB) et de microscopie a
force atomique (AFM) ont permis de mettre en évigeta présence de zones de
délamination de la couche au niveau des sites soarhnaute déformation. Cependant,
la présence de ces zones semble étre limitée failohe partie de la surface (moins de
1%) [12]. Aprés I'évaluation des propriétés d’adimere des revétements, I'évaluation
de la résistance a la corrosion et a la dégradatiomilieu liquide (eau déionisée) des
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échantillons recouverts avec ou sans déformatiéte &tudiée. Ces travaux ont permis
de mettre en évidence que la couche n’est pasiteanfant résistante a la corrosion et
perméable a I'eau déionisée [13]. Des travaux sortours afin d’améliorer la cohésion

des couches déposeées. En particulier, l'utilisatam post-traitement par exposition

aux rayons UV ou par recuit thermique amélioretéditité des revétements fluorés en
milieu aqueux [14].

Le procede initialement développé sur les échansliplats a été transposé a des
échantillons cylindriques similaires agtentsavant usinage [15]. L'introduction d’une
polarisation négativeb{as) de I'échantillon a permis de déposer sur enviBomm a
I'intérieur des cylindres. Les propriétés des depdtlintérieur des cylindres étaient
également similaires a celles des dépots effesimées échantillons plats.

L’objectif final du projet développé au sein du LBBne fois les propriétés
d'’adhérence et de stabilité optimisées, est defayred la surface du polymére
fluorocarboné des molécules bioactives (par exemiaephosphorylcholine). Pour ce
faire, une deuxiéme étape de fonctionnalisationadsurface faisant intervenir, par
exemple, un traitement par plasma basse pressiamnaoniac est nécessaire afin
d’introduire des fonctions amines a la surface, mendéja effectué sur des prothéses
cardiovasculaires efeflon [16] ; les amines primaires (NH servant a lier les

biomolécules de maniere covalente a la surfaceotumere.

3. Pertinence et objectifs du projet

L'utilisation d’'une étape supplémentaire de fonutialisation par traitement
plasma de la surface des dépdbts fluorocarbonésermieescependant plusieurs
inconvénients. Le premier inconvénient de ce typerditement est la faible sélectivité
vis-a-vis des fonctions amines. [17] De plus, msctions ainsi greffées a la surface des
dépobts sont affectées par des phénomenes desgeitlient a I'air qui conduisent a une
rapide réduction des fonctions réactives préseatda surface au cours du temps
[18,19]. Les travaux effectués par Massewl. [20] ont également montré que ce type
de fluoropolymeres est affecté par des phénomeéaekgradation, principalement par
perte de fluor, lorsque ces dépdbts sont soumis & iadiation par rayons X ou
électronique a basse énergie (0-100 eV). Par carsédorsque des couches minces de
fluoropolymére déposés a la surface skents sont soumises a une irradiation
biomédicale (par exemple, les rayons X), il estsgas d’assister au relargage de fluor
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dans le corps du patient. Cela peut représentéaate@ur de risque pour le patient selon
la quantité de fluor relargué au cours de ces phres.

Afin de pallier aux inconvénients de ce procedahjectif de ce travail de these
est I'élaboration d’'un procédé innovateur et akéifnde dépdt d'un revétement
protecteur a la surface de l'acier inoxydable 3X&r polymérisation d'allylamine
assistée par plasma basse pression. Le princigaitaye de l'allylamine comme
précurseur est de pouvoir déposer, en une seyle,@tae couche polymere protectrice
présentant dans sa structure chimique des fonctimiges. De plus, ce procédé permet
d’avoir un meilleur contréle de la sélectivité dw@edé vis-a-vis des fonctions amines
primaires. Contrairement aux dépbts fluorés, la masition chimique des dépbts
d’allylamine est stable a l'irradiation par rayoXset aux €lectrons de basse énergie
[21].

Le principal défi de ce travail est non seulemantdmpréhension du réle des
parameétres operatoires controlant le réacteur glgdpoissance de la décharge, pression
au sein du réacteur, temps de traitement, débéuyageometrie du reacteur, etc.) sur
les propriétés physico-chimiques des dépodts, mgaegent I'optimisation de ces
paramétres afin d’obtenir une couche polymeére @ik adhérente, cohésive, capable
d’empécher ou de diminuer la corrosion du substngtallique, et présentant un
maximum de fonctions amines sur la surface. Afinavdir une meilleure
compréhension du procédé, un autre aspect origiaate projet est la possibilité
d’effectuer une analysén situ de la décharge plasma a l'aide de techniques de
diagnostic telles que la spectroscopie d’émissioiiqae (SEO) et la spectrométrie de
masse (SM). En effet, les seuls travaux répertodigss la littérature qui se sont
penchées sur la corrélation entre les propriétéseddécharge plasma d’allylamine et
les propriétés physico-chimiques des dépots daityhe, ont porté uniquement sur
'analyse de la décharge plasma par spectromégrimasse [22, 23]. La plupart des
travaux repertoriés dans la litterature portentlaucaracterisation physico-chimiques
des depots, tout en utilisant le plasma comme ubeite noire ». De plus, aucune
caracterisation d'une decharge plasma d’allylansireé effectué precedement au sein
du reacteur utilisé au cours de 'etude.

Le couplage des deux techniques SEO et SM perniitadier :

1) le caractére énergétique de la décharge,

2) le pourcentage de fragmentation du monomeére et
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3) 'ensemble des produits formés lors de I'intéacplasma/monomeére.

Il sera alors intéressant de corréler les promigtéysico-chimiques des dépodts
aux propriétés de la phase plasmagene. Cela psein&véler un outil trés puissant pour
prédire et contrOler les propriétés de surface dlgsdts uniquement a partir de la
caractérisatiomn situ de la phase plasmagéne sans avoir besoin d'utilesetechniques

d’analyse de surface souvent longues et colteuses.

4. Organisation du projet

Ce projet doctoral s’est déroulé dans le cadrealtotutelle entre le Laboratoire
de Génie des Procédés Plasmas et Traitements fde&u(LGPPTS, Université Pierre
et Marie Curie/Chimie ParisTech, Paris, Francd® éaboratoire de Biomatériaux et de
Bioingénierie (LBB, Université Laval, Québec, Caapd_ e travail en synergie entre
ces deux laboratoires possédant des expertis€setifes et complémentaires a permis
le développement de ce projet novateur qui n'ayras été réalisable dans un seul de
ces laboratoires. En effet, le LGPPTS possede uperiise dans le domaine des
procédés plasmas pour le traitement des matériaa eliagnostic des plasmas. En
revanche, les activités de recherche du LBB paqraepuis le début des années 2000,
sur la problématique du traitement des maladiedi@aasculaires.

Au niveau scientifique, le travail de recherche slénlaboratoire d’accueil en
France (LGPPTS) a été consacré a l'optimisation mlmametres de traitement de
surface par plasma, a la caractérisatiositu de la phase plasmagéne par SEO et par
SM, ainsi qu'a une premiére caractérisation depmEtés de surface des couches
déposées (angle de contact). En revanche, I'aghotaboratoire d’accueil canadien
(LBB) a été essentiel pour compléter la caractiéoisaphysico-chimique des dépbts
(analyses XPS, FTIR-ATR, AFM), ainsi que pour éealladhérence et la stabilité des

couchesgmall punch te3t

5. Structure de la thése

Le premier chapitre introduit la problématique dijet L’attention sera portée
sur les maladies cardiovasculaires et les techaigiérurgicales utilisées pour leur
traitement. Puis, il sera question dsntscoronariens, en précisant les matériaux avec

lesquels ils sont fabriqués pour se concentreriensur I'acier inoxydable 316L, le
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matériau le plus couramment utilisé actuellemenirpeur fabrication. Pour cette
raison, il sera le substrat utilisé pour les dépots

Le deuxieme chapitre est consacré a la descrijgkola stratégie de recherche
proposée pour atteindre les objectifs du projetutTabord, les traitements de surface
par procédés plasmas seront présentés, en sesémtafilus particulierement sur les
procédés de polymérisation assistée par plasma Ipasssion permettant le dép6t de
couches minces aminées. Aprés justification duxcli® la molécule d’allylamine
comme précurseur pour les dépots, le réle desrelifte paramétres de marche du
réacteur sur les propriétés physico-chimiques dg®dtd sera discuté. Une description
des principales techniques de diagnostisitu des décharges plasmas ainsi que leur
application a I'analyse d’'un plasma d’allylaminegaségalement discutée. Ce chapitre
présente finalement une revue de la littérature |austabilité en milieu aqueux et
I'évaluation de I'adhérence des couches mincesotangre.

Le troisieme chapitre présente le réacteur plasasseb pression ainsi que le
protocole expérimental utilisé pour effectuer lepats. Par la suite, les appareils
utilisés pour la caractérisatiamsitu de la décharge et des dépots seront décrits.

Le quatrieme chapitre est consacré a la caradiénisghysico-chimique des
couches minces d’allylamine. Il s’agira de mettreéwidence le role des parametres
opératoires du procédé plasma (puissance et tempsitement) sur la sélectivité du
procédeé vis-a-vis de la formation des fonctionsra®iprimaires.

Au cours du chapitre V, la résistance des dépOtsmamersion dans l'eau
déionisée sera dans un premier temps étudiée. Patigntion sera portée sur les
propriétés d’adhérence des couches d’allylaminesapgéformation plastique. Ces deux
études démontreront la pertinence de l'utilisaties dépots aminés dans le cadre des
stentscoronariens.

Enfin, le chapitre VI est dédié a la caractérigatiositu de la phase plasmagene
du point de vue énergétigue et de sa compositionighe. La spectroscopie d’émission
optique a été utilisée afin d’identifier I'évolutiacde la proportion des espéces excitées
au sein du plasma et du caractére énergétiquediharge en fonction des parametres
opératoires du réacteur. La spectrométrie de masét utilisée pour identifier les
especes stables issues de la fragmentation durpe@cuau sein de la décharge et
comprendre le rle des parametres opératoires sdlectiviteé du procédé.

Une conclusion generale resumera les principasulteds de ces travaux et

degagera les perspectives ouverte par cette etude.
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1. Introduction

Ce chapitre présente la problématique du sujettdrition sera portée sur les
maladies cardiovasculaires et les techniques digales utilisées pour leur traitement.
Par la suite, les endoprothéses vasculaires destgmeet les matériaux avec lesquels
elles sont fabriquées seront décrites. En paréicule cas de I'acier inoxydable 316L, le
matériau le plus couramment utilisé pour leur fzddion, sera analysé. Pour cette
raison, il sera le substrat utilisé au cours det@saux. Les performances biologiques
d’un tel matériau seront aussi discutées. Le cteapé terminera avec la description des
problématiques liées awstentsrecouverts.

2. Les maladies cardiovasculaires

2.1. Généralités et statistiques

Les déces liés aux maladies cardiovasculaires émtame partie importante de
la population mondiale. Selon les statistiquesrias par I'Organisation Mondiale de la
Santé, les maladies cardiovasculaires sont la prentause de décés dans le monde
(17,5 millions de déces/an) [1, 2]. Le taux de déearie d’'un pays a l'autre selon les
habitudes de vie et des soins de santé disponiBkgsendant, plus de 80% des déces
ont lieu dans des pays a revenu moyen ou faiblguehent presque dans les mémes
proportions les hommes et les femmes [1]. En Eyreles sont a I'origine de 40% des
déces, soit environ 2 millions chaque année [3]laGe comme conséquence une
augmentation des colts pour les systemes de $emté&exemple, le colt associé aux
pathologies liées aux maladies cardiovasculaireElwgnpe a été pres de 110 milliards
d’euros en 2006 [3]. En ce qui concerne la sitmago France, selon la Fédération
Francaise de Cardiologie (FFC), 180 000 déces mpaoat provoqués par les maladies
cardiovasculaires [4]. La situation est tres simelaen Amérique du Nord ou les
maladies cardiovasculaires représentent pres dudes déces (35% aux Etats-Unis et
33% au Canada) [5].

Parmi les différentes pathologies touchant le systecardiovasculaire, les
problemes d’athérosclérose représentent une piageimportante. L’athérosclérose,
dont le mot prend son origine du mot grecqathéré »(caillot) et «skleros »{dur), est
une maladie évolutive du systeme cardiovascularaatérisée par la formation d’'une
plague, dite athérosclérotique, sur les paroisrmete des artéres (Figure 1.1). Cette

plague, composée entre autres de substances gesissee cholestérol et de calcium,
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peut obstruer partiellement ou totalement la catoh sanguine, diminuant ainsi
I'apport d’'oxygéne dans le corps. Ces plaques pelggalement devenir instables et se
casser en donnant naissance a des agrégats ddttsamgbus) qui peuvent bloquer
complétement le flux sanguin. Bien gu’elle soit unaladie trés fréquente et largement
étudiée, ses origines sont encore mal définiese@imt, plusieurs facteurs de risque

peuvent étre identifiés [2] :

1) 'endommagement de I'endothélium, la couche la pitexne du tissu artériel.
2) la sédentarité.

3) I'hypertension.

4) le tabagisme.

5) une alimentation trop riche en graisse.

6) les facteurs génétiques.

&) Mormal artery

Misas
artery

Figure 1.1 : Artére saine (a) et artére atteinte d’athérosckedb)*

2.2. Méthodes de traitement

Pour pallier aux problémes d’athérosclérose, plusienéthodes de soin peuvent
étre utilisées selon I'état d’avancement et la ip¢ade la maladie [6,7]. Si la maladie
n'est pas encore a un stade trop avancé, des metts (nitrates, béta bloquantes,
aspirine, statines) ainsi qu'un régime alimenta@guilibré peuvent suffire pour

contrdler ou ralentir son état d'avancement. Cepefides traitements médicamenteux

! Source : http://www.nhlbi.nih.gov/health/dci/Disea/Hbc/HBC_Whatls.html (2010).
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ne sont pas toujours efficaces pour soulager legpomes de ces maladies. Il devient
alors nécessaire d'utiliser des méthodes cliniquag traiter les arteres bloquées. En
particulier, les approches chirurgicales envisagsabont de deux types : la chirurgie
classique et la chirurgie endovasculaire. Dansdener cas, il s’agit d’exclure la partie

malade de l'artére et la remplacer par un conddimdrique, généralement fabriqué en
polymére (par exempld)acron ou Teflor), qui sera capable de rétablir I'architecture
artérielle [8]. Ce type de technique, bien mai&ipar les chirurgiens, est encore tres
utilisé bien qu’elle nécessite des interventionsuchicales lourdes et invasives.

A I'heure actuelle, les spécialistes ont, en retiancle plus en plus tendance a
s’orienter vers le domaine de la chirurgie diteor nnvasive », dont le principe est
d’intervenir par voie percutanée et intravasculastg les lésions artérielles [9].
L’angioplastie par ballonnet, qui consiste a intrioel par cathéter un ballonnet dans une
artére bloquée par une plaque, est la plus utilsdmi ces techniques. L'introduction
du cathéter peut se faire selon trois approchémcliss : inguinale/fémorale, brachiale
ou transradiafe Une fois le cathéter sur le site malade, le balk est gonflé afin
d’agrandir la lumiére artérielle et augmenter aihesi débit sanguin. Cependant,
I'utilisation de cette technique peut engendrerxdeomplications majeures lors de la
période de post-implantation :

1) une brutale occlusion des arteres traitées (5 dé&¥cas) [10,11] et,

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

au cours des trois a six mois suivant l'intervem{ib2, 13].

Pour faire face aux problémes de resténose etduurer en plus un soutien mécanique
aux parois artérielles, la pose d’'une prothése wasbulaire permanente, communément
appeléestent peut étre rajoutée a la simple dilatation detéia par angioplastie par

ballonnet.

2 Approche inguinale/fémorale : le cathéter esboihtit au niveau de l'aine & travers une petitesioci
effectuée au niveau de la cuisse.
Approche brachiale : le cathéter est introduit darsorps du patient au niveau du coude.
Approche transradiale : le cathéter est introdaitsdle corps du patient au niveau du poignet.
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3. Lesstentscoronariens

3.1. Généralités

Lesstentscoronariens (Figure 1.2) sont des structures doreement déployées
dans une zone lésée d’'une artere.dteatssont de forme variable et leur diametre peut
aller de quelques millimetres au centimétre setotidmetre de I'artére a traiter et selon

que lestentsoit déployé ou pas. Les fonctions principalestéatsont :
1) de supporter mécaniguement l'artére et,

2) de comprimer la plaque sténosante contre les pdeoiartere afin de rétablir le

flux sanguin.

Plusieurs types de géométrie (tube, anneau, spgaliage) destentssont maintenant
disponibles sur le marché selon les propriétés mégas recherchées et du diamétre du
stent[14].

Figure I.2 : Stent coronarieh

L'implantation d’'un stentdans le corps d’'un patient s’effectue a I'aidend’u
cathéter en utilisant la méme procédure utiliséesdi® cas de l'angioplastie par
ballonnet décrite a la section 2.2 (chapitre )n®& cas de l'utilisation d’ustent ce
dernier est placé sur le cathéter a ballonnet.l&auite, lorsque le cathéter est inséré
dans le corps du patient, le médecin injecte démsete un agent de contraste
radiologique par le biais du cathéter afin d’obsedeéplacement du cathéter au sein des
artéres. Une fois que le site a traiter est atté&nballonnet est gonflé afin de permettre
I'expansion duwstent(Figure 1.3). Lors du gonflement du ballonnetstentest déformé
plastiquement (déformation élastique négligeabd&®st-a-dire de facon irréversible.
Une fois que lestent est correctement positionné et déployé, le médesine le

® Source : http://stuff.mit.edu/people/vishal/caxdiscular.html (2010).
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cathéter et lestent reste en position dans l'artére, fournissant aimsi support
mécanique a I'artére et permettant aussi la cormjuesle la plaque athérosclerotique

Figure 1.3 : Procédure d’implantation d’un stéht

Le premier dispositif a été appliqué en 1969 pattédodans des artéres
périphériqgues de chien [15]. Aprés différentes @mations apportées au cours des
annees, la premiere implantation chez I'étre hum@dium stent coronarien a été
effectuée par Puel et son équipe [16]. En 1994tdat Palmaz-Schaf? «Balloon
Expandable Stent» (Cordis Corporation a été approuvé par Ikood and Drug
Administration(FDA) [17]. Le marché mondial degentsa ainsi connu une croissance
exponentielle. En effet, a chaque année, plus diillion d’interventions percutanées
sur les arteres coronariennes (environ 80% du toes implantations) sont
accompagneées de la pose ditent pour un codt total d’environ 4 milliards d’euros
[18].

3.2. Matériaux pour la fabrication des stents

Pour répondre au cahier des chargesstiests une fois déployés dans l'artere,
doivent posséder une plasticité et une élastidiifisante pour soutenir la paroi
artérielle. En effet, une fois mis en place et dg@] lestentdoit étre capable de résister
a une déformation plastique, en particulier aux a®ade jonction et dans les zones
courbes qui représentent les parties les plusciéédis (Figure 1.4). Les travaux
effectués sur destentscommerciaux de typ€ordis BX Velocit® par le groupe de

Migliavacca ont démontré que le niveau de déeformmaplastique distentdépend de

* Source : http://www.cheo.on.ca/francais/8000_carglishtml (2010).
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plusieurs facteurs tels que la géométrie de lattre dustent le diamétre d’expansion
et I'épaisseur du treillis métallique [19, 20]. Dtees études par éléments finis sont en
accord avec ces facteurs de dépendance [21, 28% [Ba régions les plus sollicitées, la
déformation plastique maximale peut atteindre 28%érsle degré d’expansion dtent
(Figure 1.5). Aussi, il est a noter que Eentsdoivent posséder une flexibilité suffisante
pour pouvoir étre acheminés au travers des vaissiapetit diamétre.

2.75x 10
220x 10"
1.62x 10"
1.04x 10"
475% 107
-9.42 x 107
-6.63x 10

Figure 1.4 : Modélisation numérique par la méthode des élénfarissde la
déformation d’un sterjtL9]

275x%x10"
220x 10"
162x 10"
1.04 x 10°
475x 107
-9.42x10°
-6.63x 107

_EECLEEE

Figure 1.5 : Modélisation numérique par la méthode des
éléments finis de la déformation d’un stent (gressinent
de la Figure 1.4)19]

Une bonne résistance a la corrosion est égaleraguise, car le sang constitue
un milieu chimique agressif pour tout matériau entact avec ce dernier a cause de la
présence d’ions chlore et de I'oxygéne dissout darsang. De plus, leur surface doit
étre thrombo-résistante, c'est-a-dire qu’elle ni¢ plas favoriser I'adhésion et le dépot
de plaquettes. Enfin, pour étre acheminé jusquitaudimplantation, le parcours du
stenta l'intérieur du corps est suivi a I'aide de diffétes techniques d’'imagerie basées
sur les ultra-sons, les rayons X ou la résonangmétajue. Alors, les matériaux utilisés
pour la fabrication destentsdoivent étre aussi visibles aux ultra-sons et @ésanance

magneétique nucléaire (RMN) et opaques aux rayons X.
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Les alliages métalliques présentent le meilleur mrmmis entre propriétés
mécaniques et structurales, ce qui est un pararcricgie pour le choix du matériau de
fabrication desstents Actuellement, 70% destentscommercialisés sont fabriqués en
acier inoxydable AISI 316L, un alliage métalliguentposé principalement de fer (entre
60 et 65%), de chrome (16-18%), de nickel (10-14%pvec une faible teneur en
carbone (0,03% en poids) [23]. Le contenu en chrdomme a ce type d’acier de bonnes
propriétés meécaniques et surtout une bonne résestanla corrosion grace a la
formation d’'une couche de passivation d’oxyde (énégal CsO3) en surface. Cette
couche protege I'acier contre I'agressivité chineiglw milieu sanguin.

Un autre matériau utilisé estMétinol, un alliage métallique équiatomique (50%
nickel-50% titane) a mémoire de forme. Cette deenfropriété permet a ce type de
stentde se dilater sous I'action de la chaleur corperelombinée ou non a l'action
mécanique du gonflement du ballonnet [24]. Il pdssaussi une bonne résistance a la
corrosion, grace a la présence d’'une couche dévptiea de TiQ sur la surface, méme
si certaines études ont montré la présence d’ian#aNs le sang qui est associée aux
phénomenes de corrosion en milieu physiologiqueedg/pe de matériau [25, 26]. Cet
alliage est caractérisé aussi par de bonnes ptéprighysiques telles qu’une faible
densité, une résistance élevée a la fatigue, edlgunne malléabilité et une ductilité
excellentes qui permettent différentes mises emmdor Cependant, son colt de
production plus élevé par rapport a I'acier 316Instdue le facteur limitant pour son
utilisation comme matériau de fabrication deentsa I'échelle industrielle.

Une autre famille d’alliages utilisés pour la falation desstentsest les alliages
chrome-cobalt [27, 28]. Cette famille d’alliage$ esractérisée par de bonnes propriétés
de biocompatibilité, ce qui justifie leur utilisati depuis plusieurs années dans le
domaine orthopédique et dentaire [29]. Par aillewss alliages présentent une
excellente flexibilité associée a une bonne ragiaetté. Cependant, la possibilité
d’assister au relargage d’ions de chrome et delicdaas le corps du patient suite a des
phénomenes de corrosion représente leur majeunveo@ent, car ces éléments peuvent
entrainer des réactions allergiques chez certajesss

Grace a ses bonnes propriétés de résistance adsioo due a la présence d'un
oxyde tres stable en surface, le tantale a éiéaupbur la fabrication desgents[30]. Le
tantale présente une radio-opacité optimale qunpeun positionnement exact gient

a lintérieur du corps. Cependant, ses faibles métgs mécaniques et sa tendance a
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donner naissance a des thrombus ont causé soncabprabressif pour la fabrication
desstentg[31].

Enfin, les alliages platine-iridium sont caractésispar de bonnes propriétés
meécaniques et une bonne biocompatibilité (faibjgonde inflammatoire) associées a
une bonne radio-opacité [32]. Leur utilisation éstitée a cause de leur colt de
production élevé par rapport aux autres matériaux.

En plus des problemes de resténose, I'implantgg@mmanente d’ulstentpeut
générer des complications additionnelles a longheetelles que la formation d’'un
thrombus, des irritations permanentes et des r@somglammatoires. Ces dernieres
complications sont a la base d’études pour dévelomes stents biodégradables,
fabriqués en polymere (par exemple : poly-L acat#ifjue) ou en métal (par exemple :
fer, alliages a base de magnésium). §teatssont capables de remplir leur fonction de
soutien mécanique a court terme et de prévenicdewplications a long terme en étant

fabriqgués avec des matériaux bio-résorbables paorfes humain [23, 33, 34].

3.3. Matériau utilisé pour I'étude : I'acier inoxyable 316L
Compte tenu de l'importante commercialisation dentsfabriqués en acier
inoxydable 316L, une attention particuliere seratém sur ce matériau. Pour cette

méme raison, I'acier 316L a été choisi comme sabptur cette étude.

3.3.1. Propriétés physico-chimiques

L’acier inoxydable 316L fait partie de la familleslaciers austénitiques qui sont
caractérisés par une structure cubique a faceséesntLa composition chimique de ce
type d’acier est resumée au Tableau I.1. L’aciél3dst caractérisé par un faible taux
de carbone, ce qui permet d’augmenter sa résistateceorrosion en milieu chloré en
limitant la précipitation de carbures métalliquas< goints de grain. Outre le fer, le
principal composant de cet alliage est le chromecqguféere lui aussi une augmentation
de la résistance a la corrosion grace a la forma@n surface d’'une couche de
passivation a base d'oxyde de chrome,Qg). L'épaisseur de cette couche est
généralement comprise entre 1 et 10 nm [36]. Lagmée de nickel sert également a
augmenter la résistance a la corrosion et aussaldliser la phase austénitique a

température ambiante [36]. Finalement, le molybdenhd’azote sont présents afin
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d’augmenter la résistance a la corrosion par pgjétecrevasses, qui sont des types de

corrosion [36].

Eléments C Mn | Si P S Cr Mo Ni Fe
Composition <0,03| 2,0/ 1,0 0,04| 0,03] 16,04 2,00-| 10,0- | Balance
(% massique) 18,0 | 3,00 | 14,0

Tableau I.1 :Composition massique de I'acier inoxydable 318&]

Les propriétés mécaniques de I'acier inoxydableL3l&rient en fonction du
procédé de fabrication (a chaud ou a froid). Gdadrent, I'acier est durci a froid avec
des étapes intermédiaires de chauffage thermiqgume dédviter toute formation de
carbure de chrome aux joints de grain. Ces zonefs en effet, des sites préférentiels
pour le début des phénoménes de corrosion [37].pBesipales caractéristiques, en
plus d’'une bonne résistance a la corrosion, soataxcellente formabilité, une bonne
résistance a la traction et a la rupture a hamgdeature, ainsi gu’'une haute résistance

au fluage (Tableau 1.2).

Propriété Valeur
Densité 7,9 g/cth

Module élastique 190-210 GRa
Résistance a la traction 460-860 MPa

D

Allongement a la rupture  <60%
Dureté (Brinell) 160-190
Tableau 1.2: Propriétés volumiques de
I'acier inoxydable 316L[37]

3.3.2. Performances biologiques

La biocompatibilité, définie comme la capacité dimatériau a étre utilisé avec
une réponse appropriée de I'hdte pour une appicagpécifique, est une caractéristique
fondamentale pour ustent[38]. Une autre caractéristique importante qustentdoit
satisfaire est 'hémocompatibilité, c’est-a-dire depcompatibilité vis-a-vis du milieu
sanguin.

Bien que lesstentspermettent de réduire le taux de resténose paora@

I'angioplastie, plusieurs complications peuventveair a la suite de leur implantation
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[12, 13]. Certaines complications cliniques peuveatmanifester a court terme. Par
exemple, suite a 'endommagement des parois diédridors de I'implantation du
dispositif, I'inflammation, qui peut avoir lieu agir de la zone endommagée, peut étre
suivie par la formation d’'un thrombus qui peut obst totalement le flux sanguin.
D’autres complications, comme la resténose, peuggatement survenir [39]. Le taux
de resténose peut atteindre 30% apres trois moigplkdintation, méme si les causes
responsables de ce type de complication demeunscdres incomprises dans leur
totalité et parfois les études se révelent cornttanles [40-42]. Le travail de Kostet
al. [41] démontre que les patients possédant unersgpsibilité aux métaux, plus
particulierement au nickel, sont plus susceptilblesdévelopper une resténose, tandis
que trois ans plus tard, les études d’lijima coastuque les allergies aux métaux ne
sont pas corrélées au taux de resténose survenardédiatement aprés I'implantation,
mais qu’elles sont corrélées avec la resténossuguient de maniere récurrente [42].
D’autres complications cliniques se manifestentius pong terme, en général
plusieurs mois aprés l'implantation du disposifdtincipalement a cause d’une
dégradation des propriétés de surface de l'aci®lL.3En effet, malgré les bonnes
propriétés de résistance a la corrosion de ce raatée sang peut déstabiliser la couche
de passivation de €3 [43, 44]. De plus, des hétérogénéités localesofiiites lors du
processus de fabrication) ou des fissurations @aroges lors du déploiement dans
I'artere) peuvent rendre la surface de I'acier @essible aux phénomenes de corrosion
[45]. Des études ont montré que des phénomeénesrdesion localisée sur lestents
métalliques peuvent entrainer le relargage diongemtiellement toxiques (nickel,
chrome, fer) ou, moins frequemment, des fractureslidpositif (Figure 1.6) [41, 43,
46].

Figure I1.6: Phénomeénes de corrosion a la surface d’'un

stent fabriqué en acier inoxydable 31[8I5]
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Les produits de corrosion peuvent réagir avec #orgme, donnant naissance a
des réponses défavorables dans la plupart des Erass’accumulant sur le site
d’'implantation, les ions de nickel et de fer peuvemdommager les tissus environnants
et entrainer la formation d’un tissu fibreux [4%].4De plus, ces éléments, transportés
par le sang, peuvent migrer et s’accumuler sousdate complexes organométalliques,
d’'ions métalliques libres, de sels ou d’'oxydes fligtees dans des organes comme la
rate, les poumons, le foie et les reins. Plusiétudesn vitro etin vivoont été réalisées
pour comprendre les effets d’une telle accumulasonle milieu biologique [42, 48-

53]. Les résultats obtenus pour chaque élémentrésaninés au Tableau |.3.

Elément Effet Conséquences | Références

Modification du

- Accumulation en grande quantité dans Jamétabolisme de$ (42]
e

rate cellules (chez les

souris)

1. Liaison aux protéines du plasma sanguin Réactions

(ions CP™) allergiques,
2. Liaison aux globules rouges et blangs cytotoxicité,
Cr _ o [48-52]
(ions CF* mutagenicité,

3. Accumulation dans la rate, les poumonsancérinogénicite

le foie et les reins

Réactions
allergiques,
Ni Faible accumulation dans la rate cytotoxicité, [49, 50]
mutagenicité,

cancerinogeénicite

Mo Rejeté dans les urines - [53]

Tableau |.3: Effets des éléments constituant I'acier inoxyd&dléL sur le milieu

biologique

Le nickel et le chrome (sous ses formes oxydé&se€Er") peuvent provoquer
des réactions allergiques, c’est-a-dire une augatientde la réponse immunitaire de
'organisme [54]. En particulier, entre 13 et 17% l& population est allergique au

nickel. Cela fait du nickel I'élément le plus atiéene qui existe [55]. Le fer par contre
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n'a pas d'effets allergiques répertoriés. Le pouvoytotoxique (capacité d'une
substance & détruire une cellule) du nickel, sau®sne oxydée Nf, est directement
proportionnel a sa concentration [56]. En ce quiceone le chrome, sa forme oxydée
Cr®* est réconnue pour étre cytotoxique vis-a-vis dabreux types de cellules tandis
que sa forme Cf est 10 & 100 fois moins cytotoxique [54, 57]. Mesple chrome et le
nickel, sous leur forme €ret NF*, sont identifiés comme deux éléments mutagénes,
c’est-a-dire capables d’'induire des modificatioedamolécule d’ADN [58]. Enfin, les
formes oxydées €t et NP sont aussi classées comme cancérigénes lorsqre leu
poussieres sont inhalées.

En conclusion, méme si I'acier inoxydable 316L prde des bonnes propriétés
de résistance a la corrosion, des phénomenes desicor localisée peuvent avoir lieu a
la surface destentsaprés exposition a long terme en milieu biologidtie général, les
ions largués dans l'organisme ont généralementanactere toxique. Le dépb6t d'un
revétement protecteur a la surface stesitsreprésente une solution prometteuse afin de

limiter les complications cliniques associées algrmenes de corrosion.

3.4. Stents avec revétement

L'utilisation d’'un revétement protecteur permet medifier les propriétés de
surface (composition chimique, rugosité, etc.) ditanten permettant un meilleur
contrdle des interactiorstentmilieu physiologique tout en conservant les préi@s de
coeur du matériau. Afin d’effectuer le dépot de€tements, différentes techniques sont
utilisées: les procédés de galvanisation [59], reempage dipping [60, 61], la
pulvérisation g$puttering simple ou suivie par un bombardement ionique [9,63],

ou encore les procédés plasma [64-68].

3.4.1. Types de revétement
Les revétements utilisés dans le cadre du recowemenesstentspeuvent étre
de quatre types (Tableau 1.4) : inorganiques, péhas, matériaux poreux ou cellules

endothéliales.

35



Chapitre |

Catégorie de Type de revétement Références
revétement
Nitrure de titane (TiN) [69]
Carbone pyrolytique [70]
. Carbone diamant [71-73]
Inorganique __ :
Carbure de silicium (SiC) [74-76]
Or [77-81]
Oxyde d’iridium [82-84]
Polymeéres fluorocarbonés [85-86]
Polyuréthane (PU) [87-89]
Copolymeéres
. 5 5 ; . [14, 23, 90,
Polymeres (ex : PLGA, PEVA’/PBMA’, styrenes- o1]
isobutylends-styréne, etc.)
Polymeres naturels
: : : L [96-101]
(phosporylcholine, acide hyaluronique, fibring)
o Polyuréthane (PU) [103]
Matériaux poreux _
Oxyde d’aluminium [104]
Cellules
. - [106]
endothéliales

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

Les céramiques, comme le nitrure de titane (TiN)t vone biocompatibilité
limitée et ont tendance a se fissurer lors du déplent dustent[69]. Le carbone
pyrolytique [70], le carbone diamardi@mond-like carbonPLC) dopé avec azote et
oxygene [71-73] et les semi-conducteurs (par exemp8iC:H) [74-76] sont
caractérisés par une bonne biocompatibilité maisynae dans le cas des céramiques,
n'ont pas une élasticité suffisante pour suivreédormation plastique detent Des
recouvrements a base d’or ont également été télstggésentent de bonnes propriétés
de biocompatibilité et de radio-visibilité mais, mvanche, plusieurs études ont montré
gu'’ils ont tendance a augmenter les risques denthose et de resténose [77-81]. En ce

qui concerne les revétements a base d’oxyde dimgieur majeur inconvénient est lié

®> PLGA : poly(acide lactique/acide glycolique).
® PEVA : poly(éthyléne/vynil acétate).
"PBMA : poly(n-butyl méthacrylate).

36



Chapitre |

a leur tendance a former, lors des phénomenesrdesim, du peroxyde d’oxygene, un
produit qui peut étre a la base de réponses inflaimines de I'organisme [82-84].

Les revétements polymeres, en plus d’assurer uneebprotection contre la
corrosion, présentent, par rapport aux revétematds précédemment, I'avantage de
pouvoir étre utilisés comme support pour le relgegde médicaments dans le corps afin
de réduire le taux de complication clinique. C'éstcas desstentsa relargage de
médicamentsrug Eluting Stenfs[92-95]. Une diminution drastique des risques de
resténose a été obtenue en utilisant des agervgraliferants, comme I&irolimuset
le Paclitaxel Le premier est capable de prévenir la reprodoat@lulaire sans causer la
mort des cellules et, en plus, il possede des @taésranti-inflammatoires [92,93]. Le
Paclitaxe| en revanche, est capable d'inhiber I'hyperplasé®intimal& [94]. Les
anticoagulants, tels que I'héparine, peuvent egattrétre utilisés afin de diminuer le
risque de formation d’'un thrombus [95]. Cependaritheure actuelle, les effets a long
terme de leur implantation ne sont pas encore t@pés, principalement a cause de leur
récente commercialisation. Un autre inconvénientaggossibilité que des fragments du
polymére utilisé comme support pour les médicamesdgent relargués dans
I'organisme. Cela peut induire une réponse inflatoina du systeme immunitaire [23].

Il est alors fondamental de développer des polysiprésentant une stabilité optimale
en milieu physiologique et d’excellentes propriétée biocompatibilité et
d’hémocompatibilite.

L'utilisation de recouvrements a base de polymemesurels, tels que la
phosphorylcholine (phospholipide présent dans lanpmsition de la membrane
extérieure des globules rouges) [96,97], l'acidalimpnique (glycosaminoglycane
faisant partie des principaux composants de laioeagxtracellulaire) [98, 99] ou la
fibrine (protéine produite lors de la coagulatiom sang) [100, 101], est une autre
solution prometteuse. En effet, ces polymeresifantl I'endothélisation du dispositif et
présentent un taux de réaction inflammatoire néglife. L’ensemble de ces recherches
a amené la FDA a approuver plusieurs typestdats(Tableau 1.5) recouverts ou non
[91, 102].

8 ’hyperplasie néointimale est un processus conglgui entraine le dysfonctionnement des cellules
endothéliales, une surprolifération des cellulescnlaires lisses et la diminution progressive de la
lumiere des vaisseaux sanguins au sein d'une Ziatéedsuite a une angioplastie par ballonnet.
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Dispositif Fabricant Matériau de Type de revétement Médicament
fabrication relargué
Stents métalliques non recouverts
ACT-Oné Progressive Angioplasty Nitinol - -
SystemgUSA)
GFX® Applied Vascular Acier inoxydable 316 - -
Engineering(USA)
InFlow™ InFlow Dynamics Acier inoxydable 316 - -
(Allemagne)
Multi-Link Vision™ Guidant(USA) Alliage Cr-Co (L-605) - -
NIRFLEX™ Medinol(Israél) Acier inoxydable - -
316L/or
Palmaz-Schatz Cord(®JSA) Acier inoxydable 316 - -
BeStentv 2 Medtronic(USA) Acier inoxydable
316L
Stents métalliques recouverts (sans relargage de diéaments)
Liberté™Monorail™ Boston ScientififUSA) Acier inoxydable 316
Biodiv Ysid“ AS Biocompatible Acier inoxydable 316 Phosphorylcholine -
CardiovascularflUSA)
Rithron-XR™ Biotronik GmbH Acier inoxydable 316 SiC amorphe -
(Allemagne)
Stents métalliques recouverts (avec relargage de diéaments)
CYPHERM Cordis(USA) Acier inoxydable | 3 couches : 1) Paryléne, 2) PEVA/PBMA/+  Sirolimus
316L médicament, 3) PEVA/PBMA
TAXUSM Boston ScientifiUSA) Acier inoxydable Styreneb-isobutyleneb-styrene Paclitaxel
Express 316L
Endeavof Medtronic(USA) Alliage Co-Cr Phosphorylcholine Zotoralimus
Dexamet" Abbott LaboratoriegUSA) Acier inoxydable Phosphorylcholine Dexamethasone
316L

Tableau 1.5 :Différents types de stents coronariens approuegsgoFDA[91,102]
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D’autres stratégies prometteuses prévoient I'atilis de revétements poreux ou
le recouvrement de la surface désntsavec des cellules endothéliales. Dans le premier
cas, la présence des pores dans le revétementtpammeneilleure endothélisiation du
dispositif ainsi que le stockage de médicamentslarguer progressivement dans le
corps [103-105]. Les résultats obtenus par Kollurhroontré I'importance du contrdle
de la taille des pores afin de mieux contrélerelangage des médicaments au cours du
temps [105]. En particulier, en réduisant la tadéepores, il est possible d’augmenter le
temps de relargage des médicaments jusqu’a 30 apues I'implantation dgtent Les
travaux effectués par Van der Giessen ont étérkasiprs a envisager le recouvrement
de la surface d'urstentavec des cellules endothéliales avant son impglant106].

Les auteurs esperent ainsi favoriser la proliféraét la différentiation des cellules ainsi
que la production de facteurs de croissance afimder les phénomenes de thrombose
et d’hyperplasie néointimale. Cependant, une deids actuelles de cette stratégie est
la perte ou I'endommagement d'une partie des adlulors de la procédure
d’'implantation et de déploiement ditentou a cause des contraintes imposées par

I’écoulement du flux sanguin.

3.4.2. Problématique destentsrecouverts

Bien que lestentsrecouverts permettent une réduction du taux démese, des
problemes au niveau de I'adhérence a l'interfadestsat/revétement et de la cohésion
des couches ont été mis en évidence aprés le damot d’'unstent[40, 45, 107-110].
En particulier, des phénoménes de délaminationaofoimation de fissures dans le
dépo6t peuvent avoir lieu (Figure 1.7). Dans la pldpdes cas, ces défaillances
surviennent aux endroits courbés dient a cause du taux élevé de déformation
plastique a ces endroits. Ces défaillances pelwaxait de graves conséquences pour le
patient comme l'augmentation du risque de thrombosed’embolie, ou encore

I'augmentation du risque de corrosion de la surfaégllique.
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Biodiv Ysio stent Cypher stent

Figure |.7: Délamination et fissuration d’'un revétement damnsds
d’un stent recouveftL07]

Dans ce contexte, la FDA a publié un guide destuné industries productrices
destentsdans lequel est établi le cahier des chargesp@cts pour un revétement d’'un
stent cardiovasculaire [111, 112]. Afin d’étre efficade, revétement doit conserver
toute son intégrité apres les différentes phasesiske en place dstentet pendant toute
sa durée d'utilisation. En effet, outre les comit@é et les déformations subies lors de
son déploiement dans l'artére, le revétement eseggent soumis au frottement sur le
cathéter et sur les parois vasculaires lors dispran dustentdu point d’insertion dans
le corps jusqu’au site d’'implantation, ainsi quia eontrainte de cisaillement imposée
par I'écoulement pulsé du flux sanguin. Pour répera ces besoins, les revétements
doivent présenter, en plus d’'une biocompatibili€vée, des propriétés optimales de

stabilité, d’adhérence, de durabilité et de résstan la corrosion.

4. Conclusion

A T'heure actuelle, la méthode la plus courammetilisée pour traiter les
patients dont les arteres sont affectées par délgmnes d’athérosclérose est
I'angioplastie par ballonnet associée a la posa getit grillage métallique appeséent
Ce dernier est déployé dans l'artere lors du gordie du ballonnet et, par la suite,
reste en place sur la paroi artérielle en permettarrétablir un flux sanguin normal.
Cependant, dans 20 a 40% des cas, il se produie aula pose d'ursten{ un
réocclusion de l'artéere communément appelée reséendfin de réduire ce type de

complication, lesstentsmétalliques nus ont été progressivement remplaegsdes
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stentsrecouverts contenant ou non des meédicaments $andri’endothélisation du
dispositif. Cette approche a permis de réduiretesplications dues a des problémes de
resténose. Cependant, plusieurs études ont migi@éenée des problemes au niveau de
'adhérence a [linterface substrat/revétement et lde cohésion des couches,
principalement suite au déploiement skent L'apparition de défaillances comme la
délamination ou la fissuration du revétement pokgm@euvent avoir de graves
conséquences pour le patient (thrombose, embdidigue de corrosion de la surface
métallique duwsten).

Afin de répondre d’'une part au cahier de chargesrdeétements spécifiques
aux stentscoronariens et, d’autre part, aux exigences imgogar les directives de la
FDA, [I'élaboration d'un procédé de dépdt permettadibbtenir des couches
biocompatibles, fortement adhérentes et stablesn#éieu physiologique est donc
primordiale. De plus, le développement des méthati@saluation de ces propriétés
pour s’assurer de la fiabilité et de la sécurité dispositifs médicaux ainsi développés

représente un défi scientifique.
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1. Introduction

Dans le but de modifier les propriétés de surfdaa gtentcoronarien afin d’en
améliorer les performances biologiques, la stratédg recherche proposée vise a
développer un procédé de recouvrement de la sudasestentsavec une couche
polymére déposée par procédé de polymérisatiorplpama basse pression. Afin de
répondre au cahier des charges imposé pour letemegits destentsmétalliques, le

dépot devra répondre aux exigences suivantes :

1) protéger l'acier des phénomenes de corrosion :éjgdtd doit étre stable et
imperméable aux ions en milieu liquide afin d’étapable de résister aux

attaques chimiques de I'environnement biologique,

2) assurer la compatibilité mécanique du dispositf dépbt devra étre fortement
adhérent au substrat afin de pouvoir suivre lardédtion plastique dstentlors
de son déploiement dans les arteres. En plusyvétement doit présenter une
forte cohésion capable d’assurer une surface honeogesans défaut, et il doit
étre capable de résister au déploiement ainsi gutantraintes de cisaillement
en milieu physiologique imposés par I'écoulements@udu flux sanguin sans
étre affecté par des phénomeénes de fissuration é¢/@élamination,

3) présenter dans sa structure chimique des fonctitdsachimiques (amines
primaires : NH) sur lesquelles il sera possible par la suite \dsager
immobilisation de molécules bioactives permettaliamélioration des
propriétés de biocompatibilité et d’hémocompatibitiu dispositif.

Le choix des molécules a greffer peut étre effesalén deux différentes stratégies :

1) des molécules, comme la phosphorylcholine, le pgtiyiene glycol), le
dextrane ou le chitosane, peuvent étre utilisées pmpécher I'adsorption non
spécifigue des protéines lors des premiers instaptges I'implantation du
dispositif (effet Vroman) [1-5]. Ces protéines penv étre a la base
d’interactions matériau/milieu physiologique corgluit a I'apparition de
phénomenes de thrombose [6,7]. Jusqu’'a maintema@tcompléte inhibition de
I'adsorption des protéines n'a pas été obtenue,

2) le greffage de molécules choisies pour leur bigdétipeut étre également
envisagé. Ces molécules peuvent favoriser I'adlcéreellulaire (fibronectine,

laminine, vitronectine) [8-10], la migration et larolifération des cellules
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(facteur de croissance de I'endothélium vasculdaeteur de croissance des
fibroblastes) [11-13] ou encore empécher les phémes de coagulation
(héparine) [14-16].

Quelle que soit la stratégie choisie, le greffagecels biomolécules requiert la présence
de fonctions sélectives comme des amines primdifebjectif de ce travail consiste a
proposer un procédé en voie séche (sans utilisd8asolvant) permettant de contrdler,
entre autre, le greffage sélectif de fonctionstrées.

L’'organigramme présenté en Figure Il.1 résumedrkiégie proposée pour cette
étude. La suite du chapitre portera sur la deseoriptt la justification des principales
étapes du projet.

Il sera question tout d’abord de fournir les pnoatix rappels relatifs aux
traitements de surface par procédé plasma basssi@reEn particulier, le choix s’est
orienté sur le dép6t d’'une couche mince de polynmésentant dans sa structure
chimique des fonctions amines primaires. Par léeslg choix du précurseur utilisé
(allylamine) pour effectuer les dépbts sera justifiinfluence des différents paramétres
opératoires du réacteur sur les propriétés physionmiques des dépodts sera egalement
discutée. Afin d’avoir une meilleure compréhensdhn procédé et de linfluence des
différentes paramétres opératoires sur les pr@widé la décharge, une analyssitu
de la décharge plasma sera également effectuéet detée étude. Pour cette raison, les
techniques les plus couramment utilisées pour tznaer les décharges plasma seront
donc décrites dans ce chapitre (spectroscopie d&om optique et spectrométrie de
masse) avec une revue de la littérature assocké@éeharges plasmas du précurseur
choisi pour cette étude.

Parmi les différentes propriétés requises pourmépmoau cahier de charges d’un
revétement polymére spécifique auwstents coronariens, lattention est portée
principalement, au cours de cette étude, sur deuxes propriétés : la stabilité des
couches en milieu liquide et I'étude des propriéiésdhérence aprés déformation
plastique. C’est pourquoi les phénoménes de \@sdlinent en milieu liquide des
polyméres déposeés par plasma basse pressionagtdamement qui a conduit a choisir
I'eau déionisée comme milieu liquide de vieillisssrhseront décrits dans ce chapitre.

Le chapitre se termine en donnant des notions ivetata l'origine de
'adhérence des couches minces de polymere sumlbsirat. La méthode dsmall

punch testa été retenue afin de reproduire la déformati@astgjue d’'unstentsur des
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échantillons plats. Le principe de la technique d&strit ainsi que les raisons qui ont
conduit a choisir lesmall punch tesparmi les différentes méthodes d’évaluation de

I'adhérence des couches minces de polymere.

Objectif

Développement d’'un recouvrement performant de litase
métallique (acier inoxydable 316L d'un stent paogedé plasma
basse pression)

A 4

Etude d’'un réacteur plasma basse pression a
configuration asymétrique d’électrodes (70 KHz

Paramétres opératoires :
Puissance, pression, temps de
traitement, etc.

Composition du gaz plasmagensg
(Ar/allylamine)

A 4
A

" . + Spectroscopie
Spectrométrie R Caractérisation de la phase optique
de masse plasmagene d'émission
A
A 4
Caractérisation des dépots
v v
Adhérence Stabilité en milieu liquide

(eau déionisée)

» Small punch test

» Caractérisation physico
chimique des deépot

» Lavage statique
» Caractérisation physico

U7

apres déformation (XPS, chimiqgue des dépbts
MEB) aprés immersion (XPS,
FTIR, ellipsométrie,
AFM)
Caractérisation chimique
» Angle de contact Caractérisation physique
» XPS < >
> FTIR-ATR » Ellipsométrie
> Dérivation chimique des » MEB
fonctions amines (couplage » AFM
avec XPS

Figure II. 1: Stratégie de recherche du projet doctoral
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2. Les plasmas

2.1. Généralités

Le termeplasmaa été utilisé pour la premiere fois en 1928 papHgsicien
américain Irving Langmuir. En tenant compte de dgie des particules qui le
constituent, un plasma peut étre considéré comrmed&ieme état de la matiere [17]. |l
s’agit d'un gaz partiellement ou totalement ion&éctriquement neutre, dans lequel on
trouve : des molécules de gaz neutres, des fragnadentnolécules, des électrons libres
et des cations. Ces deux derniers composants retedgaz conducteur. De plus, un
grand nombre de molécules excitées dans difféggats électroniques, vibrationnels et
rotationnels sont présents dans le plasma. Cescalefeexcitées peuvent retourner a
leur état fondamental en émettant un rayonnementrémagnétique.

Techniguement, pour générer un plasma, il est satesd’exciter une molécule
ou un atome par un électron libre accéléré par foree (généralement un champ
électrique). La plupart du temps, a I'échelle dbolatoire, un plasma est généré en
appliguant une différence de potentiel croissanteeedeux électrodes séparées d'une
distanced placées dans un réacteur en phase gazeuse aasse@prdonnée. A partir
d’'un potentiel seuilVs, une décharge électrique, appelée avalanche @iepie ou
décharge de Townsend, a lieu [18]. Cette déchasgestabilisée pour un potentiel
appligué légérement supérieurVa Les phénoménes de désexcitation radiative, qui
émettent un rayonnement dans le domaine spectraligile, rendent la décharge
luminescente.

Comme les électrons sont plus légers que les ap@Edximativement 1800 fois
plus Iégers), les électrons absorbent la majeutéepde I'énergie électrique sous forme
d’énergie cinétique. Lors de leur déplacement @tdfieur du plasma, les électrons
heurtent les molécules neutres en provoquant becitation ou leur ionisation. Deux
types de collisions entre les électrons libresestdifférentes particules constituant le
plasma sont possibles: les collisions élastiquese® collisions inélastiques. Les
premiéres conduisent a un changement de direct®nl'dectron incident sans
modification de [I'énergie interne de la moléculelles sont responsables de
'échauffement du gaz. En revanche, les collisianslastiques changent [I'état
énergétique de la molécule par excitation (éleafuar vibrationnelle ou rotationnelle)

ou par ionisation.
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On peut distinguer trois grandes familles de plasseon leur température et
I'énergie cinétique des électrons et des ions: péasmas chauds, les plasmas

thermiques et les plasmas froids.

Plasmas chauds :

Leur température est de l'ordre de quelgues miliale degrés. Les plasmas
stellaires (soleil, étoiles, nébuleuses) font pade cette catégorie. La caractéristique
principale de ces plasmas est un taux d’ionisati@s élevé, de méme que la
température et la densité électronigd®s lors, il n'y a quasiment plus d’espéces
neutres. La température des ions et des électsirmoavent la méme, et le plasma est

en équilibre thermodynamique local.

Plasmas thermiques :

Ces plasmas sont obtenus a des pressions relativétegéesR > 10 Pa), ce
qui diminue le libre parcours moyen des électram®es$. Le libre parcours moyen X
est en effet lié a la pression selon la relatianesue :

_ 1 _ k0O
"nlr BIBP

(Equation 2.1)

Dans cette relation, les différents termes reptése¢n

Jr: libre parcours moyen d’une particule entre deolkisions (a titre d’exemple:

067
),

A (air,25°C)————cm
P(Pascal

n;: densité des particules

o : section efficace de collision entre deux pattisu?® = 4zr?),
k : constante de Boltzmann (1,38%0/K),

Ti : température de la particule

P : pression au sein du réacteur.

Dans ces conditions, le nombre de collisions efdse particules augmente,
favorisant ainsi la transmission de I'énergie. nl @sulte un plasma dans lequel les
particules du gaz et les électrons libres ont guatinent la méme grande quantité
d’énergie ; il s’agit donc d’'un plasma a I'équikbthermodynamique. Ces plasmas sont

principalement utilisés pour fondre ou chauffer deatériaux a traiter, car des
températures d’environ 15 000 K peuvent étre ddsiau sein du réacteur. Les plasmas
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bY

thermiques trouvent leur application, par exemplans les torches a plasma pour
I'analyse chimique, pour la purification du silioiudans le domaine de I'électronique
[19], pour les procédés de fission dansTlkamak[20] ou pour le traitement des

déchets [21].

Plasmas froids :

Ces plasmas sont obtenus a des pressions de tawgirises entre 0.1-1®a.
Dans ce cas, le libre parcours moyen des éleceshsupérieur au cas des plasmas
thermiques et, par conséquent, ils ont une éneigigique plus élevée. Ces plasmas
sont dits «froids », car ce sont des milieux hégiilibre thermodynamique ou
I'énergie fournie pour la décharge est captée ésflement par les électrons (la
température des électronik)(est de I'ordre de Tal0° K). Cependant, la température
« macroscopique » du gaz reste voisine de la teaafypérambianteTg~ 300-350 K) a
cause d’'une faible dissociation du gaz pour ceswsalde pression (Figure 11.2) et du

faible nombre de collisions particulaires.

10° 1 T T T
X
® 10 -
g
2.
8 10

102 I l | I

104 102 1 102 104 108
Pressure (torr)

Figure I.2: Température électroniquedjTet température

du gaz (T) en fonction de la pression au sein du réac{éai

Les procédés plasmas représentent une méthodenkmgetilisée afin de modifier les
propriétés de surface d’'un matériau (d’'une épaisseuquelques nanometres) sans
affecter ses propriétés de coeur. Cette technigueegpal’obtenir, en voie séche (sans
utilisation de solvant organique) et avec une comsation d’énergie relativement
faible (environ 1 kW/rh suffit pour activer la surface), une chimie deface trés

spécifique contrélée par le choix du gaz plasmagéie autre avantage de cette

53



Chapitre 1l

technique est lié a I'applicabilité du procédé Hédentes géométries de la surface a
traiter ainsi qu'a différents types de matériauwolymeres, métaux, céramiques,
composites). Ces techniques trouvent des applicatdans différents domaines : ils
peuvent étre utilisés, d’'une part, comme sourcplagons (lampes, écrans plasma) ou
bien comme source d’espéces actives (traitemersudace, dépollution, analyse des

matériaux, stérilisation, etc.).

2.2. Interactions plasma/surface

Si le gaz plasmagene utilisé est un gaz non polgatdle, I'effet obtenu suite a
un traitement plasma est une modification de lafaser du substrat traité, par
substitution atomique. En particulier, il est pbssideffectuer plusieurs types de

traitements.

Décapage :
Le décapage est utilisé pour nettoyer une surfaes. gaz précurseurs les plus

utilisés pour le décapage sont I'oxygene, I'hydroget I'argon, seuls ou mélangés les uns
aux autres. Dans le cas d'un plasma d’hydrogehgdibgéne atomique est capable de se
lier a 'oxygéne pour former des éléments volafiar exemple : kD) qui sont évacués
par le systeme de pompage. En revanche, dans lel'gasplasma d’argon, l'action
principale des ions argon est d’entrer en colliwac la surface en arrachant des atomes
par collisions élastiques. Finalement, le plasnaxytjéne est efficace pour enlever les
contaminants organiques de la surface des matédi@ugrocessus impliqué dans ce type
de décapage consiste a couper les chaines desutesléadsorbées jusqu'au point d'obtenir
des fragments de faible poids moléculaire, volgtitt a obtenir, grace au pouvoir oxydant

du gaz de traitement I'oxydation compléte des ussiti pollution jusqu'au stade £€O

Réticulation :

La réticulation est la recombinaison des radicaalymperes conduisant a divers
pontages a la surface du polymére. Le processtgtidalation par plasma est favorisé par
I'utilisation de gaz inertes comme I'argon ou l'luéh (Cross-linking via Activated Species
of Inert GasesCASING) [22, 23]. En effet, & cause du bombardendenta surface par
des atomes de gaz inertes activées, des radicdoxmsent a la surface du polymere. Par la

suite, de réactions de pontage entre les chainpslgméres via un mécanisme radicalaire
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peuvent se produire. Ces réactions peuvent awair fiendant la décharge lorsque les
radicaux formés sont instables, ou apres la déehlargque des radicaux stables ont été
formés Ces réactions assurent une meilleure cahésioune plus grande rigidité du
matériau, et peuvent étre mises a profit pour #émies phénomenes de réorganisation
superficielle des chaines responsables des pracadsuvieillissement des matériaux

traités.

Fonctionnalisation :

La fonctionnalisation résulte de [lintroduction dgoupements chimiques a
I'extréme surface du matériau. En effet, les espeseitées, ionisées ou bien fragmentées
présentes au sein de la décharge plasma intemapgesec la surface du substrat, brisent
des liaisons chimiques et activent la surface poenmettre le greffage des groupes
fonctionnels. Un second mécanisme est égalemenemtré il repose sur la formation de
radicaux, de trous, de liaisons chimiquement réestou d'autres défauts sur la surface
capables de réagir avec les especes neutres dugptastenant les groupes fonctionnels
désirés. La chimie de surface est controlée pahtéx du gaz plasmagene. Des plasmas
oxydants (Q) conduiront a lintroduction de fonctions type @dts, cétones, acides
carboxyliques ou esters, alors que l'utilisationptEesmas nitrurants (Nd1N,) conduiront
a la formation de composés type amines, amidesnines [23]. Il est a noter que les
réactions de fonctionnalisation ne présentent pagrande sélectivité vis-a-vis du greffage
de molécules, contrairement aux réactions de poigatéon assistées par plasma [23]. De
plus, les fonctions greffées a la surface des mtlssont affectés par des phénomenes de
vieillissement a l'air qui conduisent a une rédmctprogressive des fonctions réactives
présentes a la surface au cours du temps. En péfet,des raisons thermodynamiques, le
systéeme aura tendance a minimiser son énergidaaige par orientation des fonctions
polaires greffées vers le cceur du matériau [24-25]ce phénoméne, s’ajoutent les
réactions de surface avec des contaminants atnmigppd® tels que les contaminants

organiques, le dioxyde de carbone ou 'humiditéale[26].

2.3. Polymeérisation par plasma basse pression (PEQV
2.3.1. Procédé de polymérisation
Grace aux procédés plasma froids (Section 2.1gstilégalement possible de

déposer des couches minces de polymére a la sufatesubstrat. En effet, lorsque le

55



Chapitre 1l

gaz plasmagéne utilisé est constitué d'une vapeganigue polymérisable, les
molécules présentes au sein du gaz vont s’excierdissocier et finalement se
recombiner selon différents mécanismes pour coadauita formation d’'un dépét. Ce
type de procédé est couramment appelé dépbét chemeguphase vapeur assisté par
plasma Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposjtion PECVD. Le polymere
déposé correspond a un réseau tridimensionnel, atemment trés réticulé, pouvant
posséder d’'importantes propriétés barriere.

Toutefois, il existe une différence significativente le mécanisme de
polymérisation conventionnelle en voie liquide ethécanisme de polymeérisation assisté
par plasma (Figure 11.3). En effet, les réactiorimiques ayant lieu lors de la
polymérisation conventionnelle, comme la polymérigaradicalaire ou ionique, sont tres
spécifiques. Dans la plupart des cas, les réactionsprévisibles, le degré de réticulation
du polymére dépend du choix du monomeére (bivaleitalent ou tétravalent), et le
polymere correspond a une répétition de motifs asebEn revanche, dans le cas de la
polymérisation assistée par plasma, les réactioms généralement tres complexes et
peuvent conduire a la formation de produits qusmet pas caractéerisés par la présence de
motifs répétitifs (Figure 11.3). Les caractéristaputypiques des polyméres obtenus par
procédé plasma sont :

1) des couches tres minces (épaisseur comprise eftranil et quelquesum)
entrainant une modification de la chimie de surfdes matériaux sans affecter

leurs propriétés intrinseques,
2) des films souvent trés cohérents et adhérents,

3) un degré de réticulation élevé qui donne naissanuae faible perméabilité et a

une faible solubilité des couches,
4) une porosité tres faible,

5) une stabilité relativement importante a haute teatpée.
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Monomere de depart e i

e fndiiomd %

Polvmere obtenu par
plasma

Figure 11.3 : Comparaison entre un polymere obtenu par un
procédé de polymérisation classique et un polyrobtenu

par polymérisation par plasma basse presgii

Malgré les nombreux travaux répertories dans Heréiture, les réactions de
polymérisation sont généralement tres complexepast encore comprises dans leur
totalité. Elles peuvent étre généralement divis&dsn le mécanisme impliqué pendant la
formation du polymére. Le premier mécanisme dempélysation, proposé par Yasuda et
connu sous le nom de mécanisme de polymérisatmdapar étapefk@pide Step Growth

Polymerizatiof, fait appel a un mécanisme multi-étapes (Figudg |28] :

1) Initiation :
Lors de cette phase, des radicaux libres et desestsont produits par collision
d’électrons et/ou d’ions avec des molécules de mame, ou par dissociation du

monomere adsorbé sur la surface du substrat.

2) Propagation:
Cette phase se déroule par réaction entre lesaspacitées en phase gazeuse ou

sur la surface du substrat.

3) Terminaison
Cette phase se produit lors de la formation d'espétables par recombinaison

radicalaire ou par cyclisation de chaine.
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Cycle 1
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Cycle 2

Figure 1.4 : Mécanisme de polymérisation rapide par étapespbasma

Cependant, d’autres modeles de polymérisation fganma ont été proposeés. Selon
le modéle a croissance activékciivated Growth Modgl proposé au début des années
1990 par D’Agostino dans le cas des radicauy, GFpolymérisation est produite grace a
I'interaction des radicaux présents dans le plaawes des sites actifs sur la surface [29].
Un autre modeéle proposé pendant les années 1986 ada formation de macromolécules
en phase gazeuse. Dans ce cas, il y aurait formdt@spéces a haut poids moléculaire au
sein du plasma qui se déposeraient par la suitdoersur la surface du substrat [30].

2.3.2. Dépbt par plasma de polyméres a haute teneein fonctions amines

Dans le cadre de ce projet doctoral, le choix gesté sur le dépbt de couches
minces de polymére présentant dans leur structesefahctions amine primaires. En
effet, la seule fonctionnalisation de la surfacdagde d’'un plasma d’'un gaz non
polymérisable, comme par exemple I'azote ou I'amiaonn’est pas suffisante. Les
fonctions amines ainsi obtenues peuvent étre ilestalh cause d'une rapide
restructuration des fonctions pendant la périodesgiti le traitement [24]. En revanche,
la polymérisation assistée par plasma permet diben une seule étape des couches
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adhésives, uniformes, stables et résistantes vis-ales traitements chimiques et

physiques ultérieurs, comme I'extraction dans umastd (par exemple : éthanol) ou la

stérilisation [31-34]. Par la suite, les fonctiarsines primaires, grace a leur caractéere
nucléophile, permettent d’effectuer un grand nond@eéactions chimiques conduisant
a la fixation de différents types de biomoléculpmigéines, enzymes, anticorps) [35-

37].

Les applications actuelles des polyméres obtenupg@meérisation assistée par
plasma, contenant dans leur structure des fonctonsmes, sont tres variées. Par
exemple, ils sont utiles dans des domaines tre@s/amomme le recouvrement de
membranes pour la purification de I'eau [38-39ietmicrosphéres de polymére [40], et
pour le traitement de textiles [41]. De plus, ilBnt utilisés dans le domaine des
biomatériaux avec les substrats dédiés a la cuteltelaire [42-44], a 'immobilisation
de molécules (par exemple I'ADN) [45], a I'amélibom ou a la prévention de
'adsorption de protéines [36, 46-47], ou pour dgxplicationsin vivo avec des
revétements pour implants biocompatibles [48-4@].dépot par plasma d’'une couche
polymére comportant dans son motif de base destidmsc amines primaires,
indispensables pour I'immobilisation de biomolésylpeut s’effectuer a l'aide d’'un
grand nombre de monomeres (Tableau II.1).

Toutefois, l'utilisation des monomeéres saturés ptardépét de fonctions amines
conduit préférentiellement a la formation diminesu de nitriles. L’absence
d’insaturation provoque une rupture préférentiedie la fonction amine ou sur le
carbone en position, conduisant ainsi a la perte de I'amine sous sadoprimaire
[88]. L'emploi de la mélamine, précurseur compartan grand nombre de fonctions
amines primaires, n’est pas envisageable, car oaitécule est peu volatile (Tableau
[1.1) méme a basse pression, et requiert des tetypés elevées pour étre acheminée
vers le réacteur [86]. Ces valeurs élevées de terpé causent sa dégradation avant
gu’elle ne soit en contact avec le plasma. Dansake des monoméres insaturés, une
énergie inférieure est demandée par rapport ausesaydrécurseurs pour initier les

réactions de polymérisation.
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Monomere Structure Tension de vapeur Références
a 20°C (kPa)
Allylamine CH,=CH-CH—NH, 26,4 [31, 32, 38-71
Propargylamine CHC—CH—NH; - [65]
Heptylamine ChH-(CH,)e—NH; 0,4 [72-75]
Propylamine Ch-CH-CH-NH, 33,3 [57, 65]
Diaminopropane NE-(CH;)s—NH; 1,0 [76, 77]
NH,
Aniline 0,08 [78-80]
Ethylénediamine NE-CH,—CH,—NH; 1,4 [81-84]
Diaminocyclohexane H2N4<:>7NH2 - [81, 85]
NH,
Alami NN , o
Mélamine J\ )\ 6,6 (& 315°C) [86]
H,N N/ NH,
Acétonitrile CH-CN 9,7 [87]

Tableau I1.1: Présentation de différents précurseurs potenpelsr le dépot de

polymeres par plasma a haute teneur en fonctioriaéams

Ces

réactions,

comme montré par le schéma réaetiopnoposé par

Krishanamurthy, prennent origine a partir de latumg de la double ou triple liaison

carbone-carbone, ce qui permet de conserver unéiawg de fonctions amines dans le

polymeére [88] :
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Monomeres satures :

—CH-NH; » —CH-NH + H — —CH=NH + K,
—CH-NH; - —-CH-NH,; + H' - —CH=NH + H,
—CH=NH— -CH=N + H — -C=N + H,
—CH=NH— -C=NH+ H — —-C=N + H,

Monomeres insatures :

CH,=CH-CH-NH, — CH,'~CH,’—-CH,~NH, + €
CH=C—-CH~NH,; —» CH'=C'-CH,-NH, + €

R + CH=C—CH~NH, - R—CH=C—-CH,—NH,

R’ + CH=C—CH~NH, - R—CH=C—-CH,—NH;

Pour conclure, en analysant les caractéristiques différents précurseurs
comportant dans leur structure des fonctions amibaéy/lamine, pour sa volatilité
élevée a température ambiante et pour la présénge double liaison C=C a partir de
laquelle les réactions de polymérisation peuverdnge naissance, représente le
meilleur monomeére envisageable pour donner naissamles couches homogenes avec

un taux élevé de fonctions amines primaires sgutéace du substrat a traiter.

2.3.3. Influence des parametres opératoires sur lepropriétés des dépbts
d’allylamine

Les propriétés des dépbts (composition chimiquajsépur, structure) obtenus
par polymérisation par plasma dépendent fortemest ghrameétres opératoires du
procédé. En s’appuyant sur les résultats répestatais la littérature scientifique, les
effets des différents paramétres opératoires supitepriétés des dépots d’allylamine

sont discutés dans cette section.

2.3.3.1. Influence de la puissance de la décharge

Plusieurs auteurs ont focalisé leur attention surdle de la puissance de la
décharge sur la composition chimique des dépotselictivité vis-a-vis des fonctions
amines primaires, ainsi que sur les propriétésttrales des dépbts [31, 32, 45, 43, 56,
62, 65-66]. Par exemple, Chokourowt al. [66] ont évalué I'évolution de la
composition chimique de surface et de la séleétidii procédé en faisant varier la

puissance de la décharge entre 2 W et 20 W en pwdau en utilisant un générateur
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radiofréquence (RF) de 13,56 MHz. Les auteurs doservé, par analyse XPS, la
diminution du pourcentage d’azote dans la compmsithimique des dépbts en fonction
de la puissance. Ce résultat peut étre directernentlé avec le taux d’amines
primaires a la surface des dépots, qui est détérram utilisant une technique de
dérivation chimique couplée aux analyses XPS. Gettenique consiste a effectuer une
réaction chimique entre I'espéce créée par plasmattie en évidence (ici les fonctions
amines primaires) et une molécule «sonde », of@nt identifiable par XPS. La
dérivation est effectuée en utilisant comme  mokculsonde le
trifluorométhylbenzaldéhyde (TFBA) qui réagit sgigiement avec les amines
primaires, en donnant naissance a des groupemegts€surables par XPS.

Les résultats montrent que les couches déposéas puissance de 2 W présentent une
concentration en fonctions amines primaires etrsgaioes (21%) deux fois supérieure a
celle obtenue a 20 W (10%). Ces résultats sont ceord avec plusieurs travaux
répertoriés dans la littérature qui ont montré umeilleure rétention des fonctions
amines primaires pour des faibles valeurs de poiesd31, 53, 65, 66, 71]. La
puissance joue donc un réle clé dans la conserval#ola structure du monomere a
I'intérieur du polymére obtenu par plasma. En palier, une augmentation de la
puissance de la décharge entraine une augmentiidiénergie des électrons et, par
conséquent, une augmentation de I'énergie du plalsengésultat de cette augmentation
de I'énergie est une augmentation du taux de fraggien du précurseur et une plus
faible rétention de la structure du monomere.

En utilisant des mesures de spectroscopie infrargag transformée de Fourier
(FTIR), il est également possible d’évaluer lesiatans structurales des couches
déposées (Figure 11.5). Les différentes bandessdiddance présentes dans les différents
spectres de la Figure II.5 peuvent étre associgesddférentes liaisons chimiques a
'aide du Tableau 1l.2. Une augmentation des liassdoubles (C=C, C=0, C=N) et
triples (C=N) en fonction de 'augmentation de la puissancéadd#echarge est mise en
évidence. Ce résultat est en accord avec desatsdik NEXAFS Near Edge X-Ray
Absorption Fine Structujeayant démontré une augmentation du degré d’iret#in
des couches d’allylamine en fonction de la puissadae principalement a la formation
de fonctions nitriles (EN) [54, 55, 57]. Ces résultats permettent d'apgreci

'augmentation du taux de réticulation des coudarefonction de la puissance.
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Figure 1.5 : Spectres FTIR d’une couche d’allylamine déposée
par PECVD en fonction de la puissance de la déahfsg]

Nombre d’onde (cm?) Assignation
~3350 vaNH,’
~3270 vs NH,
~3200 SasNH,’
2929 VasCHy
2855 Vs CHy
2240 v(-R—C=N), v(R-C=C-R)

v(>C=0),v(—N=C=N-)
v(-R—C=N), v(R-C=C-R)
v (-C=0 (1710 cnl), —-C=C- (1640 cf),
—C=N (1675 cnit), HN—C=0 (1690 cm), N—H (1590 crit))
Tableau I1.2: Attribution des bandes d’absorbance pour un sgeE®IR d’allylamine
déposé par PECVI56]

2182-2100

1660 (bande large)

% v, Vibration d'élongation asymétrique
ve Vibration d’élongation symétrique
das Vibrations asymétriques
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L’augmentation du taux de réticulation conduit @meélioration de la stabilité des
couches en milieu liquide comme le montrent legax effectués par Chet al [32].
Lors de cette étude, les auteurs ont évalué ldistates couches d’allylamine vis-a-vis de
I'extraction dans I'éthanol pendant 24 heures. Centenmontre la Figure 11.6, les auteurs
mettent en évidence la réduction de [|'épaisseur degches aprés la procédure
d'immersion. Pour de faibles valeurs de puissaBfé/), on assiste a une perte d’environ
70% de I'épaisseur de la couche ; alors que posirpdéssances plus élevées (143,5 W),

seulement 40% de I'épaisseur des couches est ksdabi

a0
0,15 mbar, CW i Before extraction
o After extraction
R
E
E
@ 40-
=
=
] 42 4%
£
= 204
Q- T -
L0 W 100 W 143.5 W
Power

Figure 1.6 : Variation d’épaisseur des couches d’allylamine

déposées par plasma apres extraction dans I'éthi@a)

Une augmentation de la puissance de la déchargéuitoégalement a une
augmentation de la vitesse de dép6t des couchgsréHil.7). Cependant, I'évolution de
I'épaisseur n'est pas linéaire avec la puissancdaddécharge. En effet, lors du
traitement, il existe une compétition entre lescpssus de polymérisation et d’ablation
de la couche polymere [53, 89-90]. En particuligr palier de vitesse de dépbt pour des
valeurs de puissance élevées, ce qui est un inida stabilisation de la vitesse de
croissance (Figure 11.7). L’augmentation de la sé& de croissance avec la puissance
est directement liée au taux de dissociation duamame dans la décharge plasma.
Lorsque le taux maximum de dissociation est attéintitesse de dépdt se stabilise.
Ensuite, comme I'a démontré Yasuda [28], lorsquauidsance devient trop importante

par rapport a la quantité de monomere présente ldaécharge (régime de déficience
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de monomere), les phénoménes d’ablation prenneatgdsus en réduisant la vitesse de

dépot.
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Figure 1.7 : Evolution de la vitesse de dép6t des couches
d’allylamine en fonction de la puissance de latd#ge[53]

2.3.3.2. Influence du cycle de pulsation

Pour augmenter la rétention de la structure du meéme et la régularité des
couches déposeées, la technique de la déchargeeuis introduite dans le domaine
de la polymérisation assistée par plasma. Cetthodétconsiste a générer une décharge
plasma en appliqguant un champ électrique pulséu(€idl.8). Dans ce cas, il est
possible de corréler la puissance moyenne déliigéeuissance équivalente) pendant

la pulsation Peg) au temps d’arrétdy) et de marchet{,) de la décharge plasma :

Py = Pp(tontﬁ] : (Equation 2.2)
ou P, est la puissance injectée. Dans ce cas, lorsgoladena est alluméie on ton),

le monomere présent dans le plasma est excitéaginégnté, tandis que lorsque le
plasma est éteinttihe off tos), la polymérisation suit un mécanisme de type
conventionnel comme la polymérisation radicalagar; les rayonnements UV et les
bombardements ioniques défavorables au processus palgmérisation sont
sensiblement diminués [56]. En utilisant des puisea moyennes plus faibles, il est
possible de diminuer la fragmentation du monoméees’affranchir des phénoménes

d’ablation responsables de la dégradation du digpdté par plasma (section 2.3.3.1,
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Chapitre II). Un mécanisme de polymérisation déyfamine a été proposé dans le cas

d’'une décharge pulsée [66] :
1) Plasma on

Le bombardement de la part des ions et des phaobs par le polymere
conduit a une perte significative d’hydrogene li¢ @arbone, mais aussi a
'azote. Ce processus a été démontré par des éteffiestuées par RBS
(Rutherford Back-Scattering Spectroscppyi mettent en évidence une perte
d’environ 20% des atomes d’hydrogene au cours dpolgmérisation. Les
radicaux ainsi créés représentent les especeseadjwi vont participer aux
réactions de polymérisation.
2) Plasma off

Les espéces tres énergétiques (ions, électronscamxd disparaissent et
seulement les radicaux a longue durée de vie (geslgentaines de ms [91])

participent aux réactions de polymérisation. Un lomgré de rétention des

amines primaires est conservé ainsi qu’une stra¢tamogene de la couche.

Continuous wave plasma Pulsed plasma
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Figure 11.8: Représentation schématique d’une décharge plasma

continue et pulséR8]

Calderonet al. ont étudié I'influence du cycle de pulsation Surcbrporation
des fonctions amines a la surface d’'un substraede recouvert papin coatingd’'une

résine de polysiloxane traitée par plasma d’allyhem[33, 42]. La molécule sonde
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utilisée pour quantifier le pourcentage de fonaioamines était I'anhydride
trifluoracétique. Les résultats indiguent qu’unenigiution du cycle de pulsation
(tor/torr), de 3/5 ms a 3/45 ms génere une augmentatica gigaintité des atomes de fluor
détectés par XPS, c’est-a-dire un contenu pluséétievfonctions amines. De plus, un
taux élevé de fonctions amines est conservé mémes dmis cycles successifs de
stérilisation en autoclave a #PDpendant 20 minutes [42], ce qui démontre la Bt@bi

(du moins thermique) des fonctions amines.

2.3.3.3. Influence de la pression dans le réacteur
Selon I'Equation 2.1, une augmentation de la poesdu monomeére provoque
une augmentation de la densité de particules dargalsma, ce qui conduit a une

diminution du libre parcours moyen des électrons :

A - =£. (Rappel de I'Equation 2.1)
nlo plo

A cause de ce phénoméne, le nombre de collisions ta décharge augmente en
provoquant une augmentation du taux de fragmentagib de recombinaison des
molécules. Cependant, les especes ayant accunailénangie plus faible ne possedent
pas une énergie cinétique suffisante pour favolisercollisions inélastiques et ainsi
générer des especes excitées. En revanche, pouvaldass de pressions trop faibles, le
libre parcours moyen des espéces est tres impataht’existe pas suffisamment de
collisions pour exciter le gaz en générant une aange électronique. La tension de
claguage nécessaire pour allumer le plasma est élenée. A des pressions de travail
trop élevées, l'ionisation par collision est trgpble. Le plasma perd alors sa stabilité
entrainant une augmentation de la tension de djggul’évolution de I'énergie
minimale a fournir a un gaz en fonction du prodritre la pressionpj et la distance
inter-électrodesd) est décritek, pour un systeme d’électrodes plaealleles, par la
courbe de Paschen (Figure 11.9). On constate diadl qu’il existe une valeur du
produit p-d pour laquelle la décharge plasma aura lieu avechamp électrique

minimum.
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Tension (V)

107! | 10 10% T
p.d (Torr.cm)

Figure 1.9 : Courbes de Paschen pour différents [

Dans le but de limiter la fragmentation du monomeétreainsi conserver une
sélectivité éleveée vis-a-vis des fonctions amimasaires, il convient de travailler a des
valeurs de pression suffisamment élevées. Dansaeditions, le hombre d’espéces
excitées, qui sont a l'origine de la fragmentatibnmonomeére, est réduit. Les résultats
obtenus par Basariet al confirment cette théorie. Les auteurs ont monine
augmentation de la densité des fonctions aminamames (de 4,1 molécules/Aim
jusqu’a 5,0 molécules/rnsuite & une augmentation de la pression de Ol 0,1
mbar [31].

Cependant, dans le cas du réacteur utilisé pote éaide, il est a noter que les
valeurs de pression utilisables sont limitées peg fhcteurs techniques. La pression
minimale, limitée par les débits d’argon et de nmgce ainsi que par le systeme de
pompage, ne peut pas étre inférieure a 0,2 mbarreZanche, pour des pressions
supérieures a 1,2 mbar, il n’est pas possibletéinlia décharge plasma pour des faibles
valeurs de puissance (1 W). Pour toutes les expérsede cette étude, la pression a été

donc fixée a une valeur intermédiaire de 0,8 mbar.

2.3.3.4. Influence du temps de traitement
En faisant varier la durée du traitement, il estsille de contrdler I'épaisseur

des couches déposées. Certains auteurs ont mararédaela d’'une épaisseur critique,
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dépendant du type de dépbt effectué et/ou du sbstilisé, I'accumulation de

contraintes mécaniques au sein des couches pediiom@ I'apparition de fissures ou a
la delamination des films déposés [27, 71]. Degpede traitement plus longs peuvent
aussi favoriser I'augmentation du degré de réttautades couches car, dans ces
conditions, les couches sont soumises a une phggiéoexposition au rayonnement UV
produit par le plasma [32]. En revanche, le tempdgrditements n'a généralement pas
d’influence sur la composition chimique ou la tende fonctions amines primaires des

couches déposées [31].

3. Technigues de diagnostic de la décharge plasma

3.1. Généralités

Pour tout utilisateur d’'un réacteur plasma poumiadification de surface des
matériaux, il est important de connaitre I'influendes paramétres qui régissent les
propriétés de la décharge sur les propriétés de€riana obtenus : nature, densité et
température des différentes especes composantatangl fonction de distribution
électronique des vitesses, états spectroscopiquie.fois établie la corrélation entre
les propriétés de la décharge et les propriétésudaces obtenues, les techniques de
diagnosticin situ de la décharge peuvent se révéler un outil effiqgaue prédire les
propriétés de surface des matériaux sans besawecdarir a I'utilisation de techniques
d’analyse de surface longues et colteuses.

lls existent différents types de techniques permetia caractérisation des
propriétés de la décharge. D’'une maniere généelles peuvent étre regroupées en

trois grandes catégories.

Les sondes électrostatiques :

Une sonde électrostatique est un conducteur dee gitnension plongé dans un
plasma que I'on polarise afin de recueillir un @nirélectrique qui dépend de la densité
et de la température des espéces chargées, objeiaghostic. Cette dépendance met
en jeu la dynamique des particules dans le chaegtrigjlue créé par la sonde, lequel se
répartit dans la gaine de la sonde, dont I'éparssstudu méme ordre de grandeur que la

longueur de Debyeélfe) que I'on définit comme :

EKT
Ape =A|——— (Equation 2.3)
ne
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ol & est la constante de permittivité du vide (8,85%1A-s-V*-m™), k est la constante
de Boltzmann (1,38xI¥ J/K), Te est la température électroniqueest la densité de
particules, ek est la charge électrique (1,605£@).

Toutefois, l'introduction d’'une sonde dans la dégeapeut modifier les
caractéristiques de la décharge. Afin de rédusgbaturbations dans la décharge, il est
généralement souhaitable de minimiser la tailleladsonde. D’autres inconvénients
possibles peuvent étre associés au fait que lesnpka réactifs peuvent modifier la
surface de la sonde par des effets tels que legeh@@nt de son travail de sortie, son
recouvrement diélectrique ou la modification de soefficient de collage. Par ailleurs,
ces effets varient au cours du temps. Afin de gradlice type de problemes, il est donc
nécessaire de nettoyer frequemment la sonde dratldfant, par exemple, au moyen du

courant de saturation électronique.

Les diagnostics micro-ondes :

Les diagnostics micro-ondes mesurent les propridiectriques du plasma.
Ces propriétés sont déduites a partir des carsiitgres d’'une onde qui traverse le
plasma. Cette onde peut étre soit progressive @détlle faisceau) ou stationnaire
(méthode de cavité résonante). Par exemple, dacasleles méthodes de faisceau, la
caractérisation de la décharge se base sur leigeingc’une onde ordinaire qui traverse
un plasma de longueur subit un déphasagadg) et une atténuation d’intensit&)( Les
mesures sont effectuées généralement a l'aide diterférometre permettant de
comparer I'onde sortant du plasma a celle d'un bieaséférence dans lequel on peut
disposer, par exemple, un atténuateur et un déphassdonnés. A partir du déphasage
de I'onde incidente, il est alors possible de delcla densité électronique au sein de la

décharge.

Les méthodes spectroscopiques :

Les diagnostics spectroscopiques permettent, pdisdrvation de transitions
optiques atomiques ou moléculaires, de détermimecartain nombre de grandeurs

caractéristiques des décharges plasma comme :

70



Chapitre 1l

1) la nature et la densité de certaines especes (atammécules ou radicaux),
neutres ou ionisées dans leur état fondamentacitée

2) la température de ces especes et/ou leur énergrapdtature du gaz,

température vibrationnelle, température rotatioenénergie cinétique).

Certains diagnostics optiques peuvent étre utikséemps réel e situ pour le
contrdle des procédés plasmas. Les diagnosticérepeapiques peuvent se classer en

deux catégories.

1) Dans la premiere, on place les techniques dansud#eg on observe
directement la lumiére émise par le plasma. Il is’agpsentiellement de

I'émission optique et des diagnostics dérivésdaks I'actinométrie.

2) Dans la deuxiéme catégorie se trouvent les méthotlgsant une source de
lumiere extérieure. C’est le cas de I'absorptiotiqye, consistant a observer la
transmission a travers le plasma de la lumiéreepas une source cohérente ou
incohérente, et des diagnostics par spectrosc@ser.l Ces deux types de
diagnostics permettent de détecter des especestetitent dans leur état
fondamental ou dans des états excités non radfatdss métastables atomiques

ou moléculaires).

Le paragraphe suivant présente les principales adéthde diagnostim situ
utilisées dans la suite de cette étude pour lactaisation de la phase plasmagéne, a

savoir la spectroscopie d’émission optique et &cBpmeétrie de masse.

3.2. Spectroscopie d’émission optique
3.2.1. Principe

Cette technique non invasive et facile a mettreseivre permet de détecter les
especes réactives d'un plasma en analysant laderéimise par la décharge. En effet,
chaque raie d’émission est caractéristique d'upeas et de son état énergétique. Le
principe de la technique repose sur I'excitationn@ espece atomique ou moléculaire
qui se traduit par le passage d’'un électron d'weani d’énergie inférieurs) vers un
niveau d’énergie supérieusf. Une fois porté au niveau excité, |'électron aura
tendance a retourner & nouveau, par cascade vadiagrs un niveau d’énergie inférieur
(phénoméne de relaxation). Cette désexcitation eltian a I'emission de photons, dont

les longueurs d’onde sont caractéristiques deniél& émetteur et des écarts d’énergie
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entre les niveaux. Les transitions permises erdgre chiveaux sont gouvernées par les

regles de sélection suivantes :

1) Al =+1 (moment angulaire orbital),

—

2) AJ=0, +1 (moment cinétique total: = L +S),
3) AS=0 (spin total des électrons)
4) AL =0, £1 (moment angulaire orbital total).

Dans le cas spécifique des plasmas basse pressigeut assumer que les termes de
désexcitation des espéces radiatives qpemching(pertes non radiatives) ou sur les
parois du réacteur soient négligeables. Les prased®mission optigue dans une
décharge plasma peuvent étre de différentes nat(fableau 11.3). L’intensité
d’émission mesurée par l'intermédiaire d’'un spgataiometrelf (X)) est alors reliée a

la population de I'espéce considérée a I'état famelatal par la relation suivante :

A.
| (X)=K W, [N, (X)=K D, E—JZ—" [k, h, (N,(X).  (Equation 2.4)
J | J ) - Aji

Dans cette relationK est une constante dépendante de la réponse démsyste
détection et du volume gazeux analyse tandis ueeprésente la fréquence de la

transitioni - j. Les autres termes peuvent étre définis a patijuations 2.5 et 2.6 :
K, Oh, (N, (X) =N, (X)DD_A; , (Equation 2.5)
avec :
o 1/2
Ke=[|= | @, (X.WOfdu, (Equation 2.6)
5\ 2m,
ou les différents termes représentent :
- Ko le coefficient d’excitation par impact électrque direct,
- ne: la densité des électrons,
- No(X) : la densité de I'espécea I'état fondamental,
- Nj(X) : la densité de I'especéa I'état excitg,

- A : la probabilité de transition radiative de I'é¢atitéj vers un état inférieur

u: I'énergie cinétique des électrons,
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- me: la masse électronique (9,115t&g),
- o (X, u) : la section efficace d’excitation de I'espéteers I'état,

— f(u) : la fonction de distribution d’énergie des élens.

Type de processus Réaction

Excitation par collision électronique d’'un état fangental X+e . X +e

Excitation par collision électronique d’'un état nsétdle Xm+6€ o> X +6€
Désexcitation par cascade radiative a partir deanix X - X +hv(j>i)

supérieurs
Excitation dissociative par collision électronique XM+e - X +M+
&

Attachement dissociatif avec excitation XM+e o X +M”

Excitation par collision ion-atome neutre (échangeldarge)| X +Y - X +Y'*

Tableau 1.3 : Processus réactionnels au sein d’'une décharge @ldsmse pression

La réponse spectrale du spectrométre dépend dieynisifacteurs :
1) la constant& de I'appareillage,
2) la population de I'espece au niveau fondamemNg(X)),
3) la fonction de distribution de I'énergie électramégf(u)),
4) la section efficace du processus d’excitatiaf (X,u)).

La lumiere émise est bien proportionnelle a la dérdes especes a I'état fondamental,
mais dépend aussi de la densité des électrondraias le coefficient d’excitation par
collisions électroniques, de la fonction de disttibn en énergie des électrons. La
spectroscopie d’émission permet de comparer deseotrations d’espéces excitées
(atomes ou molécules) lorsque les parametres demplac’est-a-dire la densité et
I'énergie des électrons, restent constants. Marwt) la spectroscopie d’émission
permet d'identifier dans un plasma un grand nonbespéces par I'observation de
transitions optiques caractéristiques d’'un atomeé’one molécule. Suivant la valeur de
la probabilité d’émission spontanée du niveau olésates densités d’espece de I'ordre

de 16 & 16 cm® peuvent étre détectées.
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Le dispositif expérimental utilisé pour ce typerdesure est constitué de quatre
grandes parties :

1) La fibre optique elle a le rbéle de guider la lumiére depuis sare® jusqu’au
spectrophotometre. Elle est constituée de deuxesaita partie centrale (coeur)
d’indice de réfractiom; est entourée par la gaine optique d’indice deacéifsn
n, plus faible. Le guidage de la lumiere est assaérgflexion totale qui se

produit a I'interface entre ces deux milieux.

2) Le spectrophotomeétreil s’agit de I'élément essentiel de I'apparesyr il sépare
les rayonnements émis par la source lumineuse ectidm de la longueur
d'onde. La lumiére amenée par la fibre optique festlisée sur un premier
miroir que la renvoie, sous forme d'un faisceauafpele, sur le réseau de
diffraction. Un deuxieme miroir fait converger lesliations sur le détecteur. Un
contrbleur permet de régler la vitesse du moteurddtecteur assurant le
balayage des spectres, la position du réseau déngps d’exposition du

détecteur.

3) Le détecteur il s’agit d’'une caméra CDDOharged-Coupled Devigeonstituée
de phototransistors qui captent la lumiére etdadforment en signal électrique.
Chaque transistor forme gixel de I'image obtenue.

4) Le systeme dacquisitian il permet Il'acquisition et le traitement de
I'information recue du détecteur. Il permet d’obtethes spectres représentant

I'intensité de la transition en fonction de la loegr d’onde.

3.2.2. Analyse d’'une décharge plasma d’allylaminegn spectroscopie d’€mission
optique

Tran et al. ont analysé une décharge plasma d’allylamine pactsoscopie
d’émission optique pour différentes valeurs de sanise de la décharge [93]. La Figure
[1.10 présente un spectre d’émission relatif a déeharge plasma d’allylamine générée

a une puissance de 30 W.
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Figure 11.10 : Spectre d’émission d’'une décharge
plasma d’allylamine (Puissance = 30 W, débit

d’allylamine = 2 sccm)93]

Les principales raies d’émission identifiableslswspectre sont :

1) la raie d’émission de la transition NHYA — X327, Av=v-v" =0, v = 0, V"

=0) a 336,0 nm,

2) les raies d’émission de I'espéce CN dans son é@itéeB’s" — X°% situés
respectivement a des longueurs d’onde de 359,0Mmnm=(1,v' =1, v’ = 0),
388,3 nm Av =0,V =0, v” =0) et 421,6 nm Av = 0,v' =1, v” = 1). Ces raies
sont facilement observables a cause de leur féidegie d’excitation (3,2 eV)
(Figure 11.11),

3) les raies de la série de Balmer de I'hydrogéng=(4i86,0 nm et 1= 656,3 nm)

ainsi que celles relatives a la molécule d’hydregenautour de 600 nm.

L’apparition de ces raies met en évidence la diadoa de la molécule
d’allylamine et la formation d’especes excitéessain de la décharge plasma. Ces
données seront utiles pour vérifier I'état de disstion de I'allylamine durant ce projet.
La présence des raies d’émission d’hydrogene mévielence la présence des réactions
de déshydrogénation de la molécule d’allylaminea Bté montré que l'intensité des
raies relatives a I'hydrogene augmente lorsqueelg@ie de la décharge augmente en
donnant naissance a un plus grand nombre d’esp&c#éses et de radicaux au sein de
la décharge. Cela conduit a une augmentation dvédeg réticulation des couches
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déposées ainsi qu'a une réduction du pourcentaggdaigéne par rapport au
monomere de départ [56].

e

0 —

NI N; H lg, CH CN
|
19 _]
i 187 gl |
13 | 1
17 Ny* '
|
16 2 |
X
s 55 ¢ '
[1p's° 0P _nptP® na*?| '
3 |
E I 137 10 2 14 s o
G —— np“ P nd”D I
13 — 54 |
4 T
et A aff12 P2 1331}' e+
’ sy L1 ¥ 5's]
3
11 11.1 o nu ] l
Hu I
g ‘ o 1.2 |
9 | Na Znd pos I
|
5 J
|
74 4 o3
B
7 |
Ny 1stpos. I
6 152 ¥ x5, |
5] I
|
4 |
s | gx 132 glr
=1 e
| A%
2 |
|
14 |
e x'g; 155 | Xt xim |} x%

Figure 11.11 : Diagramme des énergies de transition pour diffégen

raies observees par spectroscopie d’émission oefey]

3.3. Spectrométrie de masse
3.3.1. Principe

Outre les familles de diagnostics énumérées a ddose3.1, communément
utilisés pour caractériser la décharge plasma, plecteométrie de masse est une
technique qui permet d’analyser 'abondance degriemts moléculaires en fonction de
leur masse. L'analyse de masse est effectuée m#pkration des différents fragments
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selon leurs rapports masse/chargez), Il s’agit d’'une technique particuliérement
adaptée pour l'analyse des espéces chimiques peésan sein d'un gaz ou d'une
décharge plasma. Potentiellement, la spectrométrimasse permet I'identification de
toute espece présente dans le plasma (moléculealaatome) a I'état neutre ou ionisé.
Elle est une technique usuelle pour l'analyse deslipts de fragmentation et de
synthése de la phase gazeuse. Cependant, il gaje@ment d’'un diagnostic précieux
lorsque l'interaction du plasma avec les paroisykieme ou la surface de I'échantillon
conduit a I'émission de produits dans le plasmaodpits de gravure, espéces
pulvérisées, produits de recombinaison, etc.). &l\gse semi-quantitative des produits
émis apporte alors une information sur les mécagssem surface. Un spectrometre de

masse se compose généralement de cinq éléments :

1) Le systeme d’introduction des échantillond permet de faire entrer la
substance a analyser dans le spectrometre de nsasséonctionnement dépend
de la nature de I'échantillon (gaz, liquide, so)iéé de la méthode d’ionisation

choisie.

2) L’analyseur: il a pour but de trier les ions en fonction dmurk rapports
masse/charge. Ce tri est réalisé par I'applicagbrie balayage d’'un champ
magnétique (secteurs magnétiques, résonance oyulpie ionique), d'un
champ électrique (temps de vol, filtres de masselgpolaires, pieges a ions),
ou bien la combinaison des deux. L'analyseur estégdement précedé de
lentilles électrostatiques ou magnétiques afin atlfser le faisceau d’ions a

I'intérieur de I'analyseur.

3) Le détecteur il recueille les ions séparés par le systemaaligse de maniére a
produire un courant électrique proportionnel au bed’ions de méme masse.
Il est généralement constitué d’un collecteur ajjus d’'un systéme de mesure et
d’amplification du signal (par exemple, unchanneltron ou un

photomultiplicateur).

4) Le systeme de pompagdappareil doit étre sous vide afin d’avoir les
trajectoires des ions libres de toute collisionduige les réactions ions/molécules
et les interférences dues au bruit de fond. Lidtiion d’un systéme de pompage
permet également d’éviter les décharges électrjqiieonger la durée de vie
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du filament utilisé pour lionisation des molécules du photomultiplicateur,

ainsi que d’augmenter la sensibilité de I'appareil.

5) Un ensemble informatiqueil permet de traiter les informations recues fgar

détecteur en spectres de masse.

Dans le cadre de cette étude, un spectromeétre deendie type RGAResidual Gas
Analyzerou analyseur de gaz résiduel) a été employé. izedg spectrométre de masse
est utilisé pour détecter la présence d’especesase@d la différence des spectrométres
de masse classiques qui ne détectent que les posgifcs ou négatifs). La principale
caractéristique des RGA est la présence d’'une saliiegns a I'entrée de I'appareil qui
permet l'ionisation des molécules par bombardem#néxiste plusieurs méthodes
d’ionisation (impact électronique, ionisation patagma, ionisation de surface,
ionisation de champ, ionisation laser, etc.) chacadaptée a la nature de I'échantillon
et au type d’'analyse a effectuer.

Dans le cas de I'appareil utilisé au cours de c&titele, qui sera décrit plus en
détail au cours du Chapitre Il (section 5.2), laurge d’ions est un filament de
tungstene. Le filament est chauffé par le passage aburant électrique et, par effet
thermoélectrique, des électrons sont émis du fildmet ces derniers ionisent
positivement les espéces gazeuses neukfesaant d’entrer et d'étre filtrés par le
quadrip6le du RGA. Ce filament est trés facilenwgttuit par la présence de gaz réactif
comme l'oxygéne, ce qui explique leur utilisatiotrés basse pression (inferieure & 10
mbar).

Les analyseurs de masse utilisés dans le cas das®@ généralement de type
quadripolaire. Le filtre de masse quadripolaireceststitué de quatre barres paralleles,
idéalement de section hyperbolique, entre lesguielteapplique un potentiel contilu

et un potentiel alternatif en radiofréqueite&osw t. Un potentielV de type :
V=U+V' coswt, (Equation 2.7)

est alors appliqué sur une paire d’électrodes agggmdJn potentiel de méme intensité
et de polarité inverse est appliqué a la deuxiéaiee m’électrodes. La périodicité des
champs électriqueld etV imposés génere des oscillations a la trajecta@seions qui

provoquent la collision de ces derniers contreélestrodes du quadripble ou contre les
parois de la chambre d’analyse qui contient I'asely quadripolaire. Par contre, les

ions possédant un rapponyz spécifique déterminée par les caractéristiques du
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quadripble et des champs appliqués auront unectofje oscillante dont I'amplitude
selon les axes perpendiculaires a la trajectoira ael’'intérieur de la géométrie de

I'analyseur et pourront atteindre le détecteur soldie du quadripdle.

3.3.2 Analyse d’une décharge plasma d’allylamine papectrométrie de masse

Les travaux répertoriés dans la littérature porgamtl'analyse d’'une décharge
plasma d’allylamine par spectrométrie de massenemas nombreux [62, 66]. Lors de
leurs travaux de recherche, Demisal. [66] ont tout d’abord analysé le spectre de
fragmentation des vapeurs d'allylamine (sans déghaplasma) a l'aide d'un
spectrometre de masse travaillant en modalité R&Aspectre obtenu est présenté en
Figure 11.12 (a). Ce spectre est caractérisé pprdaence de quatre pics principaux. Le
pic situé am/z = 57 correspond a la molécule d’allylamingHeN™) tandis que le pic
situé am/z = 56, associable a la perte d’'un hydrogéne ertiposi de I'amine par un
mécanisme de clivage, correspond a la molécukHdC). Le cation radicalaire
CsH;N™ peut également perdre un radical vinyliqgue en dahnaissance au pic situé a
m'z = 30 (CHN"). Ce dernier peut étre affecté par une ultérieréraction de
déshydrogénation conduisant a la formation d’unramicalaire de type CIN™ (m/z =
28).
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Figure 11.12 : Spectres de masse de vapeurs d’allylamine sarmsadfe

plasma (a) et avec une décharge plasma d’allylammer différentes

Une fois la décharge plasma allumée (Figure Il.b2e)), il est possible
d’assister a une modification des spectres de feagmtion détectés avec I'apparition de
nouveaux pics associables a la fragmentation déculgs de précurseur au sein de la

décharge. L’identification des pics présents dassspectres présentés en Figure 11.12

valeurs de la puissance de la décharge ([66)

(b-e) est effectuée grace au Tableau 11.4.
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m/z lons associés
1-3 H'(x=1- 3)

15 NH", CHs"
16 NH", CH,"
17 NHs"
18 NH;", H,O"
26 CN’, GHy'
28 CHN", CH,", Ny
30 CHN", GHg"
41 GHs'
42 GHse"

50 - 58| CsH,N* (x=1 - 8)

Tableau I1.4 : Attribution des pics des spectres de

masse présentés en Figure 11.15 (H&9]

Les spectres présentés en Figure 11.12 (b-e) medtegvidence une diminution
de lintensité du pic situé awz = 57 (GH;N"), correspondant a la molécule
d’allylamine, en fonction de 'augmentation de lagsance de la décharge plasma. Cela
se traduit par une augmentation de l'intensitépdes anvz = 26,m/z = 28 etm/z = 30.
Ces résultats mettent en évidence l'augmentationtalix de fragmentation du
précurseur en fonction de l'augmentation de lagarse de la décharge. Les auteurs
mettent également en évidence l'augmentation des malatifs a I'hydrogenenyz
compris entre 1 et 3). Ces résultats sont en acaeed les resultats de spectroscopie
d’émission optique obtenus pas Tranh al. discutés precedemmemtyant mis en
évidence une augmentation du taux de déshydrogéndés molécules de précurseur
lors de 'augmentation de la puissance de la dgeh@3]. De plus, la présence de pics
associables a la présence de molécules Nz compris entre 15 et 18) met en
évidence la production d'ammoniac au cours du E®ue de polymérisation. En
revanche, dans le cadre de cette étude, aucurigpitér détecté au-dela de valeurs de
m/z supérieures a 60. Cependant, certains auteurse gréutilisation d’'un systéme de
prélevement direct dans la décharge plasma et fect@dnt une analyse des ions
positifs produits au sein de la décharge, ont iéagsettre en évidence la présence
d’ions a plus haut poids moléculainev¢ = 113 etm/z = 116) (Figure 11.13) [62]. La
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présence de ces fragments est causée, selon éessaytar la formation de dimeres de
type (2M=H)",ol M représente la masse moléculaire d’allylanfine = 57), issus de la
recombinaison des fragments moléculaires de prégurau sein de la décharge.

Cependant, la quantité d’oligoméres formées ne kepds dépendre de la puissance de

la décharge.
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Figure 11.13 : Spectres de masse obtenus en analysant les isitgg0
présents dans la décharge plasma pour des vatlimiissance
de 1W (a) et de 15W ([92]
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4. Techniques de caractérisation des dépots

Les couches d’'allylamine déposées sur les substiatser inoxydable 316L par
PECVD seront caractérisées a l'aide de differenteshrtiques d’analyse afin
d’optimiser les propriétés physico-chimiques, d@dimce et de stabilité en milieu
liquide en fonction des parametres opératoires @hcteur plasma (puissance de la

décharge, temps de traitement).

4.1 Composition chimique et topographie

Afin de connaitre la composition chimique de swfaes dépots, des analyses
XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscymeront effectuées. De plus, pour obtenir des
informations plus précises sur le type de liaisonisniques présentes a la surface des
couches déposées, I'analyse des spectres XPS tégotation de la région du pic du
carbone C 4 sera également effectuée. Pour obtenir des intownsasur la structure en
volume de la couche, des mesures par spectrosedpie en mode ATR Attenuated
Total Reflectance seront nécessaires. Des mesures d’angle de tamtdeau bi-
distillée seront employées pour obtenir des infdiona concernant la mouillabilité des
couches déposées. En utilisant des mesures d'elifisie, il sera possible de
déterminer I'épaisseur des couches déposées aiadeqr indice de réfraction Ensuite,
a partir des mesures d’épaisseur et en connaiksammnps de traitement utilisé, il est
possible d'évaluer la vitesse de déposition en tfoncdes différents paramétres
opératoires du réacteur. Afin de caractériser laphaogie et la topographie des
couches déposées, des analyses MEB et AFM serattedes. L'AFM pourra aussi
donner des renseignements par rapport a la rugos# couches déposées. La
description des principes théoriques relatifs ateelsniques ainsi que la description des
appareils de mesure utilisés au cours de cette é&eidnt données au cours du Chapitre
[l

4.2 Quantification des fonctions amines primaires

Comme discuté précédemment (Chapitre Il, sectignp@r pouvoir ensuite
envisager le greffage des molécules bioactives lausurface desstents il est
fondamental de maximiser la quantité des fonctiaménes primaires présentes a la
surface. Pour pouvoir contréler cette propriété technique de dérivation chimique

couplée a des analyses XPS sera employée. Cettmaréteprésente actuellement la
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méthode la plus utilisée pour déterminer avec pigeile taux de fonctionnalités
introduites a la surface des substrats apresrraite (fonctionnalisation ou revétement
par plasma).

Le principe de la dérivation consiste a faire réeémsurface a analyser avec une
molécule sonde qui réagit spécifiquement avec fectfon a identifier, de facon a
former une liaison chimique de nature covalentéooigue. La procédure de dérivation
peut étre effectuée en utilisant des molécules eormh phase gazeuse ou en phase
liquide. La nouvelle fonction formée peut étre etesidentifiée a I'aide de différentes
méthodes d'analyse. En particulier, des méthodesnaljses telles que les
spectroscopies FTIR [95] et XPS [33, 53, 56, 65,8% 96-98] ou le TOF-SIMS [83]
permettent de détecter cette fonction directemeatsarface des échantillons analysés.
D’autres méthodes nécessitent le relargage eni@oldes molécules sondes, qui sont
successivement identifiées par spectroscopie UVbMig31, 58, 83, 71, 99, 100]. Les
Tableaux 1.5 et 1.6 résument les principales téghes de dérivation chimique
utilisées, en phase gazeuse et en phase liquide,dg&erminer le taux de fonctions
amines incorporées a la surface de différents maibst

Cependant, différents facteurs peuvent étre ade daerreurs de quantification
des fonctions amines lors d’'une procédure de d#mivahimique. En particulier, ces
erreurs peuvent étre dues a un manque de spéciieila réaction de dérivation utilisée
[101], & une diffusion limitée des molécules sondébsées au sein de la couche
polymere a analyser, spécialement dans le caswi#hes fortement réticulées [65], a la
solubilisation des chaines polyméres a faible paidééculaire dans le solvant utilisé
[81] ou bien au gonflement de la surface de I'étHan analysé [76]. Ces deux
derniers problemes sont particulierement accentudsdes procédures de dérivation
chimique en phase liquide [65, 76, 81]. De plusest important de limiter I'effet
d’éventuels phénoménes de physisorption (intenastioon spécifiques) entre les
molécules sondes et la surface des échantillons pguirraient conduire a une
surestimation du taux réel d’amine sur la surf& |6, 81]. D’'une maniére générale,
les réactions de dérivation effectuées en phaseugazsont plus fiables par rapport aux
réactions effectuées en phase liquide car, pourdeesieres, il est plus difficile de
limiter les interactions entre la surface et levant utilisé. Pour cette raison, au cours de
cette étude, une technique de dérivation chimiqueplease gazeuse couplée a des
analyses XPS a été utilisée. Le protocole expéliahele cette technique sera décrit au

cours du Chapitre 1l (section 7).
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Taux
Précurseur —Conqmons de Méthode d’estimation d'amines amiNes | peférence
EEEE—— traitement primaires | —————
(% NH>)
10-50 W ; Dérivation avec
: 40 mTorr ; trifluorométhylbenzaldéhyde
Allylamine Décharge continue ;| (TFMBA) couplée avec des 2-4 [53]
13,56 MHz analyses XPS
2-20 W ;
25 Pa; Dérivation avec TFMBA
Allylamine Décharge continue ;| couplée avec des analyses  4-7 [56]
Qallylamine = 2,5 sccm ; XPS
13,56 MHz
200 W
26 Pa; Dérivation avec anhydride
: Cycle de pulsation =| trifluoroacétique (TFAA) 10
Allylamine 0,0625t,h=3 ms; couplée avec des analyses 16 [33]
Qallylamine = 3,6 sccm ; XPS
13,56 MHz
10-50 W ;
Allylamine/ 250 mTorr ; Dérivz,ation avec TFMBA
Ar Qaiylamine = 18 sccm ;| couplée avec des analyses 11 [65]
Décharge continue ; XPS
13,56 MHz
30-150 W ;
0 ZGZ Eg éccm , Dérivation avec TFMBA
Allylamine Dg“cyﬁglrrge Continue o  COUPIée avec des analyses 6,6-20,4 [66]
L. XPS
pulsé ;
13,56 MHz
15-100 W ;
- Qallylamine = 6 SCCM ; Dérivation avec TFMBA
AIIyIernlne/ Qar = 6 sccm couplée avec des analyses 1,5 [98]
Décharge continue ; XPS
13,56 MHz

Tableau II.5 : Taux de fonctions amines déterminé en utilisaattdehniques de

dérivation chimique en phase gazeuse pour des siéfdtylamine effectués par

plasma basse pression

1 Dans ce cas, le pourcentage de fonctions amipestéeest associable a la contribution des fonstion
amines primaires (N}) et des fonctions amines secondaires (NH).
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spectrophotométrique

S

. Conditions de Méthode Densité d’amines| - ...
Précurseur —_— e —— Référence
— traitement d’estimation primaires —_—

10-40 W ;
40 Pa; Dérivation avec Bleu
Allylamine/ | Temps de traitement de bromophénol suiv i 1
Ar =90 min ; par spectroscopie UV- 66-110 nmol/g [71]
Décharge continue Visible
13,56 MHz
400-1200 W ;
S0 Pa; Analyses
Décharge continue et lorimeé y
Allylamine/ pulsée (cycle de co orimetriques sur
. | échantillons ayant | 17-50 nmol/crf [59]
Ar pulsation 10-90%) ; . .
. réagis avec acide
Echantillons en post-
. ) orange Il
décharge ;
2,45 GHz
600 W ;
. 80 Pa; Mesures d’angle de
Allylamine/ Cycle de pulsation 3 contact en fonction du . LS [58]
Ar - : molécules/nrh
0,25,tpn=2 ms; pH
2,45 GHz
10-30 W ; e
30-70 mTorr : Dgrlvatlon avec 4-
: Nitrobenzaldéhyde
. Temps de traitement S 4,8-5,2
Allylamine - . suivie par i [31]
=1-5min ; j molécules/nmh
. ‘. spectroscopie UV-
Décharge pulsé ; Visible
13,56 MHz
0-600 W ; Dérivation avec Bleu
Allylamine/ | alviamine = 2-2,7 de bromophénol | 555 ¢ 565
Ar mbar ; suivie par Amol/cr? [58]
Qar=0-12 sccm spectroscopie UV-
2,45 GHz Visible
sosow; | Déniaton ave aac
Allylamine  13-26Pa; sulfonique suivie par 12 [47]
Décharge continue mesures molécules/nrh
13,56 MHz

Tableau 11.6: Densité de fonctions amines déterminée en utilidas techniques de

dérivation chimique en phase liquide pour des depéallylamine effectués par plasma

basse pression

1| a densité des fonctions amines & la surface>gstneée en nmol/g, car la dérivation des fonctions
amines a été effectuée sur des particules de potyifgolystyréne) traitées par un plasma basse
pression d'allylamine au sein d'un réacteur alliidfisé.
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5. Stabilité en milieu liquide des couches polymesedéposées par
PECVD

5.1. Généralités

Lorsqu’'un polymeére entre en contact avec un miliquide, il est soumis a
différents types de vieillissement qui se traduisamune lente et souvent irréversible
modification de ses propriétés, résultant de sgrpranstabilité ou de l'effet de
I'environnement [102]. Le type de vieillissemensgmlymeres peut étre divisé en deux

grandes catégories :

1) le vieillissement physique se traduit de plusienemniéres et il peut avoir lieu
avec ou sans transfert de matiére. La plastifinagiole gonflement du matériau
sont les deux principaux phénomenes de vieillissemphysique. La
plastification a lieu lorsque les molécules de aptvs’introduisent dans le
réseau macromoléculaire en produisant des désodirieaffaiblissent, voire
méme détruisent, les liaisons secondaires entre clegines polymeres
responsables de la cohésion du matériau. La péoétdu solvant au sein du
matériau peut induire également des phénoméneslidegent qui peuvent
provoquer des modifications de structure internesgo’il existe des zones
hétérogénes qui induisent des contraintes entre zoegs plus ou moins
gonflées.

2) le vieillissement chimique se manifeste généraléamenus forme de
phénomenes d’hydrolyse, d’oxydation ou de diffusgpn peuvent conduire a
une modification de la composition chimique du podye. En général, les
phénomeénes de vieillissement des polyméres en umiigeiide peuvent étre
influencés par de nombreux facteurs, tels quepeids moléculaire, I'épaisseur,
la composition chimique, la structure et la confation du polymére, mais aussi
le milieu de vieillissement et ses conditions (ténapure, pH, présence d’ions...)
[102].

Dans le cas des polymeres déposés par proceédé gplbasse pression, la
compréhension des mécanismes ayant lieu lorsgsdig mis en contact avec une
solution agueuse est rendue compliquée par la @xitpldes structures polymeéres et
des mécanismes réactionnels. Plusieurs travaworse pgenchés sur I'étude de ces
phénomenes afin d’augmenter les connaissances slenéeanismes en mettant en

évidence le fait que, lorsqu’une surface recouveareun dépot effectué par plasma est
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mise en contact avec une solution agueuse, plesghuEnomenes peuvent avoir lieu
simultanément [103-108] :

1)

2)

3)

4)

La délamination des couches déposées peut avair dieles propriétés
d’adhérence au substrat sont mauvaises, ou daceslel’'une pénétration des
molécules du solvant a l'intérieur de la coucheaadrs d'éventuels défauts ou
fissurations présents dans le dép6t.

La perte de matiére de la surface est possible fwuse de dissolution de
chaines a faible poids moléculaire liées de fagmm covalente a la surface. Ce
type de modification peut étre mis en évidence ewxmhtalement lorsqu’une
diminution de I'épaisseur et/ou de la masse moldes couches est mesurée
[108-109].

Le gonflement, comme dans le cas des polymeregidratkls, peut aussi étre
observé. Dans le cas des couches minces de polymiés variations de
I'épaisseur peuvent étre mises en évidence ersaritlides méthodes optiques
tels que I'éllipsometrie, la résonance des plasnuensurfaceSurface Plasmon
ResonanceSPR) ou encore la spectroscopie a guide d’okidevéguide Mode
SpectroscopywaMs).

Les interactions entre les fonctions chimiques gntes a la surface des dépbts
avec les molécules d’eau ou les ions présentsldawution peuvent également
conduire a des réactions d’hydrolys€es réactions peuvent influencer la
réactivité des surfaces, car le nombre de fonctiodactives peut étre

sensiblement réduit.

D’aprés la littérature, la stabilité des couchel/mperes déposées par plasma dépend

fortement des conditions de dépdt utilisées. Eniqudier, la quantité de matiére qui

peut étre perdue sous forme de produits de sadabidin dépend des variations des
parameétres opératoires du réacteur utilisé [3153271, 103, 104, 110-113].

Les travaux effectués par Zhaeg al, concernant des couches d’allylamine,

d’anhydride maléique et de diéthyléne glycol(divengther) déposées par plasma basse

pression, ont permis d’élaborer un modéle de cotapmnt en solution de ce type de

polymeres [107, 108]. Ce modéle, qui peut étremé&sde facon schématique (Figure

[1.14), met en évidence le fait que les propriétés polymeres déposés pour des valeurs

élevées de puissance sont faiblement affectées’ipanersion dans une solution
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agueuse a cause de leur degré de réticulation eélgwé empéche les molécules de
solvant de pénétrer au sein du réseau des chabhgagres (Figure 11.14 (a, @)). En

revanche, pour des couches déposees en utilisdathdies valeurs de puissance et/ou
de temps de traitement ou des valeurs de pressipnélevées, leur immersion en
milieu liquide peut conduire, d'une part, a la pede matiere faiblement liée a la
surface (Figure 11.14 (b’)) et, d’autre part, ainflement de la couche polymeére (Figure
.14 (b")). Ces deux phénomenes sont liés au léaidegré de réticulation qui

caractérise les couches obtenues dans ces cosdikmure 11.14 (b)). En se basant sur
ces connaissances, l'objectif de cette étude skmatichisation des conditions

opératoires du réacteur plasma afin d’en améliarestabilité des couches polymeéres

déposées.

® Eau

—= . Substrat
(a)

Puissance de la décharge élevé Puissance de la décharge faible
- degré de réticulation éleve degré de réticulation faible

@) | &

Solution aqueuse , | |
A

I ; H
S A
'

datlata il

Polymere obtenu a haute Perte de matiére sous forme de Gonflement
puissance en solutic chaines a faible poids molécul:

Figure 11.14: Représentation schématique du comportement ensohgueuse
d’'un polymeére déposée par plasma basse pressifonetion de la puissance
de la décharge utilis€d.08]
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5.2. Choix du milieu de vieillissement pour I'étudeau déionisée

Avant de se pencher sur I'étude de la stabilitérgliireu liquide des couches
d’allylamine, il est primordial de définir le milieliquide de vieillissement. L'eau
déionisée a été choisie comme milieu liquide pesrexpériences de lavage statique des
échantillons. Ce choix est justifié en tenant cag# plusieurs travaux publiés dans la
littérature qui montrent les limites d’autres mibeliquides largement utilisés dans le
cas d’études de vieillissement de matériaux eremihiseudo-physiologique [112-118].

Il est tout d’abord important d’éviter tout dép& domposant chimique qui
pourrait interférer avec les techniques d’analyiiesées pour évaluer les modifications
des propriétés des couches aprés la procédurevagelaMéme un dépbt de quelques
nanometres peut interférer avec la plupart desntqubs d’analyse utilisées en
masquant les modifications chimiques ou topograpsqde la surface dues aux
phénomeénes de vieillissement [112]. Les travauxkenget al [116] ont montré, par
mesure AFM, une augmentation de la rugosité deaserf’'un alliage Ni-Ti recouvert
par un dépot de tantale aprés immersion dans ungiosode NaCl (0,9%) a 3T
pendant 3 semaines. Cette augmentation de rugdsitéurface est associée a la
présence d’hydroxydes et de sels riches en chlojpae exemple, le chlorure de
sodium) qui favorisent les phénomenes de corrosienla surface conduisant au
relargage d’ions métalliques dans la solution dalligsement. Cuiet al [117] ont
révélé la présence d’'un dépbt de phosphate daucakir des substrats d’'un alliage Ni-
Ti aprés immersion pendant 15 jours dans une salutie typeHanks dont la
composition est présentée au Tableau 11.7.
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lons Concentration dans une Concentration dans le
- solution de typeHanks (mg/l) sang (mg/l
Na' 2795 3266
K* 172 156
Ca’ 35 100
Mg** 14 24
CI 3542 3657
HCOs;™ 1654 1708
HPO,” /H.PO; 48 346

Tableau Il.7: Composition d’une solution saline de type Hanksoecentration

de différents espéces ioniques dans le $hh@|

Les travaux effectués par Oztusgt al ont clairement mis en évidence la
présence d'un dépbt causé par les interaction® datmatériau et la solution de
vieillissement [118]. Cela a été possible en effant des analyses de microscopie
électronique a balayage (MEB) sur des échantilldns dlliage Co-Cr-Mo, incubés
pendant 150 jours dans une solution SBFimilated Body Fluida 37C. La
composition de la solution SBF utilisée dans lereadk cette étude est résumée au
Tableau I1.8. En revanche, Castev al ont orienté leur choix sur I'eau déionisée
comme milieu de vieillissement pour des couchepalgstyrene, car ils ont démontré
'impossibilité de différencier les modificationse dsurface dues a I'eau ou aux ions
salins lorsqu’'une solution saline 0,1 M de NaCl estisée comme milieu de
vieillissement [120]. Pour ces raisons, I'eau di&éea a été choisie comme milieu de
vieillissement pour les couches d’allylamine dépsséar procédé plasma basse
pression. Le protocole de lavage utilisé au coarb&ude pour les essais de stabilité en

milieu liquide sera présenté au cours du Chapiitiséction 8).
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Composant | Concentration dans
la solution (a/h)

NaCl 6,547
NaHCG; 2,268
KCI 0,372
NapgHP Oy 0,124
MgCl; - KO 0,305
CaCtk - 2HO 0,368
NapSOy 0,071

Tableau |I.8 : Composition d’'une solution
saline de type SBR.19]

6. Adhérence des couches minces polymeéres dépogsesPECVD

6.1. Généralités

Comme discuté au cours du Chapitre 1, lors de smhotement dans une artére
malade, unstentest soumis a une déformation plastique pouvaeindite un taux
proche de 25%. La couche déposée doit donc étebleage pouvoir suivre et résister a
cette déformation plastique tout en conservanetsoh intégrité. Si tel n’est pas le cas,
la couche peut alors se détacher, n'avoir plusdandne utilité et ainsi avoir de graves
conséguences pour le patient (risque de thromhoséembolie).

A I'heure actuelle, aucun test spécifique n’estpps® par la FDA pour évaluer
'adhérence destentsrecouverts et/ou a relargage de meédicaments hiencgtte
propriété soit parmi celles a évaluer avant toot@roercialisation des dispositifs [121,
122]. Il est donc indispensable de développer uathade d’essai, compatible avec les
surfaces planes utilisées dans cette étude, adwvallier les performances mécaniques
en terme d’adhérence des couches minces d'allylardéposées par plasma sur les
substrats d’acier 316L.

Avant de décrire les différentes méthodes utiliseesheure actuelle pour
évaluer I'adhérence entre un substrat métalliquanetcouche polymere (section 6.2), il
convient d’abord de faire la distinction entre tesmes dadhésionet dadhérence
L’ adhésionreprésente I'ensemble des phénomenes physicogunsilors de la mise
en contact de deux surfaces dans le but de créerrésistance mécanique a la

séparation. En revancheadihérencecorrespond a la force, la contrainte ou le travail
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nécessaire pour séparer deux corps [123]. En pliadieésion entre les deux corps,
elle dépend aussi d’autres facteurs tels que lésrrdations du revétement et du
substrat, le frottement, etc. L'adhésion dépend lidesons présentes au niveau de la
zone interfaciale, des contraintes auxquellesedtesoumise et aux causes qui peuvent
en entrainer la rupture (forces de cisaillemerigdie, variations de température, etc.).

En ce qui concerne les interactions interfacialies gpeuvent étre divisées en trois
types :

1) L’ancrage mécanique
Selon cette théorie, I'adhésion provient de l'iptarétration macroscopique
entre deux matériaux en contact, notamment l'amciig revétement sur les

aspérités présentes a la surface du substrat.

2) Les liaisons interatomiques ou intermoléculaires
Les liaisons interatomiques sont associées auxagtiens entre électrons qui
donnent naissance aux liaisons de type covalemtue ou métallique dans les
matériaux. Les liaisons intermoléculaires, quardllas, peuvent étre de type
Van der Waals ou hydrogéne. Ces dernieres sontrglénmeent faibles, non
dirigées et ont un champ d’action de 'ordre desadices intermoléculaires. De
ce fait, pour qu’elles s’établissent, il est néagesde créer un contact intime

entre les deux surfaces.

3) L’interdiffusion:
Elle s’applique principalement dans le cas des naabérpolymeres et elle
résulte de la diffusion des molécules ou des ckatlien des polyméres a
I'intérieur de lautre. Elle conduit a la formatiadiune interphase dont les
propriétés dépendent de la compatibilité et ddrlactire des polymeres mis en

contact.

Les propriétés d’adhérence d'un systéme sont gi&néeat évaluées a l'aide de tests
mécaniques, dont les plus couramment utilisésdéarits a la section 6.2.
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6.2. Méthodes de mesure de I'adhérence des countiases

En général, lors d'un essai d’adhérence, la forceunée est la force nécessaire
pour la rupture des liaisons interfaciales qui eatisune fissuration ou une
délamination, partielle ou compléte, du revétemetdnergie de rupture est donc tres
supérieure a I'énergie d’adhésion des deux matérjd24, 125]. Cependant, en
effectuant une revue de la littérature, il en riesgle peu d’essais de caractérisation de
I'adhérence couramment utilisés sont spécifiquascauches minces. En effet, la faible
guantité de matiére qui constitue le revétementrg@port au substrat et, dans certains
cas, les fortes adhérences obtenues limitent lebrende techniques permettant
d’'imposer une sollicitation mécanique a l'interfates techniques les mieux adaptées a

I'’évaluation de I'adhérence des couches mincesdserits dans les sections suivantes.

6.2.1 Essai de quadrillage

Il s’agit d’un test qualitatif qui consiste a gra moyen d’'un outil tranchant et
selon des normes standards un quadrillage a tréeaevétement. Toute portion du
revétement qui se détache témoigne d’une adhéremadfisante. La grandeur
représentative de I'adhérence est le rapport éatserface détaché&g sur la surface
initiale (S).

6.2.2. Essai de pelage
Lors de ce test, tres simple a mettre en oeuvre,bamde de ruban adhésif de
largeur b est collée sur le revétement, puis arrachée sefi®tl d'une forceF,

perpendiculaire a I'interface revétement-substajure 11.15).

Figure 11.15 : Essai de pelagg 26]
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La force peut étre appliguée manuellement par tateéir ou bien de fagon
contr6lée au moyen d’'un instrument de tractios.dbit d’un test qui peut étre qualifié
soit de test qualitatif, soit de test quantitaéifom la grandeur déterminég/§ comme
pour le test de quadrillage ou bien le taux datregin de I'énergieG;) et la procédure
de test suivie. Si les phénoménes dissipatifs Isoités a cause d’'une faible adhérence,
le taux de restitution de I'énergi&;j associé a la propagation de la fissure interfacia

peut s’exprimer selon la relation suivante [117] :
G =—. (Equation 2.8)

En revanche, si 'adhérence de la couche est pketiement importante, il est possible
de graver un quadrillage et de mesurer le rapfg8 comme dans le cas du test de

quadrillage.

6.2.3. Essai de pliage

Ce test consiste a déformer le revétement et Istibsuivant un angle et un
rayon de courbure donné, généralement imposésapairession sur un mandrin, et a
observer la fissuration ou I'écaillage de la coudhe particulier, les tests de flexion a

trois (Figure 11.16) et quatre points font parte cktte catégorie.

Force

L

— Substrat
—» Revétemen

Figure 11.16 : Essai de flexion a trois points

Lors de ces tests, le revétement est placé sursa@gorts et une force est
appliguée sur la partie non recouverte du subsbeggpendant, I'évaluation a partir de la
déformation plastique est généralement difficilepeu de travaux fournissent des
formules mathématiques utilisables pour pouvoirder les données expérimentales
aux mesures d'adhérence [127-129]. Dans la pluesticas, elle est estimée a partir de
simulations numériques [130, 131].
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6.2.4.Pull-off test

Le pull-off testconsiste a effectuer une traction uniaxiale, paiplaire au
plan de l'interface revétement-substrat, sur unewgette se présentant sous la forme
d’'une structure stratifice de type substrat/revetgfjoint de colle ou soudupbt
(Figure 11.17).

Plot

Joint de colle ou soud
Revétement

Substrat

ﬂ

Figure 11.17 : Pull-off test{126]

Ce test, dont l'utilisation est tres répandue, cortgdifférentes variantes qui
tendent a modifier la géométrie de l'aire de cantac la facon d’appliquer la force
[132]. Dans ces conditions, I'interface est sdiieien traction et sa ténacité est évaluée
par la contrainte critique responsable de la rgptGependant, certains facteurs (défauts
d’alignement de I'éprouvette, déformation plastigluesubstrat, dplot ou du joint de
colle) peuvent influencer la valeur de cette canteaet, ainsi, limiter la fiabilité du test
[126].

6.2.5. Essai de cisaillementap-shear test

Apres avoir collé, a l'aide d’'un adhésif, deux éuiibbns recouverts, ces
derniers sont soumis simultanément a une forceralgidn jusqu’a provoquer une
défaillance par cisaillement dans le revétemerguie 11.18). Il est alors possible de
calculer une valeur de résistance au cisaillemanmesurant l'aire de la surface de

contact des deux échantillons et la force appliqLaa, 134].
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lj Force
Adhésif

—» Revétemen

Figure 11.18 : Essai de cisaillement

6.2.6. Essai de traction

Afin de pouvoir effectuer ce type de test, il estmoprdiale de disposer
d’échantillons possédant une forme bien définiatgd en forme delog-boneou
cylindrigues). Les deux extrémités de I'échantilkamt attachées dans un appareil pour
des essais de traction : une extrémité est maiatixel tandis que I'autre est connectée

a la cellule de charge comme montré a la Figui®.ll.

Revétement

Substrat

|:> Force

Figure 11.19 : Essai de traction

La déformation de I'échantillon est obtenue en dggmht la travée tandis que
I'effort auquel I'échantillon est soumis est mesarétemps réel. Il est alors possible de
déterminer la déformation ou l'effort minimum afite créer une défaillance dans le

revétement ou au niveau de l'interface substradteaent.

6.2.7. Nanoindentation
Cette technique (Figure Il. 20) consiste a effectuee indentation normale par
rapport au revétement et a enregistrer le déplacedeela pointe utilisée, dont la forme

peut étre de différents types (cubiques, coniqugsmidales ou sphériques) [135].
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Force

[ |
* —  Revétemeni
- Substrat

Figure 11.20 : Nanoindentation

Un test de nanoindentation permet d’enregistrer ooerbe de la charge
appliguée en fonction de la profondeur de pénématsous I'effet de cette charge, le
matériau se déforme tout d’abord élastiquement, pas la suite, plastiquement. Le
revétement autour de la pointe est donc sollicitécisaillement, ce qui provoque la
formation et la propagation d’'une fissure interddei La résistance de l'interface a
'indentation peut étre alors évaluée a partir thrd de la surface soumise a

I'indentation.

6.2.8. Essai par rayure gcratch test

Lors de ce test, issu d'une combinaison d’'une itatem et d’'un mouvement
horizontal contrélé, une pointe est déplacée paeatient a la surface de I'échantillon a
vitesse constante et avec une force d'appui cmaissala détection de
'endommagement de la surface peut se faire pauraete la profondeur de pénétration
ou de la force tangentielle, par détection acoustigu par observation microscopique
[124]. Une valeur de force normale critique, tradmt un endommagement de
I'échantillon, est alors obtenue. Ce test représetdutefois, un test d’adhérence
comparatif plutét que quantitatif, car I'évaluatida cette propriété dépend dans ce cas
de plusieurs parametres (le rayon de courbure deifde, la vitesse de chargement, les
propriétés mécaniques du substrat et du revéterfiépaisseur du revétement, et la

friction entre I'indenter et le revétement) [136].

6.2.9. Limitations des techniques d’évaluation deddhérence
Cependant, tous les tests d’adhérence décrits’'pugmasent (sections 6.2.1 a
6.2.8) ne conviennent pas a la caractérisatiorpdgzriétés d’adhérence d’'une couche

mince de polymére déposée a la surface d’'un sululdrtaille réduite et de géométrie
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complexe telle que celle d'ustent En effet, en ce qui concerne les essais de
guadrillage, de pelage, laull-off testet I'essai de cisaillement, ils sont applicables
uniguement a des surfaces planes, ce qui les rartdisables pour des géométries
tridimensionnelles (cylindriques) et complexes canecelles destents De plus, une
grande surface de contact entre le revétemens etdiésifs utilisés est nécessaire afin
de pouvoir effectuer ces tests dans les meilleaoeslitions. L'utilisation d’adhésifs
peut, quant a elle, conduire a une contaminationreltétement et, ainsi, a une
modification de ses propriétés mécaniques [137].

Les essais de nanoindentation et de rayure prégeliterzantage d'étre
compatibles avec des géométries de type cylindsigtiele pouvoir étre appliqués a des
échantillons de taille réduite, compte tenu dealbet réduite (Quelques nanometres) de
la surface analysée. Ces caractéristiques rendenttechniques applicables a la
caractérisation de revétements ultra-minces déppséssurface dstentsmétalliques.
Cependant, afin d’avoir des informations approfesdiconcernant les propriétés
d’adhérence, une caractérisation des propriétésedétements est nécessaire. Cela
implique l'utilisation de techniques de caractéima de surface comme la
spectroscopie FTIR, la spectroscopie XPS ou le TiIdSYTime of Flight-Secondary
lon Mass Spectromefrydont I'application a la caractérisation de laface d’'unstent
recouvert n’est pas triviale a cause de ses dimesseduites.

Les essais faisant intervenir une déformation édehfntillon, comme les essais
de pliage (a trois ou quatre points) ou de tractiparmettent de reproduire la
déformation mécanique a laquelle est soumistantlors de son déploiement dans les
artéres. Toutefois, les inconvénients de ces teabsigdans le cadre de leur utilisation
comme test d’adhérence pour les recouvrementstdatscardiovasculaires, sont liés a

la nécessité d'utiliser des échantillons épaisagrdnde taille.

6.3. Technique d’évaluation de l'adhérence utilisgmur I'étude : le small-
punch test

Pour répondre a la nécessité d'un test permettanalder les propriétés
d’adhérence d’'une couche mince de polymére dépaske surface d'urstent, une
technique innovante a été alors mise au point eudseLaboratoire de Biomatériaux et
Bioingénierie (LBB) de I'Université Laval (Québdcanada) : lesmall-punch tesfl138-
140].
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Le small-punch tesest une méthode de déformation spécialement cqngue
évaluer les propriétés mécaniques d’échantillondré faibles dimensions. Il s’agit
d’'un test utilisé a l'origine pour étudier la fragation en fonction de la température
et/ou de la dose de radiation des matériaux isssi€ehtrales thermiques, classiques ou
nucléaires [141]. Dans ce domaine, la dose nécespair approcher le niveau de
dommage caractéristique d’un élément en serviceg@muander de nombreuses années
sous un flux important en réacteur d’essai. En s&hii la taille de I'échantillon,
l'irradiation est plus rapide et de meilleure gt@liEn particulier, ce test a été souvent
appligué afin de caractériser les propriétés mécasi des substrats d’acier inoxydable
(type 316 ou 316L) non recouverts [141-145].

Ce test consiste a appliquer tres lentement, jpatelimédiaire d’'une bille ou
d’'un indenter de forme arrondie, un effort sur whantillon en forme de disque ou
carrée. Le protocole expérimental utilisé au calgd'étude est les détails du montage
sont illustrés au chapitre Il (section 9).

7. Conclusion

Dans le but de développer un procédé de recouvitedesstentsfabriqués en
acier inoxydable 316L, la technique de traitemeatdssurface par plasma froid a été
retenue, car elle permetteraot de déposer une eoussistante aux déformations
plastiques, protectrice vis-a-vis des phénoméneodesion, et capable d’améliorer les
performances biologiques desents coronariens. En particulier, la polymérisation
assistée par plasma basse pression a partir dergeécs présentant une haute teneur en
fonction amines peut permettre d’obtenir les prétgs de surface recherchées sans
affecter les propriétés intrinséques de l'aciesats prévoir I'utilisation de solvants
organiques. Parmi les différents précurseurs cénégsg]l I'allylamine a été choisie pour
ses caractéristiques physico-chimiques idéales.

Cependant, a I'’heure actuelle, les mécanismes pfit dda base des traitements par
plasma basse pression sont encore incompris dangotalité. En plus, les propriétés des
couches déposées dépendent fortement des diffépamgsnetres opératoires en jeu:
puissance de la décharge, cycle de pulsation, dimégaitement, pression au sein du
réacteur, flux et nature du gaz plasmagéne, gémmetr réacteur... Grace a plusieurs
études menées au cours des dernieres années,ndesces liées aux variations des
propriétés physico-chimiques en fonction des viarat des conditions opératoires ont été
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mises en évidence. En se basant sur ces connaissapette étude portera sur
I'optimisation d’'un procédé efficace de polymérisatassisté par plasma basse pression,
permettant ainsi d’obtenir des couches polymerégramtes, cohésives, stables en milieu
liquide et présentant un maximum de fonctions amprénaires en surface.

L'utilisation de techniques de diagnostic situ de la décharge, a savoir la
spectroscopie d’émission optique et la spectroméimasse, vont permettre de réaliser la
caractérisation énergétique et de la compositiamigoe de la phase plasmagéne en
fonction des paramétres opératoires. |l sera apwssible d’avoir une meilleure
compréhension des mécanismes ayant lieu au couls pl@lymérisation par plasma de
I'allylamine et du réle des espéces créées audeela décharge sur les propriétés physico-
chimiques des dépaots.

Afin d’évaluer les propriétés physico-chimiques dépots (composition chimique,
mouillabilité, épaisseur, indice de réfraction, ptwlogie), différentes techniques de
caractérisation (angle de contact, spectroscopig, dpectroscopie FTIR, éllipsometrie,
AFM, MEB) seront utilisées. Une attention partiesd sera portée a la sélectivité du
procédeé vis-a-vis de I'incorporation de fonctiomsimes primaires au sein des dépbts. Une
technique de dérivation chimique en phase gazeugglée a des analyses XPS permettra
d’évaluer le réle des parametres de marche duedasur cette propriété. Finalement,
parmi les différentes propriétés qu’'un dépoét polgandoit satisfaire pour répondre au
cahier de charges d’'un revétement pourstests I'attention sera focalisée sur la stabilité
des couches en milieu liquide (eau déionisée)éttide des propriétés d’adhérence apres
déformation plastique.
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Chapitre Il

Matériaux et méthodes expérimentales

107



Chapitre 111

1. Introduction

Comme discuté au cours du chapitre Il, le procélénddification de surface
retenu consiste a déposer, en une seule étaperqardé plasma basse pression une
couche mince de polymere a la surface d'un subsfetier inoxydable 316L en
utilisant I'allylamine comme molécule de précurse@e chapitre décrit, dans un
premier temps, le réacteur plasma basse pressiglogénainsi que la procédure
expérimentale utilisée pour réaliser les dépoéts. IRasuite, les propriétés physico-
chimiques de la molécule de précurseur sont préssntJne attention particuliére est
également portée sur les risques chimiques assaciésmanipulation de ce produit.
Puis, les substrats utilisés (acier inoxydable 316L la méthode de prétraitement
employé pour leur préparation sont décrits. La isecsuivante du chapitre est
consacrée aux méthodes d'analyse utilisées poucalactérisation de la phase
plasmagéne ainsi que des couches polyméres déphssesutils de diagnostic de la
décharge (spectroscopie d’émission optique et gpaétrie de masse) sont tout
d’abord présentés. Par la suite, on décrira |dérdifites techniques de caractérisation
de surface utilisées au cours de cette étude (OFHER, AFM...). Ce chapitre se
conclue par la présentation des protocoles expétang utilisés pour la dérivation
chimiques des fonctions amines primaires mesuréeXp&®, pour les tests de lavage
dans I'eau déionisée ainsi que pour les tests fitiwrdation plastique a l'aide damall-

punch test

2. Réacteur plasma basse pression a configurationsyanétrique

d’électrodes

Le dispositif expérimental utilisé lors de cettad# est un réacteur plasma basse
pression a configuration asymétrique des electrqtigme couteau-cylindre), comme
illustré en Figure IIl.1 (a, b). L'électrode hau@nsion, fabriquée en acier inoxydable,
est un couteau creux ayant une longueur de 20 emesbuverture de fente de 0,5 mm,
au travers de laquelle les gaz sont introduits €in du réacteur. Pour éviter toute
formation d’arc électrique, I'électrode haute temsest gainée de poly(éthyléne) haute
densité (PEHD).
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Figure Ill.1: Dispositif expérimental du procédé plasma bassessioa
utilisé pour le dépbt de couches minces d’allyleanmin la surface des
substrats d’acier inoxydable 316L. Le réacteur plasbasse pression a
configuration asymétrique d’électrodes est montiga), et schématisé en
(b) avec ses composantes?. électrode creuse haute tensio®, contre-
électrode, @ décharge plasma@ pompe meécanique@® pompe turbo-
moléculaire, @ jauge de pression@ générateur 70kHz® réservoir de
précurseur, @ débitmétres massiqued? bouteilles de gaz (Ar, ) Le
positionnement des échantillons a traiter sur latce-électrode est montré

en (c)

L’électrode de masse, ou contre-électrode, esylimdce d’'un diametre de 7 cm
et d'une hauteur de 22 cm. Au cours de toutes igmreences, la distance inter-
électrodes est fixée a 8 mm, tandis que la lardadaisceau plasma en contact avec les
échantillons est estimée a 5 mm. Un film de pohyéne) basse densité (PEBD), d’'une
épaisseur de 100m (Goodfellow, est enroulé autour de I'électrode cylindriquenate
support. Le film polymeére joue le rdle de diélegqtie et permet de protéger les substrats
métalliques a traiter des éventuelles micro-déadsnans des régions non homogenes
des substrats, en particulier au niveau de leurdsbd.es substrats d’acier inoxydable

316L a traiter sont fixés, a I'aide d’'un adhésitidte face, sur la bande centrale du film
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de PEBD, en regard des trois entrées de gaz auunied’électrode haute tension
comme indiqué a la Figure 111.1 (c).

Lorsq’un traitement est effectué, le réacteur st ¢'abord purgé a I'aide d’'une
pompe turbo-moléculaire (TMH 26Pfeiffer) jusqu’a atteindre un vide de I'ordre de
10° mbar, contr6lé par une jauge de pression deBgpatron® (MKS). Ensduite, lors de
I'envoi des gaz plasmegénes, la pression de tra@ghimaintenue grace a une pompe
mécanique (DUO 20C 230V MON®feiffer). Avant chaque dép6t, un prétraitement
des échantillons d’acier est effectué en utilisamtmélange 50%-50%v Ar/H, (Air
Ligquide), avec un débit total de 150 scc@®tgndard Cubic Centimeters per Minyte
controlé a l'aide de débitmétres massiqubtK®). Le but de cette étape est de
décontaminer la surface des substrats des contatsi@amosphériques présents afin
d’optimiser les propriétés d’adhésion a l'interfacdstrat/depot.

Ensuite, aprés avoir purgé le réacteur et avoiinattee nouveau un vide de 10
mbar, un mélange d’allylamine/argon, est introdidans le réacteur. L'argon joue le
double réle de gaz vecteur du précurseur ainsidgugaz ioniseur, facilitant l'initiation
du plasma. Les vapeurs d’allylamine sont achemivées le réacteur a partir d'un
réservoir cylindrique en verre, contenant un volumaximum de 10 mL, placé en
amont du réacteur et dans lequel est contenu tiE@ur qui, a température ambiante
(20°C), se trouve a l'état liquide. Afin d'éviter la maensation du précurseur a
I'intérieur des lignes de gaz, fabriqguées en aitiexydable, celles-ci sont chauffées a
30°C a l'aide d'un ruban chauffant. Une vanne micraigée manuelle wagelok est
utilisée pour contrdler le débit des vapeurs dlaltyine vers le réacteur.

A partir du débit en phase liquid€), obtenu par la différence de volume
d’allylamine avant et apres traitement par plasnvisée par le temps de traitement
(exprimé en minutes), il est possible de calcwdedébit en phase gazeuse d’allylamine

(Qan) dans les conditions opératoires de traitementitiéeant la relation suivante :

Q Lo Wy

[10°, (Equation 3.1)
M AA

Qum =
ol paa est la densité de I'allylamine (0,76 gfmVy est le volume molaire d’'un gaz
parfait a 293 K et 1 atm (22,4 I/mol), s est la masse molaire de I'allylamine (57,1
g/mol). Avant d’allumer la décharge, un délai deminutes est respecté afin de

permettre au systeme de se mettre a I'équilibre.
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Les traitements peuvent étre effectués en configurastatique, lorsque le
cylindre est immobile, ou dynamique, lorsque lércyle est soumis a un mouvement de
rotation. Cette deuxieme configuration a été ckoidans le cadre des toutes les
expériences de cette étude. En utilisant ce typmodéguration, les échantillons traités
ne sont pas exposés en continu a la décharge plasamaque la source électrique le
soit. Les traitements effectués sont donc de typseépavec une décharge continue. Cet
aspect constitue I'originalité du réacteur utiliz@ rapport aux traitements en continu
avec une décharge pulsée que I'on retrouve dalisélature. Comme il a été discuté
precedemment (Chapitre Il, section 2.3.3.2), ceniees sont utilisés pour diminuer la
fragmentation du monomére, et ainsi augmenter tentién de la structure du
monomere et la régularité des couches déposéef [lSvitesse de rotation de la
contre-électrode cylindrique peut varier entre 4.@d tours/min, ce qui correspond a
des vitesses linéaires comprises entre 1 et 22mlrailargeur du faisceau plasma étant
estimée a 5 mm, la circonférence du cylindre pétg éivisée en 44 faisceaux. Le
temps réel de traitement ), qui correspond au temps de contact du film pehan

dans le faisceau plasma, peut alors étre exprimméneosuit :
Treel = texpérienct44. (Equation 3.2)

Lors de cette étude, la vitesse de rotation dundgdi a été fixée a 1 tour/seconde. Le
temps de traitement réel{) minimum, correspondant a un tour du cylindre,destc

de 23 ms. Dans la suite de cette étude, le temgdsdee traitement correspondra au
temps de traitement des échantillons.

La décharge s’établit dans I'espace inter-élecsodel’aide d’'un générateur
(STT-Francg opérant a basse fréequence (70 kHz). La hauteoterest appliquée a
I'électrode couteau grace a un cable coaxial. lisation d’'une décharge basse
fréequence permet d'obtenir des décharges préseuntantfaible densité électronique,
compte tenu du fait que les électrons et les io@gscau sein de la décharge ont
tendance a disparaitre aux électrodes a chaqueaaite.

Afin de corréler la position sur le variateur deigsance du générateur a la
puissance effective de la décharge plasma, unetéasation électrique du réacteur a
été effectuée a l'aide d’'un oscilloscope numérifilecroy Wavesurfe434). Pour cela,
une mesure créte-a-créte de la tensldndst effectuée aux bornes des électrodes, et
une autre mesure aux bornes d'une résistaRce 22,1 Q) placée sur le retour a la

masse du réacteur (Figure 1ll.2). Cette deuxiemsungepermet d’obtenir le couramj (
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a partir de la loi d’Ohml(= U/R). La puissance effectivd{x) est alors donnée par la

relation suivante :
Pv =Ues Uy [€OSP), (Equation 3.3)

ou ¢ représente le déphasage efiret|. Uers et les peuvent étre exprimées a l'aide des

relations suivantes :

Uy = U’:/‘L;“rée, (Equation 3.4)
| ¢ = I’"QTSZ““* (Equation 3.5)
au sein desquelles :
U mesuree = % : (Equation 3.6)
| nesuree= % : (Equation 3.7)

Avec ces équations, on obtient donc :

P - (U crete-crete D crete—crete) COS@)
w .
8

(Equation 3.8)

Le Tableau lll.1 résume les puissances effectivesespondantes aux différentes

positions du variateur de puissance du générateur.
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Dessous du réacte

Fichejack Oscilloscope numeérique

de la haute tensic (Lecroy Wavesurfe434)
Sonde
—| haute tension U U
Contre-électrode e o
cylindrique
Yinand Vv avd
Voie 1
Voie 2
R=22,1Q

/]

Figure II.2 : Circuit électrique utilisé pour la mesure de laggance 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 Ill.1: Puissances effectives correspondantes
aux différentes positions sur le variateur de pamnsse
du générateur (Conditions opératoiresiA¥ 10 sccm ;

Qar =10 sccm ; p = 0,8 mbar)

Aprés chaque dépot, les échantillons sont mainteous vide (18 mbar)
pendant une heure avant d’étre remis a l'air. Cptteédure permet de faciliter la
réorganisation des espeéces radicalaires forméeslel@epot sous la forme de réactions
de pontages interchaines. Ainsi, il est possibldiméer les phénomenes de post-

oxydation lors de la remise a l'air des échantslf-7].
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3. Matériaux utilisés

3.1. Précurseur : Allylamine

Les caractéristigues physico-chimiques de la mdédéctallylamine Sigma-
Aldrich, pureté > 98%) sont indiquées au Tableau Ill.2 Hennées fournies sur la
fiche de sécurité permettent de calculer la comagah maximale (%vol) de produit

dans I'air Cnay qui peut étre atteinte au-dessus d’un liquide: pur

P, (bar
C. (%)= wp(02Y) 00 026%ar

[100= 264% Equation 3.9
P, (bar) lbar B (Eq )

ou P*Vapet Pam représentent respectivement la tension de vapéurasite du monomere
et la pression atmosphérique. La valeutGdgx étant au-dessus de la limite supérieure
d’explosivité (SE = 22%vol), le risque d’explosion de ce produitasécarté a cause
d’'un manque de comburant {ODe plus, en convertissant la valeur Gga.x (%) en

concentratiorCpyaxexprime en parties par milliol€ax, ppn) & I'aide de la formule:
Crnax,ppm= Crmax (%0) x10' = 26,4x10 = 26 400 ppm, (Equation 3.10)

on remargue que cette valeur est largement supéréeaelle de la concentration |étale
(CL504iylamine = 286 ppm) (Tableau 111.3).

Nom Allylamine
Autres nom 2-Propéne-1-ylamine, 3-Amino-1-propene
Formule CH,=CH-CH—NH,
N° CAS 107-11-9
Aspect Liquide incolore a jaune clair, d’odeur a¢re
Masse molaire 57,1 g/mol
Point d’ébullition 53°C
Point de fusion -88°C
Densité relative 0,76 (eau = 1)
Tension de vapeur (a 2tC) 26,4 kPa
Densité de vapeur 2 (air=1)
Point éclair -29°C
Température d’auto inflammation 37¢°C
Limite d’explosivité 2,2-22 %vol (dans I'air)

Tableau 111.2 : Propriétés physico-chimiques de I'allylamij&3
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De plus, il s’agit d'un produit facilement inflamiva, toxique et dangereux
pour I'environnement. Les risques chimiques aing ps mesures de sécurité a suivre

en cas d’accident lors de la manipulation de cdyitsont résumeés au Tableau IlI.3.

R :11-23/24/25-51/53
Facilement inflammable ;
_ o Toxique par inhalation, par contact avec la peaupau
Risques chimiques | .
ingestion ;
Toxique pour les organismes aquatiques, peut eetraies

effets néfastes a long terme pour I'environnemeguatque.

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 a I'écart de toute flamme ou source ritétles.
Mesures de sécurité | Ne pas fumer ;
Eviter le contact avec la peau et les yeux ;
En cas d'accident ou de malaise, consulter immeéatiant un
médecin et lui montrer I'emballage ou I'étiquette ;

Eviter le rejet dans I'environnement.

Dose létale

105 mg/kg (cas du rat
(DL50)" ok )

Concentration létale

286 ppm (cas du rat
(4h, CL50)" Ppm ( )

Valeur moyenne
d’exposition pondérée Pas de valeur établie
(8h/jour, VME)

Valeur limite
d’exposition a court o
Pas de valeur établie
terme

(15min, VLE)

Tableau I1.3 : Risques chimiques et mesures de sécurité a suanelds cas d’'un

accident lors de la manipulation de I'allylamiii#}

2DL50: Dose d’une substance causant la mort de 50%e@opulation animale (souvent souris ou rat).
3 CL50 : Concentration d’une substance dans I'air geig%0% des animaux d’essai dans un temps fixé.
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Compte tenu des risques associés a la manipuldéi@e produit lors du remplissage du
réservoir du monomere, il sera donc obligatoiredmipuler sous hotte en portant les
équipements de protections adéquats (blouse em,cgémts, lunettes de protection).
Une fois le réservoir intégré a I'appareillagesysteme est étanche et ne nécessite pas
de précautions. Cependant, pour éviter tout ridgu@ une eventuelle implosion du
réservoir lors de la mise sous vide du systemealecrier a été protégé a l'aide d’'une
protection rigide en polycarbonate.

Les vapeurs d’allylamine présentent également deprigtés corrosives. Par
conséquent, pour préserver le bon fonctionnemena gg@mpe mécanique permettant
de maintenir le vide dans le réacteur, elle esptientd’huile Fomblin (Neycq a base de
perfluoropolyéthers (PFPE). Ce type d’huile peromet bonne lubrification des organes
internes de la pompe en étant chimiquement ineatgaompe mécanique est également
équipée d'un piege chimique rempli de charbon gta€é entre la valve de réglage de
la pression et I'entrée de la pompe. Des jointa@wprene Rfeiffer) ont également été

employés pour toute partie en contact avec lesurapiallylamine.

3.2. Substrat : acier inoxydable 316L

Les substrats choisis pour les dépobts sont coéstitiacier inoxydable 316L.
car ce matériau est le plus utilisé pour la fatiacadesstentsprésents actuellement sur
le marché [9]. Pour ce type d’acier, il est nécessavant d’effectuer tout dépbt, de
décontaminer la surface des impuretés, principaiérde nature organique, issues du
procédé de fabrication. De plus, la surface destratls d’'acier inoxydable 316L tels
que recus, est caractérisée par une rugosité iemgeret une topographie irréguliere. La
rugosité de la surface doit donc étre réduite poaximiser I'uniformité des couches
déposées et 'adhérence au niveau de l'interfabstsat/revétement [10]. L'idée selon
laquelle une surface lisse est préférable a urfacgirugueuse est d’ailleurs renforcée
du fait qu’il a été démontré que la surface demnts recouverts ou pas, est moins
sujette a la thrombose lorsqu’elle est lisse [9;12]L Enfin, il est fondamental
d’éliminer la couche de passivation présente swsuldace, composée principalement
d’oxyde de chrome (GD3) avant d'effectuer tout dépbt. En effet, a causesa nature
céramique, la couche deJ O peut étre affectée par des phénoménes de fissutats
du déploiement dstentet, ainsi, étre a I'origine d’'une mauvaise qualitedépot et de

certains phénomenes de corrosion [13-14]. Poue fi@ce a cette problématique, un

116



Chapitre 111

prétraitement de la surface des substrats d’anexydable 316L est effectué avant

toute procédure de recouvrement [15-17].

Les substrats d’acier inoxydable 316Gaodfellow), coupés sous forme de

disques (diameétre = 12,7 mm ; épaisseur = 0,5 mmpréir de plaques issues de

procédés d’usinage, sont soumis a une procédupeétiitement en trois étapes (selon

les arguments cités plus haut) :

1)

2)

Nettoyage des échantillons

L’objectif de cette premiere étape est de décomtamla surface de toute
substance organique. Le nettoyage des échantélsheffectué dans un bain a
ultra-sons en utilisant dans I'ordre de I'acétahe)'eau déionisée et de I'alcool
isopropylique. Chaque bain est effectué pour unealwe 10 minutes, en

séchant a I'air comprimé les échantillons d’un kaitautre.

Electropolissage

Le but de cette étape est de réduire la rugosita slerface et de la passiver, tout
en la rendant plus homogene et uniforme. L'éledilispage est effectué en
utilisant une solution chauffée a%@dont la composition est la suivante : 50%
viv de glycérol (99+%), 35%/v d'acide phosphorique (85%), et 15% d’eau
déionisée R = 17,5 MY). Entre les deux électrodes, distantes de 7 cm, un
courant de 1,5 A est imposé et la durée du traiteénast fixée a 3 min. Les
échantillons sont ensuite rincés a I'eau déionetéséchés a 'air comprimé. Le

schéma de la cellule d’électropolissage est présetd Figure 111.3.

¥ _
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«—— Thermometre

- Couvercle

H:PO,  35%

ﬂ HO  15% ﬁ verre (pyrex)
l - l Hz g< Cathode

Electrolyte
[ Glycérol 50% ] Contenant en

0
e v
| |
Anode Agitateur
magnétique

Figure IIl.3: Schéma de la cellule d’électropolissage [15]
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3) Rincage a l'acide
Les échantillons électropolis sont trempés, penddhts, dans une solution
d’acide chauffée a 5@ sous agitation. La composition de la solutioncidla
utilisée est la suivante : 10%v d’acide nitrique (70%), 2%uv/v d’acide
fluorhydrique (50%), et 88%/v d’eau déioniséeR = 17,5 MD). Ce type de
traitement permet d’éliminer de la surface touttaorinant encore présent aprés
la procédure d’électropolissage (contaminants aqgees, inorganiques, oxydes)
et d’exposer une surface propre. Cette dernier@grestdiatement réoxydée en
contact avec l'air: une nouvelle couche d'oxydence et homogene, est

formée.

Apres le pré-traitement, les substrats d’aciergtsnt une rugosité quadratique
moyenne Rm,g de (6,0 £ 1,0) nm mesurée par microscopie a fatomique (AFM) sur
une surface de 20x20m?. Cette valeur est inférieure & celle de la rugogitadratique
moyenne typique d’'un acier inoxydable 316L tel gegu. Dans ce cas, une rugosité de
(100+30) nm peut étre atteinte sur une surfaceDa@@um? (Figure 111.4).

b)

0nm I:- 50 nm

Figure 11l.4: Images AFM 20x20r’ d’acier inoxydable 316L tel que recu (a)

et d’acier inoxydable 316L prétraité (b)

De plus, les analyses XPX-Ray Photoelectron Spectroscdpgn survol
effectuées avant et aprés la procédure de préitemontrent la diminution du taux
de carbone a la surface, indice d’une réductioncdesaminants organiques présents a
la surface (Figure I11I.5). En revanche, il est plolesd’observer une augmentation des
taux d’oxygene, de chrome et de fer apres prétnaie associée a la présence en
surface d’'une couche de passivation d'oxyde densaroCependant, les profils de

composition chimique obtenus par XPS indiquent ltgpmaisseur de la couche d’oxyde
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des substrats prétraités est réduite a moins deitaé de celle des substrats tels que
recus [15, 17].

70 1
BO
60 4 EC
BN
50 4 ocCr
° @ Fe
5 40 4 B Autre (P,Ni,F,Mo)
S
o
T 30 1
X
20 1
10 1
0 -

Tel que recu Aprés pré-traitement

Type de traitement

Figure 111.5: Analyses XPS (survols) d’un échantillon d’aciesxydable 316L tel que
recu et d’'un acier inoxydable 316L prétraité (baimltra-sons + électropolissage +

rincage acide)

5. Diagnostic de la décharge plasma

5.1. Spectroscopie d’émission optique
5.1.1. Appareil et parametres de mesure

Le principe de la technique a déja été exposé awsadu Chapitre Il (section
3.2.1). Les mesures spectroscopiques ont été effesta I'aide d’un spectrophotometre
UV-Visible SpectruMM Spectrapr600i équipé d’'un détecteur matriciel a transfext d
charges (CDD) de 1024x128 photodiodes. L’émissiopldsma est recueillie a travers
une fibre optique en silice de 2Qéh de diametre et de 47° d’angle d’acceptargmd(
Fibres Optiquels La fibre a été placée sur un supportTailon et I'ensemble fibre-
réacteur est recouvert par un tissu noir afin deiré au minimum la lumiere ambiante
parasite. Le spectrophotométre a une distancedat®l0,5 m et il est équipé de trois

réseaux d’analyse différents :
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1) 150 traits/mm (extension spectral®t = 300-400 nm),
2) 1200 traits/mm (extension spectralel:= 35-400 nm),
3) 3600 traits/mm (extension spectral@l:= 2,5-400 nm).

Ces réseaux permettent de diffracter la lumiéreectde par la fibre optique. Au cours
de I'étude, le réseau a 1200 traits/mm a été é@tdiin de couvrir une large zone de
longueurs d’onde.

Le rayonnement émis par le plasma est ensuite sthghar un contréleur
SpectruMM destiné a la spectroscopie a haute performancieragui assure la
conversion du signal de I'analogique au numérigirgsi que le transfert des données a
la vitesse d’'un mégapixel par seconde. L'enseméiigoioté par un ordinateur équipé
d'une carte d’acquisition et d'un logicielP(inceton Instrument’'s Spectrasehse
permettant de visualiser et d’emmagasiner les sggeatbtenus sous forme d’une
matrice de 128 lignes par 1024 colonnes.

Avant d’effectuer toute mesure, un étalonnage agueur d’onde a été effectué
a l'aide de lampes spectrales a basse pressioryreeet argon). Les mesures ont été
effectuées en balayant sur un intervalle de longudiondes comprises entre 300 et
900 nm, et en utilisant des temps d’acquisitiomd’'seconde pour chaque spectre. Les
spectres présentés sont le résultat de la moyeen&0dacquisitions pour chaque

condition de traitement.

5.1.2. Caractérisation énergétique de la décharge détermination de la
température électronique

Afin d’évaluer le caractére énergétique des élastrprésents au sein de la
décharge, la méthode élaborée par Ricatrdal a été retenue [18]. Cette méthode
consiste a déterminer le rapport de l'intensitéeedeux bandes (Figure 111.6) associées

aux transitions suivantes :

1) la transition (0,0) du premier systéme négatif d€ dltuée a une longueur
d'ondel =391,4 nm :
N2" (B’Z,', v’ = 0) - N* (X°Zg", 0" = 0),
2) et la transition (2,5) du second systéme positifNdesituée a une longueur
d'ondel = 394,3 nm
Ny (CIL,, 0" =2) - Ny (B[, v” = 5).
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+
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Figure IIl.6: Bandes d’émission utilisées pour le calcul de la

température électronique

Cette méthode peut étre utilisée lorsque les degothéses suivantes sont
appliguées :

1) La fonction de distribution des électrons est peoctiune distribution

maxwellienne.

2) Les niveaux émetteurs,(C) et N;"(B) sont uniquement excités par impact
électronique direct a partir de I'état fondamehg(X).

Ces hypothéses sont valables dans le cas d’un pladmasse pressioR € 0,4 mbar).
Pour des valeurs de pression supérieures, il &nit tompte d’'un facteur correci,
causé par lguenchingdes états radiatifs de,t No*, qui permet d’ajuster la valeur du
rapport 1(N2")/1(N2) [18]. Les valeurs du coefficiemk a utiliser pour les différentes
conditions de pression sont résumées au Tablead. Iles valeurs de rapport
I(N2")/1(N2) peuvent étre alors corrélées aux valeurs de tenpé électronique a
I'aide de la courbe de la Figure 111.7.
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Pression (mbar) 0,8 1,0] 1,5 2,00 3,0
Coefficient de correction @) | 0,83| 0,79| 0,73| 0,61 0,52

Tableau Il1.4: Valeurs du coefficient de correction a différentes

pressions utilisées pour le calcul de la températéliectroniqugl8]

(N> Y/I(N>5)

=
Full
PR ——

IlI'1 - ¥ > , -
i ' 4 6 o 148} 2
Te (eV)
Figqure 11.7: Evolution de la température électronique
en fonction du rapport I(N)/I(N,) [18]

5.2. Spectrométrie de masse

Le principe de la technique a été présenté au chuhapitre 1l (section 3.3.1).
Les analyses de spectrométrie de masse ont étdugffs en utilisant un spectrometre
de type quadripolairrismaPlusQME 200 M1 Pfeiffer) placé dans la zone de post-
décharge du réacteur plasma basse pression. Afimder I'adsorption des espéces a
analyser sur les parois de la tuyauterie ou leaombinaison, la distance entre le
réacteur et la chambre d’ionisation du spectromg&g minimisée. Une vanne de fuite
placée sur la ligne permet un pompage différedtils le spectromeétre.

Dans le cas de la présente étude cet appareil atiég® en modalité RGA
(Residual Gas Analysis Au cours des expériences, la pression dans #nbte
d’ionisation est maintenue constante & 5,0kh@bar. Les électrons produits par le
filament pour l'ionisation des atomes et des mdExprovenant de la décharge ont une
énergie de 70 eV. Le choix de la valeur d’énerdmnisation est justifié par le fait qu'il
existe dans la littérature un grand nombre de sgede fragmentation de composeés

organiques correspondant a cette valeur d’énefigieishation [19].
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Le systeme utilisé permet d’effectuer des enregisénts, a I'aide du logiciel
QUADSTAR422 soit en balayant toute une gamme de rappovis (mode Scan
Bargraph), soit en suivant I'évolution du courant ioniquarrespondant a une certaine
espece en fonction du temps (mddD). Dans le premier cas, le domaine de rapports
m/z de 0 a 100 uma est balayé lors des acquisitioms: €haque mesure, dix cycles
d’acquisition sont réalisés. Une intensité moyeestecalculée pour chaque rappoft,
'analyse mathématique et la représentation grajghide ces mesures est ensuite
effectuée sur ces valeurs moyennes. Lors de l'attqui des spectres des différentes
especes en fonction du templD), la décharge plasma n’est pas initiée dés |l piés
mesure. Ainsi, le spectre obtenu est composé dg fatties, avant la décharge et
pendant la décharge. La durée totale de la mestirged’ordre de neuf minutes, dont

une avant la décharge.

6. Caractérisation des dépots

6.1. Angle de contact
6.1.1. Principe de la technique

La technique de l'angle de contact est courammeglgée pour identifier les
propriétés de mouillabilité de I'extréme surfaceird’matériau (quelques Angstroms).
Une mesure par angle de contact est donnée patd éangent que fait une goutte d’'un
liquide avec une surface solide, permettant aiesingesurer la tension a l'interface
solide-liquide aussi appelée énergie de surfacdolrae d’'une goutte a la surface d’'un

solide est régie par trois paramétres (Figure)Itl.8
1) la tension interfaciale solide-liquidey,
2) la tension interfaciale solide-vapeuys)(
3) la tension interfaciale liquide-vapeuyr)
Ces trois grandeurs sont reliées par I'équatiof@eng :

V.~ Vy =V, [t0SE. (Equation 3.12)
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Y

g Liquide

Figure 111.8 : Forces régissant I'équilibre d’'une

goutte liquide posée sur une surface

L’'angle ainsi mesuré donne de l'information surckractere hydrophile ou
hydrophobe d’une surface : une valeur faible degla de contact< 90°) indique une
surfacemouillable tandis qu'une grande valew? ¥ 90°) indiquera un matérigoeu

mouillable donc hydrophobe (Figure 111.9).

g =90
0 < 90

Figure 111.9 : Exemple de surface hydrophile (gauche)
et hydrophobe (droite)

6.1.2. Appareil et parametres de mesure

L’'appareil de mesure, fabriqué au LGPPTS (Figukd0), est constitué d’'une
caméra de télévision qui produit un signal vidéandard de I'image de la goutte de
liquide déposée sur le support. Grace a une imteréamalogique-numérique, le signal
vidéo est numeérisé. Ensuite, les informations asgsont numeérisées dans une grille
de 256x256 points, en 64 niveaux de gris (0 pound& et 63 pour le blanc).
L'éclairage des échantillons est assuré par un@darnes mesures sont effectuées sur

au moins trois points de la surface en utilisanteteu bi-distillée (4ulL).
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saringue
camera ]] ooy [ source lumineuse | [ E
[échantillon |

Figure 111.10 : Schéma du dispositif de mesure de I'angle de conta

6.2. Spectroscopie de photoélectrons induits paraas X (XPS)
6.2.1. Principe de la technique

La spectroscopie de photoélectrons induits par nayX, également appelée
ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis3t une technique permettant
d’analyser la composition chimique des surfaces sne profondeur maximale
d’environ 10 nm pour tous les éléments sauf I'hgére et I'hélium, principalement a
cause de leur faible section efficace au niveau'abitale 1s vis-a-vis de ['effet
photoélectrique. Cette technique, basée sur le gghéne de l'effet photoélectrique
(Figure 111.11), consiste a irradier un échantillavec un faisceau de rayons X.
L’énergie des rayons X ionise les atomes du matéride photoélectron est €jecté avec
une énergie cinétique particuliere dépendammenndiériau et de la couche orbitale
émettrice. Les notatiorts, L et M désignent respectivement les couches atomiques
1,2et3.

Rayon X i
Photoélectro

4

/ i
v 7 %Iq\éliveaux de

valence
/ Mi.v
/ Liu,

S K

Figure Ill.11 : Effet photoélectrique
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En connaissant précisément I'énergie des rayonmgidénts o) et en détectant
I'énergie cinétique Kq,) des photoélectrons émis, il est possible de téniaer
I'intensité des électrons en fonction de leur émedg liaison ) a I'aide de I'équation

suivante :
E =hv-E, —-¢-C. (Equation 3.13)

Dans cette équationp représente le travail de sortie des électrons phcteometre
(généralement négligeable), tandis @liest un terme correctif di a I'effet de charge.
L’énergie de liaison, exprimée en électronvolts)(est caractéristique d’'un élément et
du niveau orbital d’ou provient le photoélectrorileEpermet ainsi d’identifier les
atomes présents en surface d’'un matériau. La sktésde détection atomique de cette
technique est comprise entre 0,1-0,5 % selon &weits analysés.

La technique XPS permet également d’effectuer diétule I'environnement
chimique des éléments détectés par le déplaceranigue de I'énergie de liaison. En
effet, lorsqu’un atome est lié chimiquement avecélément d’une autre espéce, une
modification de I'énergie de liaison ou une modifion du pic de liaison est observée.
La valeur de ce déplacement est caractéristigueedeliaisons. Par une synthése
(déconvolution) d’'un spectre donné (par exemplesf il est possible de déterminer
I'environnement chimique d’'un élément donné et denaitre les liaisons chimiques

avec I'élément présentes en surface de I'échantiltalysé par XPS.

6.2.2. Appareil et parametres de mesure

Les analyses XPS ont été effectuées a I'aide ddantsometre XPS PHI 5600-ci
(Physical Electronics Lors des analyses, la pression dans la chambvalea est
maintenue en dessous de 5XIfbar. Entre le moment de l'insertion des échamtillet
le début des analyses, une heure de pompage estsa@e afin d’atteindre un vide
approprié pour les mesures. Les spectres en seréohaute résolution ont été acquis a
un angle de sortie des photoélectrons dee#butilisant respectivement la radg (non
monochromatisée) de la source de rayons X d’alwminfo = 1486,6 eV) et de
magnésiumhp = 1253,6 eV)a une puissance de 300 W. Sur chaque échantits, t
mesures en survol (temps d’analyse : 8 min) e$ moésures en haute résolution du pic
du C Xk (15 balayages) sont effectués. Dans les deuxaasjne compensation de

charge di a I'effet de charge n’a été necessaire.
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L’évaluation de la composition chimique surfacigles échantillons s’effectue a
partir des spectres en survol a l'aide de I'Equefd4 :

A

Ci :R—FS'
zi
RFS

(100. (Equation 3.14)

Il suffit premierement d’évaluer 'aire des pigg)(détectés par rapport au bruit de fond
et de diviser cette aire par le facteur de sergbielative RFS propre a chaque
élément Ci). Une fois ces calculs effectués pour chaque éiénilesuffit de diviser
I'aire normalisée de I'élément désiré par toutes dires normalisées des éléments
présents dans I'échantillon.

Afin d’obtenir des informations plus précises seitype de liaisons chimiques
présentes a la surface des couches déposéesydamigs spectres XPS haute résolution
de la région du pic du carbone €4 été également effectuée. La synthése des spectre
a éete effectuée en utilisant le logic¥S PEAK(version 4.1). Lors de la synthése d’'un
pic, une soustraction de fond de type Shyrley auélisée afin de soustraire le signal
causé par la dispersion inélastique des photoélext20]. De plus, la largeur a mi-
hauteur (FWHM) et le pourcentage gaussien-lorent@B£L) sont maintenus constants
pour les différentes composantes d’'un méme pictapportG/L donne la forme des
pics de la déconvolution qui est un produit pondgrée une forme gaussienr@I( =
100) et une forme de Lorent@/L = 0). Les valeurs de largeur a mi-hauteur utibsée
peuvent varier entre 1,5 et 1,7 eV tandis que, desrrapportsG/L, des valeurs
comprises entre 0 et 30 ont été utilisées. La tfuale la synthése des pics est
déterminée par le calcul des résidud,(qui est fait automatiquement par le logiciel,
entre les données expérimentales et I'envelopda demme des pics deconvolués. La
synthése est considérée adéquate lorsque le @Esmlache la valeur unitaire.

Un décalage des énergies de liaison (de l'ordreD8ea 2,0 eV) est aussi
nécessaire afin de compenser l'effet de charge écqes la nature isolante du
revétement d’allylamine. En effet, expérimentaletnen constate que plus I'épaisseur

des couches déposées devient importante, pluseéadé augmente.
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6.3. Ellipsométrie
6.3.1. Principe de la technique

Afin de mesurer I'épaisseur et 'indice de réfrantides couches déposées, la
technique de l'ellipsométrie a été employée. Lpaltimétrie est une technique optique
trés sensible qui permet de mesurer le changemétiat de polarisation et de phase de
la lumiere aprés réflexion sur une surface. Il g’dgine technique souvent utilisée pour
la caractérisation de couches minces dans le dendgenl’optique, pour I'étude des
semi-conducteurs et des métaux, ainsi que pourélaoingie de couches ultraminces.
Elle présente I'avantage d’étre une technique restrdctive, non perturbatrice et non
contaminante.

Dans le cas de l'étude des couches minces, I'eliigdrie par réflexion ou
réfraction est possible grace au changement dd L&t la polarisation de la lumiére aux
interfaces. Soit une onde plane rencontrant un@iravec un angle d’incidende,

une partie de I'onde est transmise ou absorbéaeepartie est réfléchie par la surface.

Le champ électrique §') associé a cette onde peut étre décomposé selaaxein

parallele E'p) et un axe perpendiculairé{) au plan d’incidence. Le champ électrique

aprés réflexion E") peut étre représenté par le coefficient de rétexle I'échantillon

pour une polarisation parallalget une polarisation perpendiculaige

E’ i
r =E_‘p = ‘rp‘e"jp , (Equation 3.15)
P
E! i .
r, = ES' =|r|e'*. (Equation 3.16)

Les coefficients de réflexion sont des grandeurspexes. Leur modul{sr| représente
la modification de I'amplitude de la composantecttamp électrique et leur phasée
retard introduit par la réflexion. La quantité mesuest le rapport entre le coefficient
parallele et le coefficient perpendiculaire

"
p Lol

_M i(6,-6.)
re|r

0 = tanWe’ . (Equation 3.17)

Les parameétre¥’ et A, appelés angles ellipsométriques, représentepectdgement
I'amplitude du champ réfléchi et la différence degpe aprés réflexion. Apres réflexion

d’'une onde plane sur une surface, I'extrémité dctereg du champ électrique décrit
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généralement une ellipse dont I'ellipticité estritécpar¥ et I'angle de rotation pak.
Les deux parameétres peuvent étre mesurés de mamiémendante et absolue : aucune

référence n’est nécessaire.

6.3.2. Appareil et parametres de mesure

Les mesures ont été effectuées a I'lnstitut d'Etetjue Fondamentale (IEF) de
I'Université Paris-Sud (Paris 11) (Orsay, France) 'aide d'un ellipsométre
spectroscopiqu&OPRAGESPS5 dont le fonctionnement est illustré a laufgglll.12.
Les mesures d’ellipsométrie ont été effectuées darg couches déposées sur des
substrats de silicium de type (1 0 0) fournis pacdmpagnié&iltronix. Ce substrat a été
choisi en tenant compte du fait que l'ellipsoméneguiert des surfaces capables de
réfléchir le faisceau incident. De plus, les préf@s optiques de ce substrat sont plus
facilement modélisables.

La lumiere non-polarisée est émise a partir deolarce lumineuse puis est
polarisée linéairement a 4par le polariseur. Un balayage sur les longuetoads
peut étre effectué. Lors des analyses, 100 longwande émises a un angle dé @ot
été balayées entre 250 nm et 830 nm. La lumidrpagda suite réfractée et réfléchie
par le matériau recouvert et traverse un analypelarisé également a 4%afin de
détecter les changements de polarisation. Un aéteqgtermet de capter la lumiére.

L’appareil est piloté avec le logiciel d’acquisitiSOPRA GESPACQ

Source Détecteur

Polariseu Analyseur

Couche mince
Substrat

Figure I11.12 : Schéma de fonctionnement de I'ellipsométre

Le traitement d’analyse est par la suite effectuéaide du logiciel SOPRA
WINELLI II. Le calcul des parametres ellipsomeétriquesfettfie a I'aide du produit
matriciel décrivant la propagation de la lumiérenglde systeme étudié : air ambiant,
couche mince et substrat. Chaque élément du sysde@algsé est caractérisé par son

épaisseur et son indice de réfraction. Il est reies d’émettre un certain nombre
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d’hypothéses de départ quant aux profils d’indie rdfraction et de coefficient

d’absorption ainsi que sur les valeurs d'épaissaéwrrevétement a analyser (les
parametres du substrat étant connus). Ces parantrelépart sont alors ajustés de
maniere a minimiser I'écart avec la mesure. Latia@iade dispersion absorbante de

Cauchy de l'indice de réfraction, permettant d'olitdes valeurs den et k, a été

utilisée :
n(A) = A+/1E2 +%, (Equation 3.18)
D E F .
kiA)=—+—=—+—, Equation 3.19

ou A, B, C, D, E et F sont les paramétres a déterminer numériquemest des

simulations. Pour chaque échantillon, trois podleda surface ont été analysés.

6.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de FHeu(FTIR)
6.4.1. Principe de la technique

La technique de spectroscopie infrarouge a tramsfer de Fourier est une
technique analytique de caractérisation chimiquienggsure I'intensité infrarouge en
fonction du nombre d’onde. En particulier, ellerpet de déterminer le type de liaisons
chimiques présentes au sein d’'une molécule ou matériau.
L’échantillon est soumis a un rayonnement électgmgtique dans la gamme de
longueur d’onde du centre infrarouge (& <A < 50um). Le champ électrique induit
par I'onde électromagnétique peut interagir avecmoment dipolaire d’'une entité
moléculaire présente dans le matériau. Lorsquegtpuénce du champ coincide avec la
fréquence de vibration d’'un mode propre de la mo&d’interaction créée engendre la
vibration de certaines liaisons et l'absorption k&nergie de I'onde excitatrice
correspondante. La fréguence a laquelle est absoragonnement dépend de la nature
des liaisons, de la masse des atomes concernés Bendironnement proche du
groupement considéré

Plusieurs modes d'’utilisation sont possibles :rangmission, en réflexion ou en
mode ATR Attenuated Total ReflectarjceCe dernier mode a été utilisé au cours de
cette étude. Le phénomene de réflexion totale siveslorsque la lumiére se propage

dans un milieu d’indice de réfractionpour se réfléchir dans un milieu d’inding< n;
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dés que l'angle d’incidena@ du faisceau est supérieur a une valeur critiggudéfinie

par la relation :
Ny Sin 6. = n,. (Equation 3.20)

Malgré cette réflexion totale, il existe une pdoation électromagnétique dans le
second milieu qui génére une onde. A cause dersetigte particuliere qui lui impose

de ne se propager gu’'au voisinage de la surfaceparation des deux milieux, cette
onde est dite évanescente. La longueur de pémétr@di de 'onde évanescente dans la

couche a analyser est définie par la relation :

L= 4 : (Equation 3.21)

2m,/sin® 8- (n,,)?

Dans cette équation, les différents termes reptéserespectivement :

/@ la longueur d’onde de la lumiére incidente,

n; : I'indice de réfraction du cristal ATR,

6 : I'angle d’incidence du faisceau,

n,: l'indice de réfraction de la couche analysée,
- N1 = n2/n1.

Le nombre d’onde étant proportionnel a l'inversdalngueur d’onde, plus le nombre
d’'onde sera faible et plus la longueur de pénéimatle I'onde évanescente sera
importante et, par conséquence, I'épaisseur dutdémabysé sera élevée.

Ce mode permet notamment de caractériser les @atémui sont trop épais ou
trop absorbants pour étre analysé en transmisgiosuffit alors de déposer un
revétement sur un cristal ou insérer un cristalsdi@nrevétement afin d’obtenir une

réflexion totale interne dans le cristal.

6.4.2. Appareil et parametres de mesure

L’'appareil utilisé est un FTIRNicolet Magna 550 Global Medical
Instrumentatiol équipé d'un détecteudeuterated TriGlycine SulfatéDTGS). Les
analyses ATR ont été effectuées en acquérant ksfirep avec une résolution de 4tm
a l'aide d’'un cristal de silicium de 3 mm de diarmeesur trois points pour chaque

échantillon. Afin d’assurer un bon contact entéchantillon et le cristal de I'appareil
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FTIR, un poids de 0,5 kg est appliqué sur le drita ligne de base de chaque spectre
est mesurée dans l'air, sans échantillon, puigémtdes mesures effectuées avec

I’échantillon. La profondeur d’analyse de cettent@que est estimée a enviroqh.

6.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)
6.5.1. Principe de la technique

Cette technique non destructive, dont le princigé lasé sur linteraction
électrons-matiéere, permet d’obtenir des imageso® 3D des matériaux en électrons
secondaires ou rétrodiffusés ainsi que de voictedrastes de composition chimique du
matériau. Un faisceau incident d’électrons balaysurface de I'échantillon en donnant
naissance a un spectre de particules ou rayonnemélgctrons secondaires, €électrons
rétrodiffusés, électrons Auger ou rayons X. Enipalier, les électrons secondaires sont
formés lors d'un choc entre les électrons primaides faisceau et les atomes de
I’échantillon : un électron primaire peut céder ypaetie de son énergie a un électron
peu lié de la bande de conduction de I'atome, pranbainsi une ionisation par éjection
de ce dernier. Ces électrons ont généralement aibke fénergie (environ 50 eV) et
proviennent des couches superficielles (enviromh) des échantillons. Ces électrons
permettent donc d’obtenir des informations supfzographie des échantillons.

En revanche, les électrons rétrodiffusés sont dlas diffusion inélastique des
électrons du faisceau incidente suite a leur iotem avec les noyaux des atomes de
I'échantillon. Ces électrons, possédant une éneplis élevée (jusqu'a 50 keV)
compares aux électrons secondaires, proviennenegitofondeur plus importante dans
I'échantillon. De plus, ces électrons sont sensilda numéro atomique des atomes
constituant I'échantillon : les atomes les plusrdisu(ceux ayant un nombre important
de protons) réémettront plus d’électrons que lemas plus |égers. Cette particularité
est utilisée pour I'analyse en électrons rétrodiéll Les zones formées d’atomes avec
un nombre atomique élevé apparaitront plus brélapte d’autres : c’est le contraste de
phase. Cette méthode permet de mesurer I’homogéaiinique d’'un échantillon et

d’effectuer une analyse qualitative.

6.5.2. Appareil et parametres de mesure
La microscopie électronique a balayage (MEB) aufilé&sée au cours de cette
étude afin d'évaluer la morphologie des échantiljoainsi que la présence de micro-
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défauts (fissurations, délaminations) au sein dedache suite a la procédure de
déformation. Pour les analyses des échantillonsnigroscopeZeiss ULTRAS équipé
d’'un canon d’émission d’électrons a effet de chasgisté thermiquement a été utilisé.
Cet appareil, disponible au sein du Laboratoirerfates et Systemes Electrochimiques
(LISE) de I'Université Pierre et Marie Curie (PariBrance), permet d'obtenir des
images avec une résolution pouvant aller jusquanomeétre. Le principe d’'un canon a
emission de champ est d’utiliser une cathode nigt@llen forme de pointe tres fine et

d’appliquer une tension de I'ordre de 2 000 a 7 ¥V0éntre la pointe et 'anode. Cela

permet la production d’'un champ électrique trérise (environ 10V-cm?) &

I'extrémité de la cathode (pointe). Les électromst alors extraits de la pointe par effet
tunnel. Le principal avantage des canons a émisd®nchamp est une brillance
théorique (rapport du courant émis par la sourceraduit de la surface de la source
par l'angle solide) trés élevée ainsi qu'une meikke maitrise de la stabilité de

I’émission.

6.6. Microscopie a force atomique (AFM)
6.6.1. Principe de la technique

La microscopie a force atomique permet d’étudietolaographie des surfaces
avec une sensibilité pouvant atteindre la résatutmomique. Le principe de
fonctionnement est basé sur la mesure des foraetemictions entre une pointe sonde
de tres petite dimension (rayon de courbure d'emvil0 nm) et la surface de
I'échantillon. Les forces mises en jeu sont desrattions de type Van der Waals,
répulsives a trés courte distance (répulsionsrélgtettigues des nuages électroniques) et
attractives a plus longue portée (1-10 nm) auxgagdeuvent s’ajouter d’autres types
d’interactions comme des forces électrostatiquasijlaires ou d’adhésion moléculaire.

Du point de vue expérimental, la pointe est sol@lah un micro-levier
(cantileve) et elle est approchée au voisinage de la surfaze.déflections du levier
induites par les forces s’exercant entre la poettda surface sont détectées par la
mesure du déplacement d'wspot laser sur un photo-détecteur (Figure 111.13). Le
détecteur est généralement une photodiode a qyadidrants qui permet une détection
des déplacements verticaux et latéraux du micredewa pointe (ou I'échantillon,

selon les montages expérimentaux) est déplacéade Id'un systeme de céramiques

133



Chapitre I

piézo-électriques qui permet d’'ajuster la distapoénte-surface (hauteur) et de
positionner la pointe dans un plaqy) paralléle a la surface.

Figure 111.13 : Schéma de fonctionnement de I'AFM

Différents modes de mesure peuvent étre utilisés :

1) En mode contagtla pointe est amenée en contact avec la surfaedlecest
balayée en maintenant une déflection constanteedierl Les images de la
topographie sont obtenues en enregistrant les cEpkents verticauxz( de la
pointe en fonction de sa positior, §) sur la surface. On distingue un mode
contact intermitten{Tapping Modg pour lequel I'amplitude de l'oscillation est
ajustée de facon a réaliser un contact pointe-seiifagermittent, et un moden

contact vibrantou I'on sonde les forces de Van der Waals a lopguie.

2) Enmode oscillantle levier est mis en oscillation au voisinagesdefréquence
de vibration propre. La topographie de la surfasieobtenue en mesurant les
variations d’amplitude ou de fréquence de l'ostitha lors du balayage de la
pointe sur la surface. Les modes oscillants peemett’éviter ou de limiter les
contacts pointe-surface, et donc un endommagement doointe ou de la
surface. Ces modes sont généralement utilisés fimagerie des surfaces
molles ou d’objets en interaction faible avec lafate ou pour éviter la

dégradation de la pointe lors de I'imagerie deasze$ dures.

1 Source : http://www.cnrs.fr/cw/dossiers/dosnancéde/02/02_4_2/img/11.htm (2010).
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6.6.2. Appareil et parametres de mesure

L'imagerie des différents échantillons ont été effiés a I'aide d’'un appareil de
type Dimension™ 3100 Atomic Force Microscop€Veecd avec un pointe au silicium
(OTESPAY, rayon de courbure ~ 2 nm) en utilisant le moderitact intermittent. Pour
chaque échantillon, des images pour des surface20x20 um? et 5x5um? ont été

enregistrées. La rugosité moyenne de surfRge)(a été évaluée en utilisant le logiciel
WSxM [21].

7. Dérivation chimique des fonctions amines primags

La technique de dérivation chimique, dont le ppeca été discuté au cours du
Chapitre 1l (section 4.1), a été appliquée pouluerae réle des différents paramétres
de fonctionnement du réacteur plasma sur I'évatutia taux de rétention de fonctions
amines. La molécule sonde utilisée pour la dévaties fonctions amines primaires est
le 5-bromo-salicylaldéhyde (pureté 98%igma-Aldrich. Cette molécule réagit de
facon spécifique avec les fonctions amines préseatdéa surface pour former une

liaison de type imine, selon le schéma réactiopredenté a la Figure I11.14.

Br
/©/ Br
OH l

CHO P
OH
+ ) e
Il
NH2  NH, H2 \H; NH, NH, N NH,
I I [ 1 | [ ]
316L STAINLESS STEEL | 316L STAINLESS STEEL |

Figure I1l.14: Schéma réactionnel de la procédure de dérivation
chimique des fonctions amines primaires a la s@rfdes dépots

d’allylamine

Lors de la procédure de dérivation, les échansllsont posés avec la face
traitée vers le haut dans un tube en verre conterasiron 5 g de poudre de 5-bromo-
salicylaldéhyde au fond et environ 1 cm de billes werre entre la poudre et
I'échantillon afin de séparer les poudres de laémae sonde de la surface des
échantillons (Figure 111.15). Aprés trois heuresrdaction a 5{C, les échantillons sont

retirés du tube en verre, nettoyés a I'air compnooér enlever le surplus de brome non
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lié de facon covalente a la surface, puis laisggsl@nt une nuit sous vide dans un
dessiccateur. Le temps de réaction (trois heutdséupour la procédure de dérivation
a été fixé lors du processus d’optimisation deethmnique [22]. Finalement, trois points
a la surface de chaque échantillon sont analyseXP& en survol. Il est alors possible
de corréler le pourcentage atomique de brome déteat XPS au taux d’amines

présentes sur la surface a I'aide de la relatioraste :

[NH,] =%;{]Br]><100, (Equation 3.22)

ou [NH] et [Br] représentent, respectivement, le taux d’aminésertes sur la surface

et le pourcentage atomique de brome détecté suirflace par XPS.

Echantillon (surface traitée vers le haut)

7
6000 o o — Billes de verre . 2
SR, o
o , .
5-bromo-salicylaldéhyde OH

%

Figure I1l.15 : Schéma de la procédure de dérivation chimiqudalesions

amines avec du 5-bromo-salicylaldéhyde

Lors de la procédure d’optimisation de la technjdaespécificité de réaction de
la molécule sonde vis-a-vis des fonctions aminesta veérifiee en effectuant la
procédure de dérivation sur des surfaces standendsune présentant un seul type de
fonction chimique (amines, amides, acides carbgugs, nitriles). Cependant, avant
d’effectuer toute procédure de dérivation sur dgsastillons d’acier 316L électropoli
traité par plasma basse pression d’allylamine,skaloce d’interaction non-spécifique
(par exemple : physisorption) entre les molécules5ebromo-salicylaldéhyde et le
substrat a été évaluée en effectuant la procédudgdvation chimique sur un substrat

d’acier non traité. La procédure de dérivation & également effectuée sur des

136



Chapitre 111

échantillons recouverts par un polymére déposéppacédé plasma basse pression
caractérisé par I'absence de groupement aminesusurface. Cela a permis d’évaluer
la sélectivité de la molécule sonde vis-a-vis d’'agnache polymere déposé par plasma
basse pression. Dans ce deuxieme cas, la surfatg@ech été un substrat d’acier 316L

électropoli traité par un plasma basse pressioongagide acryliqgue (C##CHCOOH)

au sein du réacteur décrit a la section 2. Cetttasl est caractérisée par un taux
surfacique élevé de fonctions carboxyliques (CO@H)ne contient donc aucune

fonction amine. Les résultats des analyses XP&teffes sur les deux surfaces de

référence sont résumés au Tableau IlI.5.

Surface %C | %O | %N | %Fe | %Cr | % Ni | %Br | % Autre
Acier 316L électropoli| 22,3 | 50,8 1,6 8,6 11,8 14 - 3,5
non traité
Acier 316L électropoli| 61,3 | 38,4 - - - - - 0,3

traité par plasma

Ar/acide acrylique

Tableau IIl.5 : Résultats des analyses XPS aprés procédure deatiéri chimique des

fonctions amines primaires avec le 5-bromo-salid@dhyde sur les deux surfaces de
référence
(Conditions de prétraitement :A&75 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépdt d’acide acryligue a&=10 sccm, @=10 sccm, P=2 W, p=0,8
mbar, t= 27 s)

Sur les deux surfaces de référence analysées, audrace de brome n'a été
détectée par XPS aprés la procédure de dérivatiantechnique n’est donc pas
influencée par la présence dinteractions non $pées entre le 5-bromo-
salicylaldéhyde et les substrats d’'acier utilisésin polymére déposé par plasma basse

pression ne présentant pas dans sa structure ckeofoamine.

8. Protocole de lavage des échantillons dans I'edé@ionisée

Pour évaluer la stabilité au lavage des dépotdytiatine effectués sur des
substrats d’acier inoxydable 316L électropoli, tetpcole de lavage utilisé consiste a
immerger les échantillons dans un bécher conteB@mhL d’eau déioniséeR(= 17,5
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MQ) et fermé avec dwParafilm® & une température de °20 (Figure 111.16). Les

échantillons ont été exposés a la lumiére penéargxpériences.

——» Bécher

—— Eau déionisée

Echantillon d’acier traité

Figure I11.16: Schéma de la procédure de lavage statique

dans I'eau déionisée
Les périodes d'immersion retenues sont les suigan?d heures, trois jours et
une semaine (7 jours). Une fois terminée la pérdidemersion, les échantillons sont
séchés a I'air comprimé avant d’étre analysés (XPI3R, AFM) afin de vérifier les

possibles modifications physico-chimiques des dgp6t

9. Protocole de déformation plastique des échantihs : lesmall-punch

test

Le small-punch tesest une méthode de déformation spécialement cqngue
évaluer les propriétés mécaniques d’échantillonstrdse faibles dimensions. Cette
technique a été mise au point au sein du Laboeatt#rBiomatériaux et Bioingénierie
(LBB) de I'Université Laval (Québec, Canada) afléwaluer les propriétés d’adhérence
des couches minces de polymeres fluorocarbonéssééppar PECVD sur le méme
type de substrats utilisés au cours de cette ¢ABI25].

Les échantillons sont déformés a I'aide d’une hahecarbure de tungstene (WC)
sur laquelle une force maximale de 2200 N est gpgé en utilisant un appar&SATEC
T20000 (nstron) (Figure 111.17). Afin de pouvoir par la suite dyser les propriétés du
revétement, la bille appuie sur la partie non reedie des échantillons lors de la
procédure de déformation. Les mesures ont ététeffes & température ambiante avec
une vitesse de déplacement de 0,05 mm/s. Ensuites’appuyant sur un modeéle
développé par Bryun pour des échantillons d’aci&LB, il est possible de corréler la
déformation £) sur la partie supérieure des échantillons a targrie utilisée pour la

déformation en utilisant la relation suivante [28] :
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t d :
£= 2In(T°J - 02(3"] : (Equation 3.23)

Dans cette relationy ett représentent, respectivement, I'épaisseur du ilestant et
apres la déformation, tandis qaeest le diametre de 'empreinte laissée par |& tilfs
de la déformation dD est le diamétre de la bille en WC. Dans les caomst utilisées,
un taux de déformation plastique maximale locale28% est atteint, ce qui permet
reproduire une déformation similaire a celle obéerdans le cas dsgentslorsqu’ils

sont déployés dans les artéres [28, 29].

a) Tige de b)
compression

<+«—Vis de serrage

P

Echantillon e Bille de WC, @ =5 mm
[ _<«—F— Trou, =6 mm.

Figure I11.17 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour le

small-punch test (a), échantillon non déformé ¢jéformé (c)

(taux de déformation plastique = 25%23]

10. Conclusion

Dans ce chapitre, le fonctionnement du réacteusnmabasse pression utilisé
pour effectuer les dépbts d’allylamine a la surfdes substrats d’acier inoxydable 316L
a été détaillé. En utilisant la configuration dyn@ne lors du traitement, les
échantillons sont exposés a une décharge plasmmuwerde facon pulsée, suite a la
rotation de la contre-électrode cylindrique surukelte les échantillons a traiter sont
fixés.

Par la suite, I'attention a été portée sur les pédds physico-chimiques de

I'allylamine, le précurseur utilisé pour les dépé@sle substrat (acier inoxydable 316L).
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Les risques et les mesures de sécurité a suivcased’accident lors de la manipulation
du précurseur ont été décrits.

L'importance du prétraitement des substrats d’admexydable 316L avant
d’effectuer tout revétement de leur surface a étdignée. Cela permet de maximiser
'homogénéité des dépdts ainsi que les propriétéadhdrence a l'interface
substrat/revétement, car cette procédure de peftrant permet d’obtenir une surface
décontaminée de toute impureté, lisse et de rédigpaisseur de la couche de
passivation a base d'oxyde de chrome,@g). Cette procédure sera appliquée
systématiquement avant tout dépot plasma ultérieur.

Les nombreuses techniques d’'analyse utilisées ars ae cette étude ont été
également justifiées. Tout d’abord, les techniqdes caractérisationn situ de la
décharge plasma (spectroscopie d’émission optigepectrométrie de masse) ont été
discutées. Puis l'attention a été portée sur lecrgamn des différentes techniques
d’analyse utilisées pour la caractérisation depnetés physico-chimiques des dép6bts.

Le chapitre se termine avec la description desopades expérimentaux utilisés
pour évaluer, respectivement, le taux de fonctiamsnes primaires présentes a la
surface des échantillons, la stabilité en milieuearx et les propriétés d’adhérence des
couches déposées. En particulier, en utilisant éthade dusmall punch testil sera
possible de déformer les échantillons jusqu'a ur tie déformation plastique de 25%
et, ainsi, se rapprocher des conditions que I'tmouge lorsque lestentssont déployés

dans les artéres.
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Chapitre 1V

Caracterisation physico-chimique des couches minces
d’allylamine déposées a la surface d’un substraader

316L par plasma basse pression
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1 Introduction

Ce chapitre est consacré a l'étude des propriét8sigpn-chimiques d’un
revétement d’allylamine déposé a la surface d’'ubssat d’acier inoxydable 316L
électropoli par un procédé de polymérisation assiglar plasma basse pression. Apres
avoir validé la présence d'un dépdt d'allylamindaasurface des échantillons, on
évaluera I'homogénéité des traitements sur la leagude la contre-électrode
cylindrique sur laquelle les échantillons sont $ix&nsuite, il sera question d’etudier
I'influence des paramétres opératoires du procdana (puissance de la décharge et
temps de traitement) sur I'évolution des proprigtBgsico-chimiques des dépodts. Pour
cela, les différentes techniques de caractérisatiddes au Chapitre Il ont été
employeées.

La mesure de I'angle de contact a I'eau distilléeasutilisée pour évaluer le
caractére hydrophile de la surface aprés traiteplasma. Les analyses XPS en survol
et & haute résolution permettront d’évaluer, repmment, la composition chimique
ainsi que l'environnement chimique du carbone (§ & l'extréme surface des
échantillons. La spectroscopie infrarouge par foange de Fourier (FTIR) sera
employée pour déterminer les différentes liaisorgsgntes dans le cceur de la couche
de polymere déposée. L’épaisseur des couches aepoaisi que leur indice de
réfraction, sera mesurée grace a la techniqueetlp$ométrie, tandis que I'évolution
de leur topographie sera suivie en utilisant dealyaes de microscopie a force
atomique (AFM).

Pour conclure, cette partie de I'étude sera coréelgiar I'évaluation de la
sélectivité du procédé vis-a-vis des fonctions asiprimaires a I'aide d’'une méthode
de dérivation chimique en phase gazeuse couplés amhlyses XPS. L'attention sera
également portée sur I'étude des mécanismes disgieinent a I'air de la surface et du

taux de fonctions amines.

2. Mise en évidence de la polymérisation de I'allghmine a la surface de

I'acier inoxydable 316L

Une fois terminé le traitement par plasma bassespre d’allylamine sur des
échantillons d’acier 316L électropoli, on remargaeec une simple analyse visuelle, la
présence d'un dépodt de couleur jaune a leur surf@eéte couleur indique que les

couches sont riches en carbone et qu’elles compartedegré d’insaturation éleve [1].
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Les analyses XPS en survol, effectuées sur legratdbd’acier avant et apres traitement
par plasma basse pression d’allylamine, confirnoettie premiére observation (Figure
IV.1). Ces analyses montrent la présence d'un dé&pdiposé principalement de

carbone, d’azote et d’'oxygene a la surface desrsubsmpreés un traitement par plasma
basse pression d’allylamine pendant 27 secondestiefis de dépdbt, correspondant a
un temps d’expérience de 20 minutes.

La présence d'oxygene, bien que cet élément ne past présent dans la
composition chimique du précurseur, n’est toutef@s surprenante. En effet, plusieurs
travaux montrent que l'incorporation de cette espdans les couches déposées est due
principalement a deux facteurs [2-4] :

1) I'excitation de traces d’air et de vapeurs d’eaidéels dans le réacteur pendant

le traitement,

2) les réactions de post-oxydation entre les radicendés lors du traitement et
encore présents dans le dépét, et I'atmosphéraipmsansfert des échantillons.

Compte tenu du fait que les surfaces ont vieilliaa pendant au moins une semaine
avant d’étre analysées, il n'est pas surprenarisg#ver une concentration d’oxygene
d’environ 18% comme le montrent les travaux efféstpar Jaabat al [5]. D’autre

part, aucune trace d’éléments métalliques teldejfer, le chrome et le nickel, typiques
de la composition chimique du substrat sous-ja@ieigure V.1 (a)), n’est détecté apres
le traitement (Figure 1V.1 (b)). Ces résultats pettent de déduire la présence d'un
dép6t homogene sur toute la surface des substaitést De plus, il est possible
d’estimer que I'épaisseur des couches déposéesupstrieure a 10 nm, ce qui
représente la profondeur maximale pour laquelle gestoélectrons provenant du

matériau auront la possibilité d’étre détectéseetahtribuer au signal des spectres XPS

[6].
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Figure IV.1 : Spectres XPS en survol d’un substrat d’acier idakye 316L électropoli
non traité (a) et traité par plasma basse pressi@ilylamine/Ar (b)
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépbt : £2=10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=27 s)

3. Homogénéité du traitement plasma

Avant d’étudier I'effet des variations de paramsgtopératoires (puissance de la
décharge et temps de traitement) sur les proprigh§sico-chimiques des dépots,

I’'homogénéité du traitement sur la bande vertickdda contre-électrode cylindrique a
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été vérifiée. Pour cela, trois substrats d’aciexyaable 316L électropoli ont été placés
sur la bande verticale au centre d’'un film de PE8Drois différentes hauteurs du
cylindre, comme montré a la Figure IV.2 (a). Céttape est fondamentale pour savoir
si plusieurs échantillons peuvent étre traitésat®r homogene et en méme temps au
sein du réacteur. Pour cela, les échantillons souatis a différentes caractérisations
afin de s’assurer qu’ils présentent les mémes [@&Es physico-chimiques. En

particulier, 'lhomogénéité de trois propriétés suntes a été vérifiée :

1) la mouillabilit¢ de surface grace a des mesuresgitade contact a I'eau

distillée,
2) I'épaisseur des couches déposées grace aux me&llipsométrie,
3) la composition chimique de surface en utilisantaleayses XPS en survol.

Pour chaque échantillon, trois points différents lalesurface ont été analysés. Les

résultats des analyses effectuées sont résumédsguta 1V.2 (b).

a)

‘ Haut b)

Position | C N (@] Angle de Epaisseur des
(%) | (%) | (%) contact couches
()] (nm)
. Centre Haut |65,5| 17,3| 17,20 65%2 16+1
Centre | 65,0| 16,9 | 18,1 63 %2 15+1
Bas 65,2| 17,1 | 17,7 61x2 14+1

. Bas

Figure IV.2 : Position des échantillons sur la bande centraldilhu de PEBD (a), et
contrdle de ’lhomogénéité des dépbts d’allylamimedes substrats d’acier 316 L par
mesures d’angle de contact, d’ellipsométrie etpkcgoscopie XPS (b)
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépbt : £2=10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=27 s)
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Ces résultats indiquent que, pour les trois progsiéprises en considération, le
traitement par plasma est homogene sur la longueticale de la contre-électrode.
Compte tenu de ce résultat, il sera alors possiblgaiter jusqu’a trois échantillons en
méme temps dans le réacteur en étant sir quedsapeétés physico-chimiques seront

les mémes.

4. Caractérisation des propriétés physico-chimiguesdes dépots

d’allylamine

4.1. Role de la puissance de la décharge

La puissance de la décharge est le premier parampeétr lequel I'influence sur
les propriétés physico-chimiques des dépéts daltyhe a été étudiée. Tout d’'abord,
les analyses XPS ont permis d’évaluer I'effet d'waeiation de ce parametre sur la
composition chimique de surface des dépbts (Tabl¥al). En premier lieu, les
résultats obtenus révelent que la stoechiométriedépdts varie peu en fonction de la
puissance de la décharge. La méme tendance estvébsen ce qui concerne
l'incorporation d’azote, évaluée a partir de laewal du rapport N/C. Les valeurs
obtenues, comprises entre 0,25 et 0,27, sont psociee la valeur théorique de
I'allylamine (1N/3C = 0,33).

Puissance de la décharge% C | % N | % O | N/C | O/C | Angle de contact
W) @)
1 64,2| 16,9 | 18,9| 0,27 0,30 62 =2
2 65,1| 17,1 17,8 0,260,27 63 +2
10 67,1 16,5 16,4 0,250,24 65+ 2

Tableau IV.1:Pourcentages atomiques des différents élémenigesspectres XPS en
survol et angles de contact mesurés sur des substtacier inoxydable 316L
électropoli traité par plasma basse pression dlaligine/Ar en fonction de la puissance
de la décharge
(Conditions de prétraitement :A&75 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépot : £=10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s)

Ces résultats sont confirmés par les mesures @&ategtontact qui montrent que

la mouillabilité de surface varie peu en fonctienla puissance de la décharge (Tableau
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IV.1). Les valeurs obtenues mettent en évidenceatactére hydrophile des surfaces
ainsi que la différence de mouillabilité par rapgpaux valeurs obtenues pour les
substrats d'acier 316L électropoli (25°). Les vated’angle de contact obtenues sont
comparables a d’autres valeurs présentes darntlature pour le méme type de dépot
[7, 8].

L’'analyse des spectres XPS a haute résolution dégian du pic du carbone C
1s a été réalisée (285 eV) afin d’obtenir des infdrors plus précises sur le type de
liaisons chimiques présentes a la surface des esud@posées. Le pic G peut étre
synthétisé en trois composantes principales, cotemgontre la Figure IV.3. Les trois
composantes peuvent étre associées aux différkaissns chimiques de la maniéere

suivante [9] :
1) pic C1 situé a 285,0 eV relatif aux liaisons C—CeH,

2) pic C2 situé a 286,4 eV relatif aux fonctions amsif€—NH), imines (C=N) ou
nitriles (C=N), mais aussi relatif a la présence de fonctiongyenées dans les
dépdts (fonctions alcools (C—OH) ou éthers (C-0O~C))

3) pic C3 situé a 288,0 eV relatif aux fonctions amif@@€O)—-NH) ou aux groupes
carbonyles (C=0).

Le Tableau IV.2 résume I'évolution de ces compassaen fonction de la puissance de
la décharge. Ces résultats mettent en évidencatlgue 'aire du pic C2 (286,4 eV),
relatif aux fonctions amines (C—NH imines (C=N), nitriles (EN) et aux fonctions
alcools (C—OH) ou éthers (C-0O-C) est constammeyériure a celle du pic C3 (288,0
eV).

148



Chapitre IV

C1(285,0eV)C-C,C—H

C2 (286.,4 eV)C—N, C=N, C=N, C-OH, C-0-C

C3 (288,0 eV) N-C=0, C=0 }

¥
y

| t t t t T
3000 259N 282N PRAN 2RAN 2R0N

Energie de liaison (eV
Figure IV.3 : Spectre XPS haute résolution du pic de carbons €un dépot
d’allylamine sur un substrat d’acier inoxydable 3 @&lectropoli
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépét : L2=10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=27 s)

En ce qui concerne le pic de déconvolution C3, dealyses ToF-SIMS
effectués par Massegt al sur des dépodts d'allylamine produits dans les ag€m
conditions opératoires au sein du méme réacteunanén évidence une faible intensité
du pic associé a la présence de fonctions amide®©(Cm/z = 42) (Tableau 1V.3) [10].
Egalement, lors de l'utilisation du mode de détscttdes ions positifs, tous les ions
contenant des fonctions amidesHGON") ont une intensité inférieure comparée aux
ions de type @HyN," associés aux fonctions amines (par exempi& = 30 : CHN" ;

m'z = 42 : GH4N"; m/z = 56 : GHgN") [10] (Tableau IV.4). De plus, les résultats
obtenus par Duguay ont mis en évidence, dans ldediacétamide (CE{CO)NH,), la

présence de réactions de clivage de typdans le cas des analyses ToF-SIMS [11] :
—*CH3 + O'=C-NH," <> O=C=NH,".

Ce processus de dissociation montre la stabilisefalections amides lors des analyses
ToF-SIMS. Ces analyses complémentaires permetiesitde conclure que, dans le cas
de dépbts d’allylamine réalisés au cours de cettdeé la présence de fonctions amides
est négligeable et que le pic situé a 288,0 eV (€3)principalement associé aux

fonctions carbonyles.
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Puissance
% Cl | %C2 % C3
W)
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 contributigus composent la

structure du pic de carbone C 1s d’'un dép6t d’altyine sur un substrat d’acier

inoxydable 316L électropoli en fonction de la paisse de la décharge

(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépot : £=10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s)

Masse on Intensité moyenne Masse on Intensité moyenne

uma — | (Unités arbitraires) (uma) — | (Unités arbitraires)
1,0081 H 25 450 24,0001 £ 2600
12,0002 C 2900 25,0080 &H 5750
13,0081 | CH 6800 26,0029 CN 16 650
14,0160 | CH 950 34,9671| *CrI 2700
15,9953 | O 10 100 36,9640| °'CI 850
17,0033 | OH 6700 41,9977 CNO 1900
18,9992 F 600

Tableau 1V.3 :Attribution des différents m/z détectés sur lexsps ToF-SIMS

(polarité négative) d’'un dépdt d’allylamine sur smbstrat d’acier inoxydable 316L

électropoli[10]
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Masse on Intensité moyenne Masse on Intensité moyenne
uma | (Unités arbitraires) uma T (Unités arbitraires)
1,0079 H 2100 42,0355 ¢ N* 1150
14,0154 | CH' 750 42,0466 He' 700
15,0231 CH' 1950 43,0191 0" 1450
26,0145 GH," 1150 43,0559 ¢, 2250
27,0228 GH3" 6000 51,0228 s 650
28,0184 | CHN' 1700 53,0385 Hs' 1150
28,0307 GH4" 850 54,0340 gHIN" 600
29,0023 CHO 550 55,0544 G, 1950
29,0393 GHs' 3350 56,0503 EHeN* 550
30,0353 | CHN® 900 57,0699 GHo" 1350
39,0240 GHs" 3950 67,0541 e, 550
40,0313 GH4" 600 69,0702 Ho 550
41,0272 | GH3N" 650 77,0371 GHs' 500
41,0401 GHs" 5000 GH,ON" <150

Tableau V.4 :Attribution des différents m/z détectés sur lessps ToF-SIMS

(polarité positive) d'un dépdt d’allylamine sur sabstrat d’acier inoxydable 316L

électropoli[10]

D’une facon générale, les résultats obtenus sorfagur de I'apparition des

fonctions amines,

Cependant,

la distribution

imines, alcools ou éthers auimdétit des fonctions esters.

relative des différentesntributions ne varie pas

significativement en fonction de la puissance deléaharge utilisée. De plus, étant

donné le faible écart (inférieur a 1 eV) entredasrgies de liaison C—-N et C-O, il n’'est

pas possible de les différencier a partir de lat®ge du pic Cd[4, 12]. Pour cette

raison, une technique de dérivation chimique caupléx analyses XPS a été utilisée

afin de quantifier avec précision le taux d’amipesnaires présentes a la surface des

dépots. Les résultats obtenus a l'aide de cettenigoe seront discutés dans la suite de

ce chapitre (Section 5).

Afin d’obtenir des informations supplémentaires @emmant la structure

chimique des dépots, des analyses FTIR en mode &XRté réalisées. Les spectres

obtenus pour des dépbts effectués dans différecdasditions de puissance de la
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décharge sont illustrés a la Figure 1V.4. Les gpsciR obtenus sont caractérisés par la
présence de bandes d’'absorption qui indiquent maptexité de la structure du dépdt
d’allylamine [13, 14].

0,03 v C=N, -NH, C=C, C=0 —_1lw
0,025 o om 10w
d
3 0,02 +
G.)
2
g 00151 v -NH, -OH
£ | v —CHj, -CH
Q :
o 0017 \ |
< | |
0,005 1 E ’
: .'\.\* UCIEN
0 T h b v — - r "
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d’onde (cm?)

Figure IV.4 : Spectre FTIR-ATR d’'un dép6t d’allylamine sur stdisd’acier
inoxydable 316L électropoli en fonction de la paree de la décharge
(Conditions de prétraitement A& 75 sccm, @,=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27s ;
Conditions de dépbt : L2=10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar, t=54 s)

Tout d’abord, on constate la présence d’'une laagel® centrée & 3380 ¢ndue & la
vibration d’élongation des liaisong\NH relatives aux amines primaires et secondaires,
et des imines (3380 ¢f), ainsi qu'a la vibration d’élongationOH (~3400 crit) des
molécules d’eau adsorbées a la surface des édbastilLes bandes d’absorption
comprises entre 2845 et 3095 tnsont associées aux vibrations d’élongation
symétrique et asymeétrique des carbones saturég.(Ehl particulier, il est possible de
distinguer les bandes relatives a I'élongation a&yique des groupes GKR967 cnt),
celles relatives & la vibration asymétrique desuges CH (2933 cn), ainsi qu’aux
élongations symétriques des groupes; @HCH (2893 cnt). La faible intensité du pic
situé entre 2240 et 2280 ¢nindique la faible teneur de fonctions nitriles=(@Q) dans
les dépbts. Il est également possible d'observemprésence d'une forte bande

d’absorption située entre 1555 et 1710 cassociée a la vibration d’élongation des
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liaisons C=C (1640 cil), ainsi que la présence de groupes carbonyles (@Z@0
cm?), de fonctions amides (N-C=0, 1690 tmnimines (C=N, 1675 ci) ou amines
(N=H, 1590 crif). Enfin, les pics situés & 1460 et 1390 “creont associés,
respectivement, a la présence de groupes &€HCH;.. De méme, la bande comprise
entre 1020 et 1210 chrest due aux vibrations d’élongation des liaison© @t C—N.
D’'une maniere générale, ces spectres confirmenfailde différence de structure
chimique des dépots en fonction de la puissanda décharge déja observée grace aux
analyses XPS.

Les variations de puissance peuvent, en revanch@r ane influence sur
d’autres propriétés des dépots. La vitesse moydendépdbt, exprimée en nm/s, a été
determinée en fonction de la puissance de la dgehan effectuant le rapport entre
I'épaisseur des couches, mesurée par ellipsométrie, temps réel de déepbt. En effet,
les résultats obtenus précédémment au sein du L&R®PT montré que, pour des
dépbts d’'acide acrylique (GHCH—COOH) effectués au sein du méme réacteur, la
vitesse de dépot liee aux réactions de polyménisatn post-décharge est négligeable
par rapport a celle liée aux réactions ayant l@sdue les échantillons se trouvent en
face de I'électrode haute-tension [15].

Les analyses d'ellipsométrie permettent d’obtengalément I'indice de
réfraction des couches deposées qui peut étretetineat corrélée a la densité des
couches deposées [16-18]. En effet, plus les ceudéposées sont denses, plus la
valeur de l'indice de réfraction est élevée. Cattgmentation de la densité des couches
déposées est généralement interprétée comme ungemedirecte de 'augmentation
du degré de polymérisation. Les résultats obteRigaie 1V.5) révélent la présence de
couches ultra-minces (épaisseur < 100 nm) a laaseirfles substrats. De plus, en
augmentant la puissance de la décharge, la vitesgenne de dép6t augmente.

Ce résultat peut s’expliquer en tenant compte dudae, dans le cas d'une
décharge plasma basse pression, une augmentatiota dmiissance entraine une
augmentation du caractere énergétique de la déeh@gda conduit a une augmentation du
taux de fragmentation de la molécule d’allylaminepar conséquent, a une plus grande
concentration de radicaux dans la décharge. Lesaax sont en effet les principales
especes a la base des mécanismes de polymérigatieractions radicaux-molécules)
dans le cas des décharges plasma basse pressiaseade leur plus grande concentration
par rapport aux especes ioniques [19-20]. En eliésttravaux de Kobayaskt al ont

montré que I'énergie requise pour l'ionisation deslécules organiques est généralement
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supérieure a 10 eV (11,2 eV dans le cas de l'atlila), tandis que I'énergie de formation
des radicaux est inférieure et de I'ordre de 3ed/419-20]. Or, compte tenu du fait que,
dans le cas des décharges plasma basse pressiangie moyenne des électrons est située
entre 2 et 5 eV, Kobayasht al. ont estimé que la concentration en especes ratdiesl

serait environ 10fois supérieure a celle des ions [19-20].
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Figure IV.5 : Evolution de la vitesse de dépbt et de I'indice de
réfraction des couches d’allylamine déposées sarsdbstrats d’acier inoxydable
316L électropolis en fonction de la puissance dédeharge
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépbt : L2=10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s)

L’augmentation de la vitesse de dépot en fonctiedadpuissance de la décharge
utilisée permet aussi de conclure que, dans lelgggocédé utilisé, le régime est dans un
domaine déficitaire en puissance, en faisant raé&reé une théorie élaborée par Yasuda
[21]. Selon ce modele, un parametre important &idéner lors de I'étude d’'un procédé de
dépot de couches minces par plasma est représaritérergie fournie par unité de masse
de précurseur définie par le rappoW/FM, appelé aussiparamétre de Yasuda
généralement exprimé en J/kg. Dans cette formWleteprésente la puissance de la
décharge exprimée en Watt (J/B)Je flux molaire du précurseur (mol/s) it sa masse
molaire (g/mol). En général, sa valeur est propartelle a la concentration des especes

actives dans le plasma. En se basant sur le pasmWmé&FM, les mécanismes de
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polymérisation assistée par plasma peuvent étrisédivselon trois régimes différents
(Figure IV.6) :

1) W/FM faible, ou le plasma est caractérisé par un déficit emgée Les molécules
du monomere sont peu fragmentées dans le plaskaateticture du monomeére est
souvent largement conservée. Dans ce régime,dasétde dépdt augmente avec la

puissance.

2) W/FM élevé ou le plasma est caractérisé par un déficit efcysseur. Les
molécules de monomeére sont fortement fragmentéles etepots obtenus dans ces

conditions sont généralement tres réticulés.

3) W/FM intermédiaire ou il y a équilibre entre puissance fournie earmgiié de
monomere injectée. Les propriétés des matériaux rsdativement stables dans

toute cette zone.

sufficient region

Monomer

Competition
region

Polymer Deposition rate

Monomer
deficient region

h_
W/FM parameter

Figure 1V.6 : Régimes de dépbt dans le cas des

procédés de dépobt par polymérisation assistée

par plasma basse pressif2?]

L'augmentation du caractére énergétique de la dgehen fonction de la
puissance est aussi a la base de 'augmentatidindize de réfraction des couches
déposées (Figure IV.5). En effet, le taux de disgmn des molécules de précurseur
augmente en fonction de la puissance, en donnassamgze a des couches avec un
degré de réticulation plus élevé. Ces valeurs @mde réfraction sont en accord avec

les résultats obtenus par Igarashial. [22]. De plus, plusieurs auteurs ont observé la
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méme tendance concernant I'évolution de l'indice rdfaction en fonction de la

puissance de la décharge [16, 22].

4.2. Réle du temps de traitement

Afin d’évaluer le role du temps de traitement sarcbmposition chimique des
dépdts, des traitements a une puissance constar2zeVd ont été effectués en faisant
varier le temps de traitement réel de traitemeiree?i7 et 81 secondes. L'influence de
ce parameétre sur la composition chimique des dépétsnégligeable comme le
montrent les analyses XPS en survol et a hautduté&sodu pic du C & présentés au
Tableau IV.5. Des résultats similaires ont été mlseaussi pour les mémes temps de
traitement et pour des valeurs de puissance deadgeke 1 et 10 W. Ces résultats sont
en accord avec d'autres études citées dans laatiité sur l'effet du temps de
traitement sur la composition chimique d'un dép@ilgdamine effectué par PECVD

[5].

Temps de traitement
%BC|%WN|[%O|NC|OIC|[%CL|%C2|%C3
(secondes)
27 65,1 17,1 17,8 0,260,27| 57,4 | 27,4 15,2
52 65,8 16,4 17,8 0,250,27| 56,2 | 27,5| 16,3
81 64,1| 17,4 1853 0,270,29| 56,3 | 28,2 15,5

Tableau IV.5 :Pourcentages atomiques des principaux élémentlesapectres

XPS en survol et pourcentages relatifs des diftéecontributions qui composent
la structure du pic de carbone C 1s d’un dépotigiamine sur substrats d’acier
inoxydable 316L électropoli en fonction du temegrditement
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dép6t : L2=10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar)

En revanche, le temps de traitement représenteatamgtre important pour le
contrdle de I'épaisseur des couches déposées. menigtion de I'épaisseur des
couches suite a une augmentation du temps de @dpdnise en évidence par des
images AFM (Figure IV.7) obtenues en utilisant leda contact intermittentgpping
modg. On observe une disparition progressive de ladogphie de surface typique du

substrat métallique (présence de joints de gr&ahs le cas d’'un dépot effectué pour
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un temps de traitement de 27 secondes, les joentgrain sont encore détectables par
AFM. Par contre, pour un temps de traitement deségbndes, les joints de grain ne
sont plus visibles : la topographie de surfacecasictérisée par la présence d’'un dépot
lisse et homogeéne. Il est également possible dargmar que le dépbt a la surface du
substrat d’acier 316L ne modifie pas significatiesrla rugosité moyenne de surface

(Tableau 1V.6).

Onml:- 100 nm Onml:- 75 nm Onml:- 100 nm

a) b) C)

Figure 1V.7: Images AFM 20x26n d'acier inoxydable 316L électropoli (a), et d’acie
inoxydable 316L éléctropoli recouvert d’'un dépdllylamine avec un temps réel de
traitement de 27 s (b) et de 54 s (¢)

(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépot : £2=10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar)

Surface Temps de traitement | Rugosité moyenne de surface
- (secondes) (nm)

Acier inoxydable 316L électropol - 6,0+1,0

Acier inoxydable 316L électropol 27 73+13

recouvert d’'un dépot d’allylamine 54 70+1,7

Tableau 1V.6 :Rugosité de surface moyenne pour un substratet @wbxydable 316L

électropoli avant et apres traitement par un plasiftedlylamine pour deux différents
temps de dépot
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépot : £2=10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar)
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Les mesures d’éllipsométrie mettent en évidencel'@uelution de I'épaisseur
des dépbts suit une évolution de type linéaire é&éemps de traitement (Figure 1V.8).
En effet, le coefficient de corrélatioR% pour une droite obtenue & partir des données
expérimentales de I'épaisseur en fonction du tedgsaitement est égal a 0,997. Ce
résultat est en accord avec d’autres résultatstoépes dans la littérature [13, 23, 24].
En revanche, les valeurs d’indice de réfractiorvoliéent pas en fonction du temps de
traitement, attestant du fait que le degré de péhgation des couches ne dépend pas

de ce parameétre (Figure 1V.8).
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Figure IV.8: Evolution de I'épaisseur et de l'indice de réfractides couches
d’allylamine déposées sur substrats d’acier inoxtd@16L électropoli en fonction du
temps de traitement
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépot : £2=10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar)

5. Controle de la sélectivité du procédé : quantidation des amines

primaires en fonction de la puissance de la déchagg

Afin de pouvoir envisager par la suite le greffaigs molécules biologiquement
actives sur la surface degents il est fondamental d’évaluer la quantité de fard
amines primaires disponibles a la surface des dég@tlylamine. Cependant, les
méthodes de caractérisation chimique décrites jasguesent (XPS et FTIR) ne
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permettent pas l'identification directe de la prdjmm des fonctions amines primaires
présentes a la surface des échantillons. Pourwsdatechnique de dérivation chimique
couplée a des analyses XPS a été utilisée. Leipeinet le protocole expérimental
relatifs a la technique de dérivation chimique @é&j& été décrits au cours des Chapitres
Il etlll.

L’évolution du taux d’amines primaires en fonctiale la puissance de la
décharge est présentée a la Figure IV.9. Les eésudbtenus montrent que la puissance
joue un réle clé vis-a-vis de la rétention des fams amines primaires dans le cas des
dépobts d’allylamine. En effet, pour les dépbtscttiés a faibles valeurs de puissance (1
et 2 W), la rétention des fonctions amines prinsidans la structure du polymére
déposé est plus élevée par rapport aux dépotstede@ des plus hautes valeurs de
puissance (5,5 et 10 W). Cette tendance a étéragateobservée par différents auteurs
dans la littérature dans le cas de décharges cestiou pulsées [14, 16, 25-32]. Ce
résultat peut s’expliquer en tenant compte dudfaé I'augmentation de la puissance de
la décharge entraine une fragmentation plus imptatde molécules de précurseur a
cause de la plus grande quantité d’énergie quioeshie. Cela entraine donc une plus

faible probabilité de rétention de la structurentbnomere.

15 1
1,2 4

0,9 4

% NH2

0,6 1

0,3 1

0 L] LJ LJ
0 2 4 6 8 10 12

Puissance (W)

Figure 1V.9: Evolution du taux de fonctions amines primaire$action de la
puissance de la décharge d’'un dépot d’allylaminedas substrats d’acier inoxydable
316L électropoli
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépbét : 2= 10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s)
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Les dépdts obtenus pour des faibles valeurs desgnis de la décharge
conduisent a un taux surfacique d’amines primaioespris entre 1,2 et 1,4%. Ce taux
est suffisant pour pouvoir effectuer par la sudgs teactions efficaces d’immobilisation
de biomolécules [23, 33-36]. Cette immobilisatiost généralement réalisée par
I'intermédiaire de liaisons covalentes entre lesuges fonctionnels présents dans la
biomolécule et les fonctions amines présentes suttace du substrat. Les réactions
d'immobilisation de biomolécules peuvent étre dfiées en utilisant directement les
fonctions amines présentes a la surface, ou bierfamant intervenir une étape
supplémentaire permettant le greffage d’'un comgpdgénctionnel (bras espaceur) qui
comportera une fonction chimique capable de forome liaison covalente avec la
biomolécule a immobiliser. C’est pour ces raison$l gst nécessaire d’obtenir le plus

haut taux possible d’amines primaires a la surtlsedépots.

6. Vieillissement a I'air des surfaces traitées paPECVD

6.1. Généralités

Aprés avoir caractérisé les propriétés physico-aes de surface des dépodts
d’allylamine, I'attention a été portée sur I'évdioa des phénomeénes de vieillissement
a I'air des couches déposeées. En effet, dans ldesapolyméres déposeés par traitement
plasma, ces phénomeénes peuvent conduire a desar@iaensibles de la composition
chimique de surface.

Dans le cadre de cette étude, compte tenu du tetl'gbjectif final est de
greffer des biomolécules a partir de fonctions @®iprimaires présentes a la surface
des dépbdts, effectuer un suivi du vieillissementaurs du temps de ces fonctions est
primordial. En effet, I'absence de caractérisatierces phénomenes pourrait conduire a
une mauvaise interprétation des relations ayantdigre les fonctions présentes sur la
surface et les biomolécules. Il est donc essenielconnaitre la concentration des
fonctions chimiques d’'intérét au moment des réastiavec les biomolécules pour
pouvoir distinguer les molécules greffées de facomalente de celles qui résultent
simplement du processus de physisorption [36, B&].vieillissement des couches
déposées par plasma basse pression constitue abematique importante qui fait
I'objet d’'un grand nombre de recherche [2-4, 12438

D’'une maniere générale, les facteurs qui influenhdervieillissement peuvent

étre divisés en deux catégories : les facteursnageet les facteurs externes.
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1) Les facteurs internesnfluencent principalement la mobilité des chaines
polyméres de la couche déposée. En effet, au chwtsaitement par plasma, la
surface du substrat est recouverte par une cowepelgmere riche en fonctions
polaires. Cependant, dans I'air, un milieu de reatuydrophobe, cette situation
est défavorable du point de vue thermodynamique.sys&téme aura donc
tendance a minimiser I'énergie de surface par eétation des fonctions
polaires présentes en extréme surface vers le doematériau, ce qui permet de
diminuer I'entropie du systeme [40]. Ce phénomers¢ &cceéléré par la

température qui favorise la rotation autour desdias carbone-carbone.

2) Les facteurs externesont associés a l'influence de I'environnement legr
phénomenes de vieillissement. Comme il a déja épéarqué, les couches
polymeéres présentant dans leur structure des torctthimiques de type aminé
sont affectées par des réactions de post-oxydatdre les radicaux présents
dans le dépbt et I'oxygéne de I'atmosphére (Chapitr section 2). Par ailleurs,
des réactions d’hydrolyse des fonctions imines (Lol nitriles (GN) sont
possibles au cours du temps de vieillissementweteye conduire a I'élimination

d’azote sous forme de molécules NB-4, 41] :
R-CH=NH + HO — R—CH=0 + NH (vers I'atmosphére),
R—C=N + H,O — R—CONH.

Des phénomenes de diffusion d’especes a faiblespumléculaire contenant de
'azote dans le coeur du matériau sont égalemertilpes. Enfin, des contaminants
organiques ou le dioxyde de carbone {C@euvent conduire a la disparition des
fonctions chimiques présentes a la surface [42|nfluence de ces facteurs est

fortement dépendante de la nature du substrat @¢pdt polymere [41].

6.2. Vieillissement des couches d’allylamine

Tout d’'abord, le vieillissement des surfaces test@ar plasma d’allylamine a
été suivi pendant les deux premiers mois d’expmsith I'air, a 'aide de mesures
d’angle de contact. Les résultats obtenus sor#tiths a la Figure 1V.10. On observe une
augmentation progressive des valeurs d’angle de&acbau cours du temps a cause des
phénomenes décrits précédemment (section 6.1). nGapt le vieillissement de

surface observé est limité car, dans le cas denmols déposés par PECVD, les
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phénoménes de réorganisation sont réduits par mappe substrats ayant subi un
traitement de fonctionnalisation par plasma, car tegré de réticulation est plus élevé.
En effet, dans les zones voisines aux points deutétion, les fonctions polaires n’ont
pas une mobilité suffisante pour pouvoir répondne farces d’interface [42]. En plus,
les groupements polaires ont aussi tendance aosiassentre eux par le biais des
liaisons hydrogénes, ce qui limite ultérieurememtréorganisation superficielle des

fonctions présentes en surface [42].
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Figure 1V.10: Evolution du caractére hydrophile en fonction dmps de vieillissement
a I'air d’'un dépot d’allylamine sur substrat d’aciemoxydable 316L électropoli en
fonction de la puissance de la décharge
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépbt : L2=10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s)

Malgré le fait que la cinétique de vieillissememisdsurfaces observée par les
mesures d’angle de contact ne soit pas dépendani® plissance de traitement, une
diminution progressive du taux surfacique d’amiess observée, quelle que soit la
puissance de la décharge utilisée (Figure IV.1&lteCdiminution, associable a I'effet
des phénomeénes décrits précédemment a la sectloifrérientation partielle des
groupes polaires, oxydation des fonctions aminedsomtion de contaminants

organiques), conduit au bout d’'un mois de viedliiment a une disparition partielle des
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groupes amines sur I'extréme surface des dépbtaioditidu mois de vieillissement, la
surface présentant le taux d’amines primairesus plevé (0,4%) est celle d’'un dép6t
effectué a une puissance de 2 W. A l'issue de esgltats, il sera donc primordiale
d’effectuer le greffage des biomolécules dans wmrtcdélai de temps apres la fin du
traitement par plasma basse pression afin de afefifir des phénomenes de
vieillissement des surfaces, et ainsi avoir un maxn de fonctions amines primaires

sur la surface.

——1W
—-2W
—A— 10W
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Figure IV.11: Evolution avec le temps de vieillissement du nenderfonctions amines
primaires présentes a la surface d’'un dép6t d’alfgine sur un substrat d’acier
inoxydable 316L électropoli en fonction de la paree de la décharge
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépbt : L2=10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s)

7. Conclusion

L'étude décrite dans ce chapitre a permis de mokdréaisabilité du dépbt de
couches minces d’allylamine d’'une épaisseur supeéxiéa 10 mn a la surface d’un
substrat d’acier inoxydable 316L par procédé derpélisation assistée par plasma
basse pression (PECVD). Tout d’abord, 'lhomogéndie dépbts pour des échantillons
placés a différentes positions sur la longueuradedntre-électrode cylindriqgue a été
démontrée Les mesures d’angle de contact et ldgsasaXPS effectuées par la suite

ont mis en évidence que la mouillabilité et la stmwétrie des dépdts ne sont pas
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influencées par une variation de la puissance dé&daarge ou du temps de traitement.
Cependant, les dépbts effectués sont caractérsédep rapports N/C élevés (~0,26) et
des fonctions chimiques azotées ou oxygéneées elities (amines, amides, nitriles,
éthers, etc.).

Par la suite, la sélectivité du procédé vis-a-ws tbnctions amines primaires a
été étudiée. Une technique de dérivation chimiqueplease gazeuse couplée a des
analyses XPS a permis de montrer que la puissanlzdécharge permet de moduler le
taux de rétention des fonctions amines primaires.elet, il a été montré que les
couches déposées pour de faibles valeurs de poesghamet 2 W) sont les plus riches en
fonctions amines primaires. En effet, une augmamtate la puissance contribue a une
augmentation du caractere énergétique de la déxhetgpar conséquent, a une
fragmentation plus élevée du monomere. Cela seuitraflgalement par une
augmentation de la vitesse de dépot et de la d@edsi couches polymeres. Enfin, le
suivi du vieillissement a l'air des couches dépesée permis de constater une
diminution progressive du taux surfacique d’amires cours du premier mois

d’exposition a l'air.
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Chapitre V

Etude de la stabilité au lavage et des propriétés
d’adhérence des couches minces d’allylamine dépesee
la surface d’'un substrat d’acier inoxydable 316L pa

plasma basse pression
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1. Introduction

Afin de pouvoir utiliser les couches polymeres lglaimine déposées par
PECVD en tant que revétement performant dstentcoronarien, ces couches doivent
étre a la fois adhérentes, stables et imperméabbesspeces dissoutes dans le milieu
sanguin (ions chlorés, oxygéne...). En particulies derniéres sont susceptibles d’étre
a la base de phénoménes de corrosion en milieuighbhgyisjue. De plus, il est
indispensable que le revétement polymére consemeangégrité apres les différentes
étapes de mise en place dtentsur le site malade et ce, pendant toute sa durée
d’utilisation. En effet, les phénomenes de délatimnaou de fissuration suite au
déploiement dwstentdans les arteres peuvent avoir de graves conseéegigrour le
patient, telles que l'apparition de resténose oenbidans les cas les plus graves,
d’embolies ou de thrombose.

Ce chapitre porte sur I'étude de deux de ces p¥t#m; a savoir la stabilité des
couches en milieu liquide (eau déionisée) et I'étdes propriétés d’adhérence apres
déformation plastique. Dans un premier temps, teprnetés de stabilité des couches
ont été optimisées en jouant sur la puissance tni@s de traitement. De plus, on a
évalué le réle d'un pré-traitement sur le subsimsi que celui d’un post-traitement par
plasma de la couche déposée dans le but d’ame¢li@gpectivement, les propriétés
d’adhérence a l'interface substrat/dépot et le @elg réticulation des couches. En ce
qui concerne l'étude des propriétés d’adhérencecdeshes apres une déformation
plastique de 25%, la méthode dmall-punch test été utilisée afin de reproduire la
déformation plastique d’ustentsur des échantillons de géométrie plane (disqu@s).
test a permis d’évaluer les propriétés d’adhéretesecouches d’allylamine présentant
le meilleur compromis entre la sélectivité vis-a-wdes fonctions amines primaires

(discutée au chapitre 1V) et les propriétés deildgalen milieu aqueux.

2. Vieillissement dans I'eau déionisée des couchikallylamine

2.1. Réle de la puissance de la décharge

Les couches d'allylamine déposées a différentesspuces sur des substrats
d’acier inoxydable 316L électropoli en faisant eares valeurs de la puissance de la
décharge ont été soumises au protocole de lavageust (24 heures dans l'eau
déionisée) décrit precédemment (Chapitre 1ll, sec8). Les résultats des analyses XPS

(survol) effectuées sur les couches aprées immessinhrésumeés au Tableau V.1.
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Puissance de la Type de surface % Eléments
] ] % C % N % O -
décharge (W) analysee métalligues
Avant immersion 64,2 16,9 18,9 -
1
Apres immersion 42,1 5,7 39,8 10,7
Avant immersion 65,1 17,1 17.8 -
2
Apres immersion 66,0 15,4 18,2 -
Avant immersion 67,1 16,5 16,4 -
10

Apres immersion 33,5 6,1 44,3 14,3

Tableau V.1 :Evolution en fonction de la puissance de la dégbate la composition
chimique de surface avant et aprés immersion daas ldéionisée (24 heures) de
couches d’allylamine déposées sur des substratsat’moxydable 316L électropoli
évaluée par analyses XPS en survol
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépbét : L= 10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s)

Bien que la composition chimique des dépbts neev@aas significativement en
fonction de la puissance de la décharge avantlisggiment, les résultats du Tableau
V.1 montrent que les propriétés de stabilité eremiliquide des couches présentent de
spécificités avec la puissance de la décharge.

A faible puissance (1 W) comme a haute puissan@e/(}, on peut constater
une modification importante de la composition clyju@ de surface aprés immersion
dans I'eau déionisée, avec notamment une rédud@snpourcentages de carbone et
d’azote et, en méme temps, une augmentation degéme. Il est également possible de
détecter des éléments métalliques (Fe, Cr), indeda présence du substrat. Ces
résultats mettent donc en évidence l'instabilité dépots effectués dans ces conditions.
L’apparition des éléments métalliques est assoeiahine réduction de I'épaisseur des
couches en dessous de 10 nm. Ceci est causé pahédesmeéenes de solubilisation
conduisant a une perte de matiere, principalement $orme de courtes chaines de
polymeére. Ces résultats peuvent étre expliquésrant compte des résultats obtenus
lors des analyses d’ellipsométrie présentés audsei@hapitre IV. Comme le montrent
ces résultats, les couches déposées a faible \ddgamissance (1 W) sont caractérisées
par de faibles valeurs d’épaisseur (14 nm) et itmde réfraction (1,10) pour un temps

réel de traitement de 27 s et une vitesse de dépd@,5 nm/s (Figure IV.5). Cette
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deuxieme caractéristique (indice de réfraction) astociée a de faibles valeurs de
densité et de degré de polymérisation des coucépssdes. Ces couches sont donc
caractérisées par un faible degré de cohésionngt gar conséquent, particulierement
sensibles aux phénomenes de solubilisation. Emoiea a haute puissance (10 W), les
couches sont plus épaisses et fortement réticaldmsne le montrent, respectivement,
les valeurs plus élevées d'épaisseur (37 nm) atlide de réfraction (1,50) (temps de
traitement de 27 s et vitesse de dépdt de 1,36)nfhRigure IV.5). Dans ce cas,
I'instabilité est probablement causée par un degréeticulation trop élevé qui conduit
a la formation de couches plus rigides (concemtnaélevée de stress mécaniques) et,
donc, plus cassantes et enclines a des phénomeniésagnination [1-3].

Dans le cas de couches déposées pour des valtrmeédiaires de puissance (2
W), il est possible d’observer un optimum de stahilkcomme le montrent les résultats
des analyses XPS en survol (Tableau V.2) qui révéle faibles changements de la
composition chimique des couches déposées apmedadure d'immersion. De plus,
aucune trace d’élément métallique n’est détece&eguc permet de conclure que dans ce
dernier cas le lavage n’entraine pas de solubdisadu dépdét et qu’il subsiste une
couche d’'une épaisseur supérieure a la profondenalyse de la spectroscopie XPS
(10 nm) [4]. Cela peut étre attribué a un changermgnctural des premieres couches
déposées par des réactions intramoléculairesanip@r les rayons ultravioletggcuum
Ultra Violet ou VUV) produits dans le plasma. En agissant esfopdeur dans la
couche lors du traitement, elles peuvent contrilawer phénomeénes de réticulation des
chaines carbonées [5]. De plus, les premiéres esudBposées sont soumises a une
plus longue exposition au rayonnement VUV qui lgaranti une meilleure tenue en
milieu liquide.

Afin d’évaluer d’éventuels changements de la toppgre de surface, des
analyses AFM ont été effectuées sur les échandiliorant et apres immersion (Figure
V.1). La Figure V.1 (a) montre la présence d’'unatdigse et homogéne a la surface du
substrat d’acier. Apres la procédure d'immersi@ngiorphologie ainsi que la rugosité
moyenne de surface du dépbt ne sont pas sensillenuelifie¢es comme montré a la
Figure V.1 (b).
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b)

fus= 1,3+ 0,4 nm

[ 100m onm | T 0nm

Figure V.1: Images AFM 5x&n¥ d’acier inoxydable 316L electropoli recouvert d’'un
dépdt d’allylamine avant immersion (a) et aprés emsion dans I'eau déionisée (24
heures) (b)
(Conditions de prétraitement :A&75 sccm, @.=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27s ;
Conditions de dépot : Q=10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=273)

Le role joué par 'augmentation du temps de tragetvsur la stabilité en milieu
liquide des couches d’allylamine a été égalemealuévpour les différentes valeurs de
puissance de la décharge,. Les analyses XPS eol fifraute résolution du pic G 1
(Tableau V.2) résument les résultats obtenus pesréthantillons traités pendant 54
secondes a différentes valeurs de puissance déclaadye. En premier lieu, pour des
temps de traitement plus longs, la puissance diedaarge n'a pas d'effet significatif
sur la composition chimique des dép6ts (Chapitie Aprés avoir soumis les dépbts a
la procédure d’'immersion dans I'eau déionisée, amstate que, pour les différentes
valeurs de puissance, la composition chimique dg®td ainsi que la distribution
relative des différentes composantes du pics@el varient pas significativement. De
plus, aucune trace d’élément métallique, caratiguiss du substrat sous-jacent, n’est

détectée.

15 Rems = Rugosité moyenne de surface.
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Puissance de la Type de
% C %N | %O | %Cl| %C2| %C3
décharge (W) surface
Avant
_ _ 63,1 17,3 19,6 54,7 32,9 12,
L immersion
Apres
. . 64,1 15,4 20,5 54,0 30,4 15,
immersion
Avant
_ _ 658 | 16,4 | 17,8| 57,4 274 15,
) immersion
Apres
. . 70,6 16,0 13,4 58,1 27,3 14,
immersion
Avant
_ _ 67,5 17,0 15,5 59,9 29,1 10,
immersion
10
Apres
. . 68,1 16,5 15,4 59,8 28,2 12,
immersion

Tableau V.2 :Evolution en fonction de la puissance de la dégbate la composition

chimique de surface apres immersion dans I'eaurdgéée (24 heures) des couches

d’allylamine déposées sur des substrats d’aciexydable 316L électropoli évaluée

par analyses XPS

(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=29;
Conditions de dépbét : L2=10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar, t=54)

L’évolution de la composition chimique des coucheant et aprés immersion a

été également étudiée a l'aide d’analyses FTIR-AFigure V.2). Les spectres FTIR-

ATR obtenus confirment les résultats des analydeS,>)a savoir la faible différence de

structure chimique des dépodts en fonction de lagaumice avant et apres la procédure

d'immersion. Cependant, pour les trois cas conégjéaine réduction de l'intensité des

bandes d’absorption est observable. Ce résultat gtee associé a une réduction de

I'épaisseur de la couche due a un processus deilsgdtion de la couche.
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Figure V.2 : Spectres FTIR de dépbts d’allylamine sur des saitsst’acier inoxydable
316L électropoli effectués pour une puissance atdarge de 1 W (a), 2 W (b) et 10
W (c) avant et aprés immersion dans I'eau déionf{2éeheures)
(Conditions de prétraitement: 4X75 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépot: L2=10 sccm, @=10 sccm, p=0,8 mbar, t=54 s)

A partir des résultats obtenus par les analyses &S IR-ATR il est possible
d’affirmer que, malgré la réduction d’épaisseure wouche d’'une épaisseur supérieure
a 10 nm est encore présente a la surface comm@neigne I'absence d’éléments
métalliques détectés lors des analyses XPS. Cdtaiésndique un bon degré de
cohésion au sein de la couche polymere.

La réduction d’épaisseur suite a la procédure démmion a été quantifiée a
'aide de mesures d’ellipsométrie. Comme indiqué Bableau V.3, les couches
présentant la meilleure stabilité sont celles dépssa une puissance de 2 W.
Cependant, en ce qui concerne les couches dépaskes 10 W, tout en étant moins
stables, elles sont caractérisées par une rédyaltisriimitée de I'épaisseur par rapport
aux couches déposées dans les mémes conditionss$ance, mais pour de temps de
traitements plus courts (27 secondes). Ces résuttattent donc en évidence qu’une
augmentation du temps de traitement (de 27 a S@hdes) conduit, en plus du role de
la puissance, a I'amélioration de la stabilité degsches d’allylamine en milieu liquide.
Ce comportement peut étre justifie en considéranfalt que, pour des temps de

traitement plus longs, les couches sont soumiseseaplus longue exposition au
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rayonnement VUV, ce qui leur confére un meilleugrde de réticulation et, par

conségquence, une meilleure cohésion.

Puissance de Epaisseur avant/aprés| Réduction de Indice de réfraction
la décharge immersion I'épaisseur avant/aprés immersion
W) (nm) %
1 28,9/25,5 12 1,12/1,14
2 31,2/29,1 7 1,30/1,37
10 745/62,9 16 1,44 /1,40

Tableau V.3 :Variations de I'épaisseur et de l'indice de réfiiaa des couches
d’allylamine déposées sur des substrats d’aciexydable 316L électropoli avant et
aprés immersion dans I'eau déionisée (24 heures)
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépot : £=10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar, t=54 s)

Compte tenu du fait que les échantillons déposés poe puissance de la
décharge de 2 W, quel que soit le temps de traitem#lisé (27 ou 54 secondes),
présentent les meilleures propriétés de stabiligo@rt terme. Pour confirmer leurs
propriétés de stabilité dans I'eau déionisée s miEriodes de vieillissement plus
longues, des études sur 3 et 7 jours ont été émlles résultats des analyses XPS
obtenus pour ces échantillons sont présentés shlediax V.4 et V.5.
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Temps de traitement = 27 s
vi(-eriiir:s:r::nt %C | %N | %O | % Eléements métalliqgues| 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| 154 204 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
vi(:it:ir:s:r::nt %C | %N | %O | % Eléments métalligues| N/C | O/C
0 jour 65,8| 16,4 17,8 - 0,26 0,27
1 jour 70,6 16,0 13/4 - 0,283 0,19
3 jours 65,1 15,1} 18,2 0,1 0,22 0,28
7 jours 65,1 154 18,1 0,2 0,21 0,28

Tableau V.4 :Evolution en fonction du temps d'immersion dedeposition chimique
de surface aprés immersion dans I'eau déioniséedeshes d’allylamine déposées sur
des substrats d’acier inoxydable 316L électropedlaée par analyses XPS (survol)
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dép6t : L2=10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 ou 54 s)

Ces résultats confirment la stabilité des couclidsrmes dans les conditions de
dépot optimiséesYaa= 10 sccmQa = 10 sccmP = 2W, p=0,8 mbart = 27 s ou 54 s).
En effet, méme aprés une semaine d’'immersion daas ldéionisée, aucune trace
notable d’élément métallique n’est détectée. Des,pluniquement de Iégéres variations
de la composition chimique de surface sont a sagnal
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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| 148
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] 145
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 dedaposition chimique
de surface aprés immersion dans I'eau déioniséedeshes d’allylamine déposées sur
des substrats d’acier inoxydable 316L électropwélaée par analyse XPS
(haute résolution du pic C 1s)

(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépbt : £2=10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 ou 54 s)

2.2. ROle d’'un prétraitement du substrat d’acier@lavant dép6t d’allylamine
Comme discuté au Chapitre Il (section 5), une miaevadhérence entre le
dépot polymere et le substrat peut étre a I'origieenauvaises propriétés de stabilité en
milieu liquide des couches polymeres déposées lpamg@. Différentes stratégies de
prétraitement d'une surface métallique permettatfdgmdliorer les propriétés a

I'interface substrat/revétement sont répertoriéassda littérature :

1) l'utilisation de monocouches auto-assemblégslf{Assembled Monolayemi
SAMSs), c'est-a-dire de couches organiques (épaisseiximale de 2-3 nm)

déposées par voie humide (immersion) a la surfacditférents types de
substrat [6-13],

2) le dépbt d'une couche ultra-mince de type ,SiBtenue a partir de composés

d’organosiloxane (par exemple : hexaméthyldisilaXdb, 8, 14],
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3) le prétraitement de la surface métallique par ptasmid a l'aide d’'un gaz
plasmagene non polymérisable.

Cette derniere méthode s’avere efficace dans les sprielle permet de
décontaminer la surface de I'acier et, éventueltemge réduire ou bien d'éliminer la
couche d'oxyde superficielle comme celle que I'etrauve a la surface des substrats
utilisés pour cette étude sans faire appel aibatilon d’une solution aqueuse (cas des
SAMSs) ou bien sans besoin de déposer une couckeriait une faible résistance a la
déformation plastique (cas des couches de type) $iB]. En particulier, I'effet de

différents gaz plasmagénes pour le traitement darface a été étudié.

1) Un mélange équimolaire d’argon et d’hydrogéne (Ay/permet d’effectuer un
décapage de type physique et chimique en méme tdampeffet, le plasma
d’hydrogéne peut conduire a des processus de dgeaphimique, car
'hydrogéne atomique est capable de se lier a exye pour former des
éléments volatils qui sont évacués par le systeenpainpage (par exemple :
H,0). Plusieurs travaux ont montré l'efficacité detgpe de plasma pour le
traitement des surfaces métalliques (acier inoxyda&@i6L, alliages Fe-Ti,
aluminium, etc.), car il permet de réduire I'épaissde la couche d’'oxyde de
surface [16-18]. En revanche, le plasma d’argoraexan décapage physique,
car I'action principale des ions d’argon est d’enten collision avec la surface
en « arrachant » des atomes, ou des groupememntsnés [19, 20]. De plus, il
permet aussi d’éliminer toutes les espéces adsodbéesurface de I'acier (eau,
contaminants organiques) ainsi que la couche d'exgdt en laissant la surface

dans un état « métallique » [21, 22].

2) Un plasma d’oxygene est susceptible d’éliminer deataminants organiques
adsorbés a la surface du métal sous forme dg @O peuvent étre évacués par

le systeme de pompage [23, 24].

3) Un plasma d’'azote permet la formation de liaisoogatentes de type Cr—-N a
linterface métal/polymere qui conduisent a une l@mgtion des propriétés
d’adhérence des dépbts comme le montrent les éaffiesuées par Bertrared
al. pour des couches de type gi¥Eposées a la surface de substrats d’acier
inoxydable 316L [25]. Le plasma d’azote contribuessi a I'élimination des

contaminants organiques présents a la surfacelirati[25].
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Les substrats d’acier 316L électropoli ont subi prexédure de prétraitement en
faisant varier la nature du gaz plasmagéne avasffedtuer le dép6t de la couche
d’allylamine. Les prétraitements par plasma ont efféctués en utilisant les mémes
valeurs de puissance, de temps de traitement @éloie gazeux total comme résumé au
Tableau V.6.

Gaz plasmagéne| Puissance Pression | Débit gazeux Temps de
utilisé (W) (mbar) (sccm) traitement (s)
Ar/H, 2 1,0 75 Ar+ 75 H 27

0, 2 1,0 150 27
N2 2 1,0 150 27

Tableau V.6:Conditions de prétraitement de la surface des satsst’acier
inoxydable 316L électropoli en fonction du gaz plagéne utilisé

Ensuite, une fois les couches d’allylamine dépagsksss échantillons ont été
soumis a la procédure d’immersion dans l'eau dé@émiet puis analysés par XPS
(Tableau V.7). Les résultats obtenus pour les safisstayant subi un prétraitement
plasma ont été comparés avec ceux obtenus pousulegrats non électropolis et
électropolis n'ayant pas subi de prétraitementitesma.

Tout d’abord, la composition chimique de surface dépbts d'allylamine ne
dépend pas du type de prétraitement effectué susubstrats d’acier. Cependant, les
résultats mettent en évidence I'importance dep@tde prétraitement sur les propriétés
de stabilité en milieu liquide des couches mincedlythmine. En effet, dans le cas
d’'un substrat d’acier 316L tel que recu et recoyven assiste, suite a la procédure
d'immersion dans I'eau déionisée, a une sensibl@ifination de la composition
chimique des dépbts, ainsi qu’'a la réduction deadigseur des couches comme le
montre la détection d’éléments métalliques (TabMal). Cette instabilité des couches
déposées sur un substrat d'acier 316L non prét@et# étre associée a plusieurs
facteurs qui affaiblissent les propriétés a l'ifdee substrat/dépdt : les contaminants
organiques issus du procédé de fabrication, légutarités de surface et la couche de
passivation composée principalement d’oxyde de mbroEn revanche, l'utilisation
d'une procédure de prétraitement en voie liquidec(éopolissage), suivi par un
traitement par plasma froid permet d’améliorert&baité en milieu liquide des couches

d’allylamine. En particulier, le prétraitement effeé en utilisant comme gaz
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plasmagéene un mélange équimolaire argon/hydrogénerégele particulierement
efficace car, comme précisé précédemment, aucage t'élément métallique n’est
détectée aprés immersion dans l'eau déionisée,ucees} révélateur d’'une bonne

stabilité des couches.

o Type de surface % Eléments
Type de prétraitement } %C | %N |%O o
analysée métalliques
Sans prétraitement Avant immersion 66,7 | 15,8| 17,5 -
(substrat tel que recu) Apres immersion 50,7 | 8,2 | 31,2 9,9
Substrat électropoli Avant immersion 66,0 | 16,5 17,5 -
(sans prétraitement plasma) Aprés immersion 60,7 | 13,2 22,7 3,4

Substrat électropoli avec | Avantimmersion 65,1 | 17,1 17,8 -

prétraitement Ar/kl Aprés immersior| 66,0 | 15,8 18,2 -

Substrat électropoli avec | Avant immersion 65,6 | 17,2| 16,7 -

prétraitement @ Aprés immersion 64,5 | 14,2| 20,0 1,3

Substrat électropoli avec | Avant immersion 65,2 | 17,1| 17,7 -

prétraitement N Aprés immersion 60,2 | 14,9| 22,5 2,4

Tableau V.7:Evolution en fonction du type de prétraitementsldsstrats de la
composition chimique de surface avant et apres msioedans I'eau déionisée (24
heures) de couches d’allylamine déposées sur desrats d’acier inoxydable 316L

évaluée par analyses XPS en survol
(Conditions de dép6t : La=10 sccm, @=10 sccm, p=0,8 mbar, t=27 s)

2.3. ROle d'un post-traitement par plasma basse ssien des couches
d’allylamine

Comme il a été evoqué precdemment (Chapitre Vjose 1), bien qu'il soit
possible de deposer de couches d’allylamine avebomndegré de cohesion, lors des
analyses FTIR-ATR une réduction de l'intensité dasdes d’absorption a été observé
(Figure V.2). Ce résultat peut étre associé a adeation de I'épaisseur de la couche
due a un processus de solubilisation de la couCbadernier phenomene a été mis en
evidence grace a des mesures d’ellipsometrie (fiable3).

Une solution envisageable afin d’augmenter le deigécohésion des couches
déposées et, ainsi, leurs propriétés de stabititéndieu aqueux est d’utiliser un post-
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traitement afin d’augmenter leur degré de rétiéoat Dans ce cas, le processus de
réticulation, appelé CASINGCfoss-linking via Activated Species of Inert Gasesf
favorisé par I'utilisation de gaz plasmagénes ggedomme l'argon et I'hélium. En effet les
especes métastables d’Ar ou d’He favorisent laticné@e radicaux polymeres a la surface
de la couche déposée, généralement sur une épaisseprise entre 5 et 50 nm [26]. Ces
radicaux peuvent ensuite se recombiner entre eagretuire a la formation de pontages a
la surface du polymere. L'utilisation d’'un postieanent par plasma permet aussi
d’effectuer cette troisieme étape du procédé au deiméme réacteur, tout en conservant
les échantillons sous vide.

Un traitement par plasma d’Ar d’'une durée réellésdmcondes a été effectué afin
de limiter, d'une part, les phénomenes de dégrawlate la couche et, d’autre part, la perte
de fonctions amines présentes a la surface, a caubembardement de la surface par les
especes actives présentes dans la phase plasmaésuéiats des analyses XPS (Tableau
V.8) montrent que la procédure de post-traitemémtpas d’influence sur la composition
chimique de surface des revétements. Apres 24 sieliramersion dans I'eau déionisée,
les analyses XPS ne révelent aucun changement mgyamt a la composition du film
post-traité.

Type de procédé | Type de surface| % C | % N [% O | % C1 | % C2 | % C3

Avant immersion| 65,8 | 16,4 17,8 57,4 27,4 15,
Aprés immersion 70,6 | 16,0 13,4 58,14 27,3 14,

=3

Sans post-traitemer

Avant immersion 64,7 | 16,4/ 18,9 58,0 26,7 15,
Apres immersion 67,0 15,9 17,4 58,8 27,7 13,

Oor w0 o1 o

Avec post-traitement

Tableau V.8 :Rdle d'un post-traitement par plasma d’Ar sur I'éweon de la
composition chimique de surface avant et aprés imsioedans I'eau déionisée (24
heures) de couches d’allylamine déposées sur destrats d’acier inoxydable 316L

électropoli évaluée par analyses XPS en survol
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépét : L2=10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=54 s ;
Conditions de post-traitement @100 sccm, P=2 W, p=0,5 mbar, t=5s)

Les analyses FTIR-ATR (Figure V.3) mettent en éwade que la structure
chimique des dépobts ayant subi un post-traitem@st egalement pas modifiée par la
procédure d'immersion.
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Figure V.3 : Spectres FTIR d’'un dép6t d’allylamine sur substfatier inoxydable
316L électropoli avec un post-traitement par plagiifr avant et apres immersion
dans I'eau déionisée (24 heures)

(Conditions de prétraitement :AZ75 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépot : L2=10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=54 s ;
Conditions de post-traitement @100 sccm, P=2 W, p=0,5 mbar, t=5s)

Pour conclure cette partie de I'étude, les vaneio’épaisseur et d’indice de
réfraction des couches induites par I'étape de-pagement et/ou par la procédure
d'immersion dans l'eau déionisée ont été déternsingar mesures d’ellipsométrie
(Tableau V.9). Sans l'étape de post-traitement gdasma, 7% de I'épaisseur de la
couche est perdue suite a la procédure d’'immexdams I'eau déionisée. En revanche,
suite a l'introduction de I'étape de post-traitememe plus faible épaisseur de la
couche est perdue (2%) sans pourtant que la cotigroshimique et la structure du
dépbt changent, comme démontré précédemment gnianalyses XPS et FTIR-ATR
(Tableau V.8 et Figure V.3). Ces résultats monttefficacité du post-traitement par

plasma d’Ar sur les propriétés de stabilité enemniliquide des couches d’allylamine.
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Epaisseur Reduction de Indice de
o avant/apres I'épaisseur réfraction
Type de procédé . ) .
immersion % avant/apres
(nm) immersion
Sans post-traitement 31,2/29,1 7 1,30/1,37
Avec post- 31,8/31,2 2 1,30/1,37
traitement

Tableau V.9:Réle du post-traitement par plasma d’Ar sur lesiataons de I'épaisseur
et de I'indice de réfraction des couches déposé&dlyldmine sur des substrats d’acier
inoxydable 316L électropoli avant et aprés immaersians I'eau déionisée (24 heures)
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépét : L2=10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=54 s ;
Conditions de post-traitement @100 sccm, P=2 W, p=0,5 mbatr, t=5 s)

2.4. Conclusions sur les propriétés de stabilité milieu liquide des couches
d’allylamine

Cette partie de I'étude a permis de montrer I'inig@atr role joué par la puissance
dans le cadre de l'amélioration des propriétés efieun liquide des couches

d’allylamine. En particulier, différents points c&té mis en évidence :

1) L'utilisation de faibles valeurs de puissance (1 WHnduit a des couches
faiblement réticulées. Cela rend ce type de couskesibles aux phénomenes

de solubilisation.

2) L'utilisation d’'une puissance trop élevée (10 Whdoit a une augmentation du
caractere énergétique de la décharge. Cela a comwnséquence une
augmentation du taux de fragmentation du précurgeurse traduit par une
augmentation du taux de réticulation des dépottte@aractéristique rend les

dépbts plus fragiles et sensibles aux phénoméndéldmination.

3) En utilisant une puissance intermédiaire de 2 \&/ ctauches se révelent stables
vis-a-vis de I'immersion dans I'eau déionisée. Letabilité a été vérifiée pour
des périodes de vieillissement allant jusqu’a w@mane.

4) L’augmentation du temps de traitement permet diabten gain de stabilité des

couches pour les différentes valeurs de puissadeecomportement peut étre
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expliqué en tenant compte du fait que, pour de sedgtraitement plus longs,
les couches subissent une plus longue expositionagonnement VUV qui
confére aux couches un meilleur degré de rétiaragt, par conséquence, une

meilleure cohésion.

5) Lintroduction d’'une étape de prétraitement de leface métallique s’avere
aussi une méthode efficace afin d’améliorer leppétés de stabilité en milieu
liquide. En effet, les dépobts effectués sur desstsats d’acier 316L tels que
recus sont fortement instables. Ce comportemerit&iesi associé a la présence
de contaminants organiques issus du procédé diedtbn, d’'irrégularités de la
surface et d’'une couche de passivation d’oxydehdence présente a la surface
du substrat. Ces défauts affaiblissent les pragwiét I'interface substrat/dép6t.
Au contraire, I'introduction d’'un prétraitement pglasma froid, en particulier
lorsque le gaz plasmagéene est composé d'un mékéamgenolaire d’argon et
d’hydrogéne, permet d’améliorer les propriétés ddecinterface et ainsi la

stabilité du dép6ot.

6) Finalement, Il'utilisation d’'un post-traitement d& ¢douche déposée par plasma
d’argon conduit, a travers un processus de typelRG&Sa I'amélioration de la
cohésion de la couche grace a une augmentatioregié dle réticulation. Ce

type de traitement confere lui aussi une meillestiabilité aux revétements.

3. Etude de I'adhérence des couches d’allylamine gs déformation

plastigue
3.1. Propriétés d’adhérence des couches d’allylagin

Lors de cette partie de I'étude, les propriétésliaégience des couches présentant
le meilleur compromis entre sélectivité vis-a-vigsdfonctions amines primaires et
stabilité aprés immersion en milieu aqueux ontédtéliées. Les couches soumises a
déformation ont été déposées en utilisant les tiondi optimisées précédemment. Les

conditions operatoires retenues sont resuméesediableau V.10.
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Parameétre Prétraitement Traitement

Gaz plasmagene Mélange Ag/HMélange allylamine/Ar

. Ar =75 sccm | Allylamine = 10 sccm
Débit gazeux

H, =75 sccm Ar =10 sccm
Puissance de la décharge 2W 2 W
Pression 1,0 mbar 0,8 mbar
Temps de traitement 27s 54 s

Tableau V.10:Parametres opératoires utilisés pour obtenir unatégallylamine sur
des substrats d’acier inoxydable 316L électropofigentant le meilleur compromis

entre sélectivité vis-a-vis des fonctions aminesadiilité en milieu aqueux

Les analyses XPS en survol et a haute résolutiodespic du carbone Csl
montrent qu'une déformation plastigue de 25% ne ifioghas significativement la

composition chimique de surface des couches (Tablehl).

Type de surface %NC | BN | %O | %CLl|%C2| %C3

Non déforme 65,8 16,4 17,8 57,4 274 15,2

Déformé (déformation plastique g
25%)

64,7 15,9 19,4| 56,2 27,9 16,8

Déformé (déformation plastique a

25%)

+ 69,6 | 154 | 15,0 56,6/ 27, 16,4

Immersion dans I'eau déionisée

(24 heures, ZT)
Tableau V.11:Evolution de la composition chimique de surfacenhed apres

déformation plastique (taux de déformation = 25%3 douches d’allylamine déposées

sur des substrats d’acier inoxydable 316L électio@ealuée par analyses XPS en

survol
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépot : £2=10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar, t=54 s)
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De plus, méme aprés avoir soumis les couches déésra la procédure d'immersion
dans I'eau déionisée, leur composition chimiqusutéace n’est pas modifiée. Dans les
deux cas, aucune trace délément métallique n’éttctee, ce qui est révélateur des
bonnes propriétés d’adhérence et de stabilité dieurliquide des couches déposées,
méme aprés déformation plastique.

Les éventuels changements topographiques induiteswwouches d’allylamine
par la procédure de déformation ont été évaluadiksant la microscopie électronique
a balayage a effet de champ (FEG-MEB). La Figuee (&) illustre la topographie d’'un
échantillon recouvert par un dépo6t d’allylamine n@ditions expérimentales : Tableau
V.10) avant déformation, obtenue a faible grossissd (x5000). Cette image montre la
présence d'un dépbt lisse, uniforme et homogere sutface du substrat d’acier. En
revanche, lorsque I'on analyse la morphologie ddép6t dans une zone de haute
déformation, une augmentation de la rugosité ddacerest observée due aux
mouvements des bandes de glissement et des janggaih. Cette augmentation de
rugosité et de morphologie de surface a déja é&eérebe par Stoudt al. dans le cas
des feuilles d’acier apres déformation plastiqued4le déformation plastique) [27].
Cependant, comme le montre la Figure V.4c, pourguossissement plus élevé
(x150 000), aucune zone de fracture ou de délammamajeure du dépbt polymere
n'est observée. Malheureusement, compte tenu diflarmation de la surface des
échantillons apres le test mécanique, il a été ssipte d’effectuer des analyses FTIR-
ATR ou d’ellipsométrie qui auraient pu donner deasseignements complémentaires
concernant les variations de composition chimiqued’épaisseur des dépbts aprés
déformation. Cependant, a partir des résultatsnoisteon peut conclure que le dépot
semble étre toujours adhérent au substrat et emttéasé par un degré de cohésion et

d’élasticité suffisamment élevé pour pouvoir suisubstrat lors de la déformation.
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(b) (©)
Figure V.4: Images FEG-MEB d’un acier inoxydable 316L électiopecouvert d’'un

dépdt d’allylamine avant déformation (a) et apré&admation plastique (25%) (b et c)
(Conditions de prétraitement : 475 sccm, Q=75 sccm, P=2 W, p=1 mbar, t=27 s ;
Conditions de dépot : £2=10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar, t=54 s)

Ce résultat est en accord avec les résultats abteauBaumeret al, qui ont
montré la dépendance des propriétés d’adhérenfumetion de I'épaisseur des couches
[28, 29]. Ces etudes ont montré une perte des iptépr d'adhérence avec une
augmentation de I'épaisseur. Ce comportement stxlpar une force de cisaillement
interfaciale proportionnelle a I'épaisseur de lauate. Pour obtenir une couche
adhérente, la force de cisaillement a l'interfaocé étre égale aux forces de tension a
I'intérieur du film :

L
d @, = [7(y)dy. (Equation 5.1)
0

Dans cette équatiom, et d représentent la largeur et I'épaisseur de la aauch) la
force de cisaillement interfacielle ety les tensions a lintérieur de la couche. En
augmentant I'épaisseur de la couche, la force deill@ment a l'interface augmente
jusqu'acyy > of (seuil critique d’adhérence). Au dela de ce sdaitouche n’est plus
adhérente au substrat et cela se manifeste paraligipn de zones de délamination et
de fissuration dans la couche. Dans le cas de étttie, des couches caractérisées par
une faible valeur d’épaisseur, de l'ordre de 30 momme évalué par les mesures

d’ellipsométrie (Figure IV.) posséderont donc delieres propriétés d’adhérence.
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4. Conclusion

Au cours de ce chapitre, la stabilité en milieueagudes dépbts d’allylamine et
leurs propriétés d’adhérence au substrat d'aciél JHlectropoli aprés déformation
plastique ont été discutées.

Le role de la puissance de la décharge et du tedgpdraitement sur
I'amélioration des propriétés de stabilité des ¢mscen milieu aqueux a été mis en
évidence. En particulier, il a été montré qu’il gsissible d’obtenir le meilleur
compromis entre sélectivité vis-a-vis des fonctiamsnes et stabilité lorsque les dépbts
sont effectués dans des conditions de puissareariatiaire (2 W) et pour un temps de
traitement de 54 secondes. En effet, a plus fabissance, les dépbts sont caractérisés
par un faible taux de réticulation, tandis que poug puissance trop élevee (10 W), les
dépobts sont trop réticulés et ainsi plus fragileplas sensibles aux phénomenes de
délamination. Pour les mémes valeurs de puissamm,augmentation du temps de
traitement conduit a une amélioration des propsiéie stabilité. Cela peut étre attribué
au fait que, pour des traitements plus longs, degltes sont soumises a une plus longue
exposition aux radiations VUV. La radiation, enti@it des phénomeénes de réticulation
des chaines polyméres, améliore la tenue des codéposées.

Le réle d’'un prétraitement du substrat afin d'augteel’adhérence a l'interface
substrat/dép6t a été également discuté. Les résubtat mis en évidence que la
combinaison d’'un électropolissage des substratset’816L, couplé a un prétraitement
par plasma Ar/bl permet une amélioration de la stabilité des cesctéposées.
L'utilisation d’'un post-traitement des couches d&gms par un plasma d’argon, par
meécanisme de type CASING, permet aussi d'augménegré de réticulation et ainsi
améliorer la cohésion des couches en augmentastpenpriétés de stabilité.

Enfin, les propriétés d’adhérence des couches aj@fgmation plastique ont
été analysées. En utilisant la méthode sthall-punch testles échantillons ont été
déformés jusqu'a un taux de déformation plastiqpesPo en s’approchant ainsi des
conditions que l'on retrouve lorsque lstentssont déployés dans les arteres. Les
résultas obtenus montrent que les dépots faitseapuissance de décharge de 2 W
présentent des propriétés de cohésion et d’adreérmesubstrat telles gu’ils peuvent

répondre a la déformation sans se fissurer et/aélseniner.
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Chapitre VI

Caracteérisation de la décharge plasma basse pressio
d’allylamine par spectroscopie d’émission optique e

spectrométrie de masse
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1. Introduction

by

Ce chapitre est dédié a la caractérisatiorsitu de la décharge plasma d’un
mélange Ar/allylamine a l'aide de deux techniquésnalyse complémentaires. En
effet, la majorité des travaux répertoriés danbtt@rature qui portent principalement
sur la caractérisation physico-chimique de dépdtsamsidérant le plasma comme une
« boite noire ». En revanche, un des objectifs ddecétude est de comprendre
également le role des parameétres opératoires dueréaplasma sur I'évolution des
propriétés physico-chimiques des dépbts a tratamaliyse de la phase plasmagene.

La premiere technique utilisée est la spectroscdf@enission optique. Cette
technique permet d’étudier les désexcitations taia relatives aux différents états
excités des atomes et des molécules émettant eaishle et I'ultraviolet. En plus, elle
permet d'évaluer le caractére énergétigue d'unehal@e par la mesure de la
température électroniqud . L'évolution des états excités présents dansélzharge
ainsi que les valeurs de température électroniqueéte évalués en fonction de la
puissance de la décharge.

Par la suite, des mesures de spectrométrie de nfassmode RGA) ont été
effectuées afin d’identifier les espéces stablégas et consommées au sein de la
décharge plasma. Ceci permet d’avoir acces au eotage de fragmentation du
monomere et a I'ensemble des produits formés lerBimteraction plasma/monomere.
L’évolution des espéces stables créées au seinadma a été également suivie en
fonction de la puissance de la décharge et du telmpmitement.

Pour conclure ce chapitre, les propriétés physigorigues des dépots décrites
au cours des chapitres précédents (Chapitres W et été corrélées aux propriétés de
la décharge plasma afin de démontrer que la caisatién in situ de la phase
plasmagéne peut se révéler un outil prédictif despnEtés physico-chimiques des

dépots.

2. Caractérisation de la décharge plasma par specscopie d’émission

optigue
2.1. Identification des états excités d’une déchaasma Ar/allylamine

Les Figures VI.1 (a-d) présentent le spectre d'éimms d'un plasma

Ar/allylamine collectés dans le domaine spectrdd-900 nm. L’analyse d’un spectre
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d’émission d'un plasma Ar/allylamine permet d'idéet les différentes espéces

produites dans le réacteur et leur évolution ertfon de la puissance de la décharge.

8,00E+03 - N-(0-0)x"
NH(0-0) 20-0)
CN(B - X)
6,00E+03 -
. N,(0-2)%5" . i
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Longueur d'onde (nm)

Figure VI.1 (a) : Spectre d’émission d’'un plasma Ar/allylamine danddmaine
spectral 330-400 nm
(Paramétres de la décharge A& 10 sccm, Q=10 sccm, P= 2W, p=0,8 mbar)
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Figure VI.1 (b) : Spectre d’émission d’'une décharge plasma Ar/allyt@ndans le
domaine spectral 400-500 nm
(Parameétres de la décharge »&10 sccm, Q=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/allyh@ndans le
domaine spectral 600-750 nm
(Paramétres de la décharge »&10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar)
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Longueur d'onde (nm)

Figure VI.1 (d) : Spectre d’émission d’'une décharge plasma Ar/allyt@ndans le
domaine spectral 750-900 nm
(Parametres de la déchargea&x10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar)

Les spectres obtenus mettent en évidence les raiesctéristiques de la
molécule d’allylamine au sein de la décharge plagnhda formation des especes
suivantes identifiables a partir de leurs raiesnission caractéristiques (Tableau VI.1)
[1-3]:

1) la raie d’émission de la transition NHYA - X*3", Av=v-v'=0, v =0, v’
=0) a 336,0 nm,

2) les raies du second systéme positif d&MW (C3I1,") — N{(B3Hg+)) situées aux
longueurs d’onde suivantes : 337,1 nvh£0, v'=0),353,7nm ¢ =1, V' =
2),357,7nmy¢ =0, =1),367,2nm ¢ =3,V =5),3755nm (¢ =1, V' =
3),380,5nmy¥¢ =0,V =2)et394,3nmyg =2, V' =5),

3) la raie correspondante aux transitions radiativepremier systeme négatif de
N2 (N2" (B°Z,', v = 0) — No* (X°Z4", v’ = 0)) située & une longueur d’onde de
A=391,4 nm,
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4) les raies d’émission de I'espéce CN dans son gtaeB’s" — X°3 situés a des
longueurs d’'onde de 385,5 nlhf=0,V =3, V' =3),386,2nmAv=0,V =
2,V'=2),3871nmAv=0,v=1,v'=1)et388,3nmAv=0,V =0,V =
0),

5) les raies de la série de Balmer de I'hydrogene=<(434,0 nm, i = 486,0 nm,
H, = 656,3 nm),

6) les raies correspondantes aux transitions de l'emggatomique, a savoir la

transition $ °P — 3s°S située & 777,1 nm et la transitiop *® - 3s°S située a

844,6 nm.
Espece Longueur d’'onde (nm) Transition
NH 336,0 IN TS
. B, - X%,
N 391,4 _ _
(premier systéme négatif
337,1;353,7;357,7; o s,
cl," - B,
N> 367,2 ;375,5;380,5; N
(second systeme positif)
394,3
3855 ;386,2 ; 387,1; s
CN BZX - XX
388,3
} 434,0 5d°D - 2p P’ (H,)
B 486,0 4d°D - 2p P’ (Hp)
(Série de Balmer
656,3 3d°D - 2p P’ (H,)
7771 3p°P - 3s5°S
@)
844.,6 3p3P - 3s%S

Tableau VI.1 :Attribution des raies observées dans un spectre

d’émission d’une décharge plasma d’Ar/allylamine
Au-dela de longueur d’onde de 400nm, il est possibentifier de hombreux

pics de forte intensité relatifs aux transitionsl'degon 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

603,4 ; 675,4 (3p°)5d - (3p°)4p

687,6 (3p°)4d - (3p°)4p

696,6 ; 706,7 ; 727,3;

738,4;750,4 ; 751,5 ;

763,5 ;794,8 ;800,6 | (3p°)4p — (3p°)4s

810,4 ;811,5;826,4 ;
842,5

Tableau VI.2 :Raies relatives aux especes excitées d’afgpn

(3p°)5p - (3p°)4s

Longueur d’'onde (nm) Transition

4545 ; 465,9 ; 476,4 ; 30" OP) 40 3 CP) &
488,9
461,0 3p* (‘D) 4p - 3p* (‘D) 4s

Tableau VI.3 :Raies relatives aux espéces excitées d'iong4Ar

Les spectres relevés a différentes valeurs degnissprésentent les mémes pics
d’émission. La seule différence est représentéelgar intensité qui augmente en
fonction de la puissance de la décharge (Figuré)VlLa présence des raies d’émission
de la série de Balmer de 'hydrogene témoigne diirbportant joué par les réactions
de déshydrogénation de la molécule d’allylamine @urs du mécanisme de
polymérisation. En effet, comme montré par certaoteurs [3, 5, 6], ces réactions
conduisent a la formation de radicaux et/ou de tesuchaines polymeéres en phase
gazeuse qui, par la suite, peuvent se recombiniez enx en donnant naissance a des
couches polymeéres fortement réticulées. En paitigutans le cas de la molécule
d’allylamine, ces réactions de déshydrogénation leut a partir de la rupture des
liaisons C—H et/ou N—H. A partir des enthalpiedsociation pour les liaisons de type
C—H (413 kJ/mol) et N-H (391 kJ/mol) [7], il estgsible de calculer les énergies de
dissociation de ces liaisons, a savoir 4,28 eV peaifiaisons C—H et 4,05 eV pour les
lisisons N—H. En sachant que la température éleicftue moyenne au sein du plasma

utilisée au cours de I'étude est supérieure a 1qveif la section 2.2 de ce chapitre
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pour le détail des calculs), la probabilité de disation de ces deux types de liaison est
essentiellement la méme. A partir de cette conafibdr, il n'est donc pas possible de

déterminer la contribution relative de la déshyérmagion des groupements CH et NH a
l'intensité des raies d’hydrogene.

La présence simultanée des raies d’émission dexzesNH, de I'hydrogene et
des transitions relatives a I'azote, lors de Igrmantation des molécules d’allylamine,
peut étre causée par la formation et la dissociatiammoniac au sein de la décharge
lors de la fragmentation des molécules d’allylanjBje En effet, sous I'effet du plasma,
cette molécule se décompose en azote et en hydr¢gBity — N, + 3H,). Cependant,
la présence des raies d’émission relatives a ltespéH peut étre également due a la

fragmentation du précurseur par collision aveclaentéon selon la réaction [9] :
CH,=CH-CH~NH, + € - CH,=CH-CH, + NH, +€.  (Réaction VI.1)

Les analyses de spectrométrie de masse, préselatéesa suite de ce chapitre (section
3), pourront toutefois aider a confirmer cette hjgse.

En ce qui concerne la présence des bandes relativesygene atomique, elles
peuvent étre associées a l'excitation, pendantdiement, des traces d’air ou de
vapeurs d’eau résiduelles dans le réacteur. L’oxggensi excité peut participer, selon
la quantité présente au sein du réacteur et lsanie de la décharge, a la dégradation
(etching de la couche en cours de formation ou bien dmumri a la formation de
différentes fonctions chimiques (alcools, éthersdea carboxyliques, amides) lors des

réactions de polymérisation (Chapitre 1V, sectipn 2

2.2. Caractérisation énergétique de la décharge sptea en fonction de la
puissance de la décharge

Le caractére énergétique des électrons présenteiaude la décharge a été
évalué en calculant la température électroniqueegia l'utilisation de la méthode
décrite par Ricard et présentée au Chapitre littize 5). La Figure VI.2 présente
I'évolution du rapport d’'intensité d’émissid(N,")/1(N,) en fonction de la puissance de
la décharge. Les résultats obtenus montrent quaungmentation de la puissance

conduit & une augmentation des valeurs des rapgortensité d’émissioh(N,")/1(N,).
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+
In2 /A *IN2
H
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14 A
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0 - . . . . . .
1 2 2,5 4,5 55 6.5 10

Puissance (W)

Figure VI.2: Evolution des rapports d’intensité d’émissiond(M(N>)
en fonction de la puissance d’'une décharge Ar/athyhe

(Parameétres de la décharge »&10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar)

Ces valeurs peuvent étre corrélées aux valeuremeédrature électronigue a
I'aide de la Figure VI.3. L’'augmentation de la m#sce conduit & une augmentation du
champ électrigue qui provoque une acceélération élestrons et provoque, par
conséquent, une augmentation de leur températnétigquie moyenne. En particulier, a
partir d’'une estimation effectuée a partir de larbe présentée a la Figure VI3, les
valeurs de température électronique au sein deédaalge plasma d’allylamine sont
comprises entre 10 et 13 eV. Ces résultats confirntes résultats préecédemment
obtenus au LGPPTS pour une décharge Ar/acide queylau sein du méme réacteur
[11].
Ces résultats traduisent un niveau énergétiqueéétly la phase plasmagene qui
augmente en fonction de la puissance de la déchamgparticulier, il y a au sein de la
décharge une augmentation du nombre d’électrorfsadee énergie dont ces derniers
interviennent dans le processus de fragmentatignnu@écules de précurseur. Cela a
comme conséquence une augmentation de la conéentias espéces réactives dans la

décharge plasma et une augmentation du caractanedscent de la décharge.
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10 5

10

I (N>")/1(N5)

IlI'1 ; 1 o ) -
1 F & [ 8 g 12
Te (€V)
Figure VI.3: Evolution de la température électronique
en fonction du rapport I(N)/I(N,) [10]

En particulier, la Figure VI.4 résume [|'évolutiore d’'intensité des raies
d’émission relatives aux bandes NH (transitiohlA- X2, Av = 0 située & 336,0 nm),
CN (transitions BE" — X% avecAv =10,V =0, V' = 0, située & 388,3 nm) et la raie
H, de la série de Balmer de I'hydrogene (située 33%b66) en fonction de la puissance
de la décharge plasma. Les résultats obtenus montpee l'intensité des trois
différentes raies analysées augmente en fonctida pie@issance de la décharge. Ceci est
associé a une augmentation du taux de dissocidésmmolécules de monomere suite a
une augmentation de la puissance de la décharge.

L'augmentation de lintensité de la bande d’émissides groupes NH en
fonction de la puissance correspond a une pertéonietions amines au cours des
réactions de polymérisation selon la réaction fbrbduisant ainsi une réduction de la
sélectivité vis-a-vis de ces fonctions chimiquesirpdes dépobts effectués a hautes
valeurs de puissance. Ce résultat confirme donadssltats de dérivation chimique
présentés au cours du chapitre IV (section 5)aguis en évidence un plus faible taux
de rétention de ces fonctions pour les dép6éts teffsca forte puissance (10 W). On
constate également que l'augmentation de la puissde la décharge entraine une
augmentation des raies d’émission relatives auxdémiCN traduisant un peuplement
plus important des états vibrationnels relatifseftecespece. Ceci peut étre interprété
comme le résultat du déplacement de la distribugioergétique des électrons vers les

hautes énergies.
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7,00E+04 1

m I(NH)
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Figure VI.4: Evolution des intensités des raies d’émission dpsaes
NH, CN et Hen fonction de la puissance de la décharge

(Paramétres de la décharge »10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar)

L’augmentation de l'intensité de la bande d’émissielative a I'hydrogene H
est en accord avec une augmentation du taux deydlégfénation des molécules de
précurseur lors d'une augmentation de la puissdada décharge. Ces résultats sont en
accord avec les travaux effectués par Choukoet@l qui ont mis en évidence le fait
que les couches polymeéres d’allylamine déposéegpmeaedé plasma basse pression
contiennent un pourcentage d’hydrogene infériecglai du monomere de départ [5]. A
partir de ces réactions de déshydrogénation, unamgoe de polymérisation par
procédé plasma basse pression de lallylamine apédosé. En particulier, ces
réactions peuvent avoir lieu soit au niveau desnato de carbone (Figure VL5,

réactions 1 et 2) soit au niveau des atomes d’a@femgure VI.5, réaction 3) du
précurseur [5].
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Figure VI.5: Mécanismes de polymérisation par procédé
plasma basse pression de I'allylamij&g

Dans le premier cas, les radicaux ainsi créés pguéagir avec les especes
réactives présentes dans la phase gazeuse owébigin entre eux, donnant naissance a
des couches fortement réticulées. En particulieris e taux de déshydrogénation est
élevé, plus les couches sont réticulées. Ce résediaen accord avec les résultats
obtenus au cours du chapitre V (section 2), damselell a été montreé, grace aux essais
de stabilité en milieu aqueux et aux mesures g®dimétrie, une augmentation du degré
de réticulation des couches en fonction de la poniss. En revanche, les radicaux
obtenus par déshydrogénation des atomes d’azote &ola base des réactions
conduisant a la formation des fonctions aminesrsdaioes (Figure V1.5, réaction 4).

Afin d’obtenir des informations complémentaires cemant les effets de
'augmentation du caractére énergétique de la dgehsur le taux de fragmentation du
precurseur, on a effectué des analyses de spet¢tierdé masse des especes stables

issues de la phase plasmagéne. Les résultat§geaties analyses font I'objet de la

section 3.
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3. Caractérisation de la décharge plasma par specmétrie de masse

3.1. Identification des especes stables au sein nd'udécharge plasma
Ar/allylamine

Afin de pouvoir identifier les especes créées aisommées au sein de la
décharge, il a été possible de comparer les spedegemasse obtenus avec et sans
décharge plasma. A partir de I'analyse de ces mgmcil est possible de mettre en
évidence que la fragmentation de I'allylamima’Z = 57) dans le réacteur conduit a la
formation de plusieurs pics (Figure VI.6). L’ensdenties pics présentés dans le spectre
de masse peuvent étre associés aux moléculesldaunt issus a l'aide du Tableau
V1.4,

;oo . . CHuN", GHs'
8,00E-06 - CO', N2, CH:N', CH,CH, / B Sans plasma

O Avec plasma (2W)

7,00E-06 - HCN+, C2H3+

6,00E-06 CN', CHy' Ar', Gahi, CH-CN

OH", NHs"  H,0",
NH,"

5,00E-06 4
NH2+ o+ C3H5+, CH;CN+
CH," Ar®*

/

4,00E-06 4

Intensité

CsHe', CHNH,"
CsHeN™

3,00E-06 4

2,00E-06 4

1,00E-06 4

0,00E+00 4

200 24 28 32 36 40 44 48 52 56
Unité de masse atomique

Figure VI.6: Spectre de masse d’un mélange Ar/allylamine dand®maine de masse
0-60 uma sans et avec décharge plasma
(Paramétres de la décharge x&10 sccm, Q=10 sccm, P=2 W, p=0,8 mbar ;

pression dans la chambre d’ionisation=5,0Xlfbar)
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- on NHs; | HO | HCN | N, | co | 0, | Ar | CcO, | CHs | CHg | CiHs | CHsNH, | CoHsNH, &c%

— — an | @18 @27 | (28) | (28) | (32) | (40) | (44) (28) (30) 42) 1) (45) (35_77)

13 CH 0,9 11 17 18

14 N, CH," 2.2 1,7 | 140 2,0 3.1 3.3 2,0 17

15 NH', CHy' 75 1,7 0,6 4.4 5,9 4,2 10,5 3,2

16 | O, CH,, NH, | 80,0 | 009 0,1 17| 2148 9,8 0,6 15 4,0

17 OH, NHy' 100 | 21,2 11 135

18| RO, NH, 0,4 | 100 3,9 8,1

20 AP 14,6 2,2

26 | CN, GH,' 17,0 53,0 | 232 107 0,9 55 16,0

27 | HCN, GHs' 100 62,5 | 332| 389 8,5 13,5 13,8

2g | O Nz GHa', 18 | 100| 100 96| 100 100 17 53,8 32,1 82,4
CH=NH' ' ’ ' ’ ' ’

HCO',
29 | CH N GHe 07 | 15 2,2 21,8 12,7 7.6 24,0
NO*, CHg',
30 CH N 0,2 26,4 100 100 100
32 o 100 0,1
Ar’, GH,',

40 Chy N 100 29,1 4,6 41

41 | GHy', CHyCN' 100 4.8 9,4

42 | GHg', CH—CN' 70,6 9,4 3,0

44 |  CO, CHg 100 20,1 0.4

54 | GHs, CHJN' 6.8

56 GHqs 79,5

57 CHo 32,5

C4H10+1
58 | i NGy 15

Tableau VI.4 :Abondance relative des différentes espéces désgdié
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Le pic situé an/z = 57 correspond a la molécule d’'allylamingHeN™), tandis
que le pic situé avz = 56, associable a la perte d’'un hydrogene entippsik de
I'amine par un mécanisme de clivage, corresponitlaament GH¢N". Trois autres pics
de forte intensité sont également détectés. Le ipresitué anw'z = 28 peut étre attribué
aux fragments CH=NHet/ou CHCH," issus de la fragmentation de I'allylamine, mais
également aux ions C@t N," issus des polluants atmosphériques telles quéleeC
N.. Le pic situé an/z = 30 provient directement de la fragmentation ckcprseur et il
est associable au fragment (§{8H) avec une possible contribution de I'espéce stable
C,H¢'. Le pic situé anz = 40 correspond quant a lui aux fragmengsl £ et CH—CN’,
mais aussi a la fragmentation de I'argon "jArl est egalement possible detecter
d’autres pics de plus faible intensité. Leur valevr ainsi que leurs sources possibles
sont resumes au Tableau VI.5.

On remarque également la présence de faibles jpigs gies valeurs davz
comprises entre 50 et 55 correspondant aux fragnmeatéculaires de formules8,N*
avecx compris entre 0 et 5. La présence de ces fragnoentespond a la progressive
déshydrogénation de la molécule d’allylamine efficore les résultats obtenus lors des
analyses de spectroscopie d’émission optique @&ciitla section 2. En plus des pics
provenant de la fragmentation de l'allylamine, @trauve au sein du réacteur des
éléments (azote, oxygéne, eau, dioxyde de carlolused la présence d’air résiduel dans
le réacteur. Cependant, aucun pic associé a laafamd’ions GOHa,+1" (apparaissant
aux masses 47, 61, 75, 89, etc.) @@B,..1" (apparaissant aux masses 31, 45, 59, etc.)
n'est détecté. Ces résultats permettent d’arriveta aconclusion que I'oxygene
n’intervient pas directement dans le processusotigrgrisation. En revanche, il pourra
intervenir soit par un processus de fonctionnabsatle la surface par excitation de
I'oxygene résiduel, soit par des réactions de pagtiation.

Lorsque la décharge plasma est allumée, on asaide modification des
intensités des pics présents dans le spectre. @aperaucun pic n'a été détecté au-dela
des valeurs devz supérieures a 60, bien que certains auteurs, sspa’un systeme
de prélévement direct dans la décharge plasma gréaoecapillaire, ont réussi a mettre
en évidence leur présence [12]. L'absence de talleservations peut étre due a
I'éloignement du systeme d’analyse par rapport addaharge plasma. Cela peut
conduire a la recombinaison des fragments a hads pooléculaire ou a leur dépbt sur
les parois du réacteur ou sur les raccords d’'é&rectavant d’atteindre la chambre

d’ionisation du spectrometre de masse.
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m/z lons Sources possibles
2 H," Ho
13 CH CoHa, CoHe, GHsNH:
14 N* NHaz, No, C;HsNH,, Allylamine
CH," CoHa, CHg, CsHg, C:HsNH,, Allylamine
5 NH* NHs, C;HsNHo, Allylamine
CHs" | CoHa, GHg, CsHe, CHsNH,, GHsNH,, Allylamine
NH," NH3, CHsNH,, C;HsNH,, Allylamine
16 CH,' CoHa, CHg, CsHg, C:HsNH,, Allylamine
o} H.0, O,
17 OH" H.0, O,
NH3" NH3, CHsNH,, C;HsNH,, Allylamine
18 H,O" H->0
NH," NH3, CHsNH,, GHsNH,, Allylamine
20 Ar? Ar
06 CN* CHsNH,, C;HsNH,, Allylamine
CoH,™ | CoHy, CoHe, CsHs, CHsNH», CHsNH,, Allylamine
- HCN* CHsNH,, GHsNH,, Allylamine
CoHs" | CoHy, CoHe, CsHs, CHsNH», CHsNH,, Allylamine
- CHsNH* CHsNH,, CHsNH,, Allylamine
CoHs" CoHa, CHeg, CsHg, C:HsNH,, Allylamine
32 o) O,
a CaHs" CsHe, C:HsNH, Allylamine
CHsCN* C,HsNH;, Allylamine
45 CoHoNH,* C,HsNH,, Allylamine
CsHe" CsHe, Allylamine

Tableau V1.5 :Autres fragments identifiés au sein d’un specaendisse

d’'un mélange Ar/allylamine sans ou avec déchargsmh

et leurs molécules parentes
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3.2. ROle de la puissance sur les espéces stables
3.2.1. Etude qualitative de I'influence de la puissce

Dans la section précédente (section 3.2), les espables présentes au sein de
la phase plasmagene ont été identifiées. Maintehahjectif est d’étudier I'effet de la
puissance de la décharge sur la composition d'écbaige plasma Ar/allylamine. En
effet, en tenant compte du fait que lintensité dpic correspond a la somme des
intensités pondérées de toutes les especes ayénagument présent a cette valeur, il est
alors possible de calculer I'intensité de chaqyees.

Tout d’abord, I'évolution du pic relatif & la molde d’allylamine a été suivie.
Afin de pouvoir choisir le pic qui permettra deseil'’évolution de la concentration de
cette molécule au sein de la phase plasmagénabledu V1.4 montre I'identification
des molécules dont sont issues les différentescesmables détectées. L'évolution du
taux de dissociation de l'allylamine en fonctionldguissance a été évaluée a partir de
I'analyse du pic situé avz = 56, car ce pic provient uniguement de la fragaigon de
la molécule d’allylamine. Il est donc possible ddcaler I'intensité de la molécule
d’allylamine quand le plasma est éteint a I'aiddadeelation suivante et les résultats du
Tableau V1.4 :

I aiyiamine =@. (Equation 6.1)

0795

De la méme facon, en utilisant le Tableau VI.4sil possible de choisir les pics
a utiliser pour le calcul de la consommation odadproduction des différentes espéces
au sein de la décharge plasma. Par exemple, Etpé&am/z = 18 peut étre utilisé pour
le calcul du taux de production (ou consommatidequl. L'intensité de ce pic est due a
la contribution simultanée des espéces provenana degmentation de la molécule
d’eau, mais aussi d’allylamine et d’ammoniac (Tahlé/I.5). En tenant compte des
coefficients que I'on retrouve au Tableau VI.4edt alors possible d’écrire la relation

suivante :
1(18) =1(H.0) + 4x10° I(NH3) + 0,081 aiiyiamine (Equation 6.2)

Avant d’allumer la décharge plasma, il est possi#efaire I'hypothése que le taux
d’ammoniac au sein du réacteur est proche de Zérterme relatif 4(NHs) peut alors
étre négligé. En ayant obtenuyiamine Précédemment grace a I'Equation 6.1, la
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contribution de la molécule d’eau au pic de fragtaton situé anwz = 18 peut étre

calculée en utilisant :
l(HZO) = |(18) - 0,081 allylamine (Equation 6.3)

Une foisl(H2O) obtenu, il est alors possible d’évaluer l'iniedsissociée a la molécule

d’ammoniac a partir du pic situéwlz= 17 :

I(17) =1(NH3) + 0,211(H,0) + 0,135 a1yiamine ~ (EqQuation 6.4a)
dou :

I(NH3) = 1(17) — 0,211(H20) — 0,135 aiyiamine  (Equation 6.4b)

De la méme facon, les pics situésva = 2, 32 et 44 peuvent étre utilisé pour évaluer
I'intensité des pics relatifs aux molécules de &, et CQ, respectivement.

Pour les autres fragments issus de la fragmentdgda molécule d’allylamine
(CoH4, CoHg, CHs—NH,, CHs—NH,, CsHg), il n'est pas possible de séparer par un
systéme d’équations l'intensité de chaque pic. Atnpouvoir suivre I'évolution de ces
especes en fonction de la puissance, il est rasddame donner la somme de l'intensité
de ces fragments a travers l'intensité du pic s&au@z = 27 commun a toutes ces

especes (Tableau VI.5) en utilisant I'équation anie :
Iautres fragments— |(27) - 0,138 allylamine (Equation 6-5)

Les calculs effectués afin de déterminer l'intensié chaque molécule parente présente
dans la phase plasmagéne sont résumeés au seinbtieaTa/I.6 et I'évolution de
l'intensité des différentes especes en fonctiofadpuissance est résumée a la Figure
VI.7.
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\ Pic utilisé
Espéce Formule
m/z
. | (56)
I . = _ 7
AIIyIamlne 57 allylamine 0795
I(H.O) =1(18) — 0,081
O 18 (H20) =1(18)
Iallylamine
I(NH3) =1(17) — 0,21
NH, 17 (NHz) =1(17)
|(H20) -0,139 allylamine
s 2 I(HD) =1(2)
O, 32 1(O2) =1(32)
CO, 44 [(COy) =1(44)
Autres fragments o7 | Autres fragments= 1(27)
(C2H4, CoHg, CHs—NH;, CoHs—NH,, C3H6) - 0,138lallylamine

Tableau VI.6:Méthode de calcul de l'intensité des différentgseees produites par la

fragmentation de la molécule d’allylamine

4,00E-06 - m Sans plasma
3,50E-06 W
e m2w
3,00E-06 A m55W
o 10w
2,50E-06 1
2
& 2,00E-06 -
L
[
— 1,50E-06 1
1,00E-06 -
5,00E-07 1
0,00E+00 A _l_-:l_l__:_l__:_l
Allylamine CH3-NH2, NH3 H2 H20 02 C0O2
C2H5-NH2,
C2H4, C2H6,
C3H6
Espéeces

Figure VI.7 : Evolution de I'intensité des espéces produitesdamplasma
Ar/allylamine en fonction de la puissance de laldgge
(Paramétres de la décharge x&10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar ;

pression dans la chambre d’ionisation=5,0x1fbar)
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Plusieurs considérations peuvent étre effectug@estat des résultats obtenus :

1)

2)

3)

L’intensité du pic relatif & la molécule d’'allylamé diminue en fonction de la
puissance de la décharge, attestant une augmenthatitaux de fragmentation
des molécules de précurseur dans la phase plasemmdgangmentation du taux
de dissociation du précurseur est liée a 'augntiemalu caractere énergétique
de la décharge mis en évidence précédemment pardssres de spectroscopie
d’émission optique (section 2.2). Cela se tradait [a production d’'un plus
grand nombre d’électrons possédant une énergiesantié pour briser les
différentes liaisons chimiques présentes au seitadmolécule d’allylamine.
Ceci a comme conséquence l'augmentation de I'enieedas fragments générés
par la décomposition du monomerells, C,Hs, CH:—NH,, C;Hs—NH,, CsHg)

dans le plasma.

Une augmentation des pics relatifs a I'hnydrogéng lmmoniac est également
observée. Ces résultats sont en accord avec lesresesle spectroscopie
d’émission optique effectuées précédemment. Cesineesavaient permis de
mettre en évidence une augmentation du taux deydeésfenation des
molécules de précurseur lors d’'une augmentatida geissance de la décharge,
ainsi que la production d’ammoniac suite au praceste polymérisation. La
production d’ammoniac au cours des réactions dgnp@&iisation est associée a
laddition de radicaux hydrogénes, produits par leéactions de
déshydrogénation au cours de la fragmentation égupseur, au niveau des
atomes d’'azote au sein des molécules de précuiBauta suite, les molécules
d’ammoniac sont produites suite a la rupture desdns de type C—N. De plus,
il a été démontré que cette réaction est exothemnfgariation de I'énergie libre
de GibbsAG =-2,05 eV) et, donc, thermodynamiquement favar§bB].

Une réduction du taux d’oxygene lorsque la déchgigema est allumée. En
effet, cette espéce est consommeée au cours dentigit plasma car, comme il a
été observée préecédemment (Chapitre 1V, sectionl participe d’'une part a la
formation de produits de dégradation (par exem@e®;) au sein du polymere
en cours de formation et d’autre part a la créatienfonctions chimiques

OXygénées.
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Les résultats obtenus sont en accord avec d'aétietes de spectrométrie de masse
pour un plasma d’allylamine présentées dans &xdittire [6, 12].

De plus, une corrélation avec les résultats devaiéon chimique des fonctions
amines primaires obtenus précédemment permet dérroen que l'utilisation de
faibles valeurs de puissance de décharge génefaibla taux de fragmentation du
monomere, ce qui conduit a un taux élevé de seigctilu procédé (pourcentage de
fonctions amines compris entre 1,2-1,4%). En relrapaune augmentation de la
puissance de la décharge favorise une augmentdtiotaux de fragmentation de
monomere ainsi que des phénoménes de dégradatitah aieiche (augmentation du
taux de CQ produit). Les couches polymeres déposées enantilides conditions
« dures » sont donc moins riches en fonctions an{0g7%), plus réticulées (voir
mesures d’ellipsométrie, Chapitre 1V) et plus sklesi aux phénomeénes de dégradation
lors de leur immersion dans un milieu aqueux (Sb&ation, délamination) (Chapitre
IV). Une autre conséquence de l'augmentation dy teufragmentation du précurseur
est liée a la quantité élevée de radicaux dangdhaige qui entraine des vitesses de

dépot plus élevées (mesures d’ellipsométrie, Creapi).

3.2.2. Evolution temporelle de I'abondance des egms présentes au sein de la
décharge

Pour chaque puissance considérée, des spectrgpal®llD, permettant de suivre le

courant ionique correspondant & une certaine espectnction du temps, ont été
acquis sur des périodes de 9 minutes, dont unetenauant I'allumage de la décharge
plasma. A titre d’exemple, les courbes obtenues pesipicsn/z = 17 (associé a la

formation d’ammoniac au sein de la décharge suliéefeagmentation du précurseur) et
m/z = 56 (relatif au précurseur, I'allylamine) soneépentées aux Figures VI.8 et VI.9.
Ces deux pics représentent deux comportements ll@ décharge plasma, soit
'augmentation, soit la diminution, d’intensité (l&oisieme comportement est

I'insensibilité a la décharge comme 'argon ou liger exemple).
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Plasma Plasma
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Figure VI.8 : Evolution de I'intensité du pic m/z = 17 en fooatidu temps pour
différentes valeurs de puissance de la déchargenma
(Parameétres de la décharge »& 10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar ;

pression dans la chambre d’ionisation=5x0°I@bar)

Durant la période qui précéde l'allumage de la dégh, I'intensité des pics des
especes suivies reste constante au cours du tdropsjue la décharge plasma est
allumée, lintensité des especes se fragmentaizt£ 28, 30, 56 et 57) diminue tandis
que celle des fragments de masse faible ou peméaigblesrtvz = 2, 16, 17, 18, 26 et
27) augmente. Dans les deux cas, 'augmentatiommeiha diminution, il s’agit d’'un
phénoméne de courte durée (environ deux minutesesjuensuite remplacé par un
palier ou lintensité ne varie plus significativemdieau cours du temps. Lorsque la
puissance de la décharge est augmentée, la var@iidensité est plus marquée, et de
plus longue durée. Les pics ayant la plus forterargation d’intensité sont les pics de
trés petites masses qui correspondent a des fraiipsents (type b, CH,", CHs",
NHs"), provenant de la fragmentation d’allylamine dieseent ou de fragments

d’allylamine.
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Plasma Plasma
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Figure V1.9 : Evolution de I'intensité du pic m/z = 56 en fooatidu temps pour
différentes valeurs de puissance de la déchargenma
(Paramétres de la décharge x10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar ;

pression dans la chambre d’ionisation=5,0x1fbar)

En effectuant la derivé de la courbe de l'intensitécourant ionigue mesurée par le
spectrometre de masse en fonctions du tendpslt) il est possible de mettre en
évidence deux comportements successifs dans ktieard’intensité (Figure VI.165.

Au cours des premiéres secondes qui suivent laaggehla variation est de type

linéaire, puis elle est modélisée par une courlperentielle décroissante de la forme :

| =ae /7, (Equation 6.6)

Un temps caractéristiqueest ainsi défini. La valeur de ce temps caracttist comme
celui de la constanta, dépend de la puissance de la décharge et deetegmise en
considération. Des valeurs dealculées pour différentes puissances et pour a@esins
dem/z = 17 etm/z = 56 sont résumées au Tableau VI.7. Les vale@septées ont été
obtenues en réalisant la moyenne des temps castigiées de deux mesures ou la
modélisation selon une exponentielle décroissanteel un coefficient de corrélation
(R?) supérieur & 0,96.

18| 'étude est menée sur le pigz = 17, car c’est celui dont la variation est lagpiarquée.
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Figure VI.10 : Courbe représentative de I'évolution du rappordtiau cours du temps
pour le pic m/z = 17
(Paramétres de la décharge »10 sccm, Q=10 sccm, P=1 W, p=0,8 mbar ;

pression dans la chambre d’ionisation=5,0x1fbar)

Puissance| T (m/z=17) | T (m/z = 56)
(W) (s) (s)
1 74 100
2 69 87
9,5 63 75
10 49 71

Tableau VI.7 :Temps caractéristiquasen fonction

de la puissance de la décharge pour m/z = 17 et
m/z = 56
(Paramétres de la décharge »&10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar ;

pression dans la chambre d’ionisation=5,0Xlfbar)
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Le maximum de la courbe de la Figure VI.10 représen point d’inflexion de
la courbe de la Figure VI.8. Le point d’inflexioraduit un changement de concavité de
la courbe.

L’étude de ces courbes permet également de détrimic’'est-a-dire le temps
nécessaire pour atteindre le palier d'intensitg@gyfgs V1.8 et VI.9). Le temp¥ est
considéré comme atteint lorsque la dériddéelt est proche de zéro. Les valeurs des
tempsT relatifs aux especew/z = 17 etm/z = 56 en fonction de différentes valeurs de
puissance de la décharge sont données, a titrerdjge, au sein du Tableau VI.8. Une
tendance est remarquable a partir de ces résulat@mps pour atteindre le palier de
'ammoniac (Wz = 17) diminue quand la puissance augmente, alaes aglui de
I'allylamine déprotonéenfz = 56) augmente avec la puissance. Les especes idsu
fragments du précurseur, dont l'intensité augmedots de l'augmentation de la
puissance de la décharge plasma, se comportenblsemsnt de la méme maniére que
'ammoniac mais de facon moins marquée. De la mémaaiere, l'allylamine se
comporte comme l'allylamine déprotonée. Ces valsord toutefois a considérer avec
un certain recul, la détermination du début duepaditant peu précise. De plus, le
logiciel prenant une mesure toute les six secor@esertitude sur les valeurs a prendre
en compte est alors de +6 s. Cependant, ces rispitemettent de mettre en évidence
le fait que le plasma est stable tout au long ditetment, car le temps nécessaire
(compris entre 238 et 276 s) pour atteindre unmégstationnaire est largement

inférieur aux temps d’expérience utilisés pourdfier les dépots (20 minutes ou plus).

Puissance| T (m/z=17) | T (m/z= 56)
(W) (s) (s)
1 270 253
2 268 260
55 261 261
10 238 276

Tableau VI.8 :Temps nécessaires a I'établissement du palier

d’intensité (T) en fonction de la puissance ddéaharge
pour les rapports m/z = 17 et m/z = 56
(Paramétres de la décharge x£10 sccm, Q=10 sccm, p=0,8 mbar ;
pression dans la chambre d’ionisation=5,0Xlfbar)
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4. Conclusion

Au cours de ce chapitre, I'analyse de la phasemagene et I'évolution de sa
composition en fonction de la puissance de la déehplasma a été effectuée en
utilisant deux techniques d’'analyse complémentaitefes que la spectroscopie
d’émission optique et la spectrométrie de masse.

La spectroscopie d’émission optique a permis, dangremier temps, de mettre
en évidence les états excités d’une décharge pla&amameélange Ar/allylamine. Le
caractére énergétique de la décharge a été égdléwvedné a travers le calcul de la
température électroniqud . Les résultats obtenus ont permis de démontramegu
augmentation de la puissance de la décharge coaduie augmentation du caractére
énergétique de la décharge (augmentatiofgdet, par conséquent, a une augmentation
de la concentration des especes réactives (NH, EN,dans le plasma. Cette
augmentation du caractére énergétique de la dézttamgduit a une augmentation du
taux de dissociation des molécules de monomere.

Ces résultats ont été confirmés par les analysespeetrométrie de masse qui
ont permis de mettre en évidence la fragmentatiomdnomere au sein de la décharge
ainsi que les especes stables issues de cettecindaion. Une dépendance entre le taux
de fragmentation du précurseur et les propriétégsipb-chimiques de surface
précédemment obtenues a été observée. En partiauidaible taux de fragmentation
du monomeére conduit a des dépbts présentant un ékwé de fonctions amines
primaires. En revanche, lorsque le taux de fragatemt du précurseur augmente, suite
a une augmentation de la puissance de la déch&gecouches déposées sont
caractérisées par un taux de réticulation élevéenetfaible sélectivité vis-a-vis des
fonctions amines. De plus, grace a des mesurepatgreamétrie de masse au cours du
temps, il a été également démontré que, hormigpiesiiers instants (environ deux
minutes) aprés l'allumage du plasma nécessaires stabilisation de l'intensité, la
décharge plasma est stable tout au long des traitisneffectués.

Ces résultats indiquent que les mesures de caeatiénin situ de la décharge
peuvent étre utilisées comme outil prédictif quank propriétés finales des couches

déposées.
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1. Conclusion générale

Les stentscoronariens sont des dispositifs médicaux, en déodu treillis et
généralement fabriqués en acier inoxydable 316liség au cours d’'une angioplastie
pour apporter un soutien mécanique aux artéresctééfe par des probléemes
d’athérosclérose. Bien que largement utilisés (pfus million d’implantations par an
dans le monde), ces dispositifs présentent encsandonvénients. Le risque essentiel
est la formation d’'une nouvelle plaque athérostigue (resténose) au cours de la
période post-implantation. De plus, a cause ded'sgjvité du milieu physiologique, la
surface métalligue destents peut étre également soumise a des phénomenes de
corrosion qui peuvent conduire au relargage dansolps du patient d’éléments
métalliques potentiellement toxiques et cancérigée, Ni) ou, dans le pire des cas, a
la fracture du dispositif.

Le dépobt d’'un revétement a la surface destsmétalliques s’est révélé une
stratégie efficace pour réduire ces problématiquéss revétements, en plus
d’augmenter la résistance a la corrosion du disgopeuvent étre utilisés pour le
greffage de molécules bioactives ou de médicameemdssurface du dispositif dans le
but d’augmenter les performances biologiquestéat Les recherches dans ce domaine
ont ainsi conduit a la commercialisation stentsa relargage de médicamenBrig
Eluting Stents permettant la réduction du taux de resténose.e@imt, apres
'expansion dustent sur le site malade, des défaillances peuvent élrservées
(fissuration ou délamination du revétement). Cdailii#nces peuvent avoir de graves
conséquences pour le patient comme I'embolie olibkration non contrélée des
médicaments. La FDAHpod and Drugs Administratigra donc publié un guide destiné
aux industries productrices dgentsrecouverts dans lequel est établi le cahier des
charges a respecter pour un revétement stentcardiovasculaire.

Dans ce contexte, I'objectif de ce projet de dattceffectué dans le cadre d’une
thése en cotutelle entre le LGPPTS (UPMC, Frantde ¢ BB (Université Laval,
Canada), était de développer un procédé efficaamatéfication de surface de l'acier
inoxydable 316L par PECVD permettant le dépot, ae seule étape, d’'une couche
mince de polymere trés adhérente au substratsaaffnent cohésive et stable en milieu
liquide. En plus, elle devait présenter une salgétiadéquate vis-a-vis des fonctions

amines primaires sur lesquelles il sera possildeJgpsuite, d’envisager le greffage de
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molécules pharmacologiqguement bioactives (exempgée phosphorylcholine ou la
fibronectine).

Parmi les différents précurseurs répertoriés darigtérature et utilisés pour le
dépo6t de couches minces de polymere présentant ldansstructure des fonctions
amines primaires, l'allylamine a été retenue. Leansgages d'utiliser ce précurseur

sont :
1) sa haute volatilité qui permet un acheminementdag@rs le réacteur,

2) la présence d'une double liaison C=C a partir duddle les réactions de
polymérisation peuvent avoir lieu tout en permdttdiaugmenter le taux de

rétention de fonctions amines primaires.

Afin d’avoir une meilleure compréhension du procéstéde l'influence des
différents parameétres opératoires sur les propgrigéda décharge, une analysaitu de
la décharge plasma par spectroscopie d’émissionuepet spectrométrie de masse a
été effectuée en paralléle a la caractérisatiosipbychimique des dépots.

Tout d’abord, I'analyse physico-chimique des deg&RS et FTIR) a permis de
montrer que la composition chimique des dépotsatarisés par un rapport N/C proche
de celui du monomere de départ, n'est pas influseé@siblement par une variation des
parameétres opératoires telles que la puissanca décharge ou le temps de traitement.
Cependant, a l'aide d’'une technique de dérivatiimimjue en phase gazeuse couplée a
la spectroscopie XPS, il a été mis en évidencermgmaximum de fonctions amines
(1,4%) est obtenu en utilisant une puissance irddraire de 2 W. De plus, les couches
déposées dans ces conditions sont stables a l'isnestatique dans I'eau déionisée
pour une période d’une semaine. Grace a I'anallggsipo-chimique des dépdts, il a été
montré que des valeurs de puissance élevées centaisine perte de sélectivité vis-a-
vis des fonctions amines primaires, et a l'augmentade I'épaisseur et du taux de
réticulation des couches déposées. Cette deuxiamaetéristique rend les dépdts plus
fragiles et donc sensibles aux phénoménes de d@son en milieu liquide. En
revanche, l'utilisation de valeurs faibles de pams® (1 W) conduit a des couches
présentant une sélectivité élevée, mais un failelgré de réticulation qui rend ces
couches sensibles a des phénomenes de solubiligatimilieu liquide.

Il a aussi été montré que I'emploi d’une puissgpics élevée (10 W) conduit a
une augmentation du caractére énergétique de laadge et, par conséquent, a une

augmentation du taux de fragmentation du précur€sela a été mis en évidence grace
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a l'utilisation de techniques de diagnosticsitu de la phase plasmagéne. En patrticulier,
les mesures de spectroscopie d’émission optiqgu@emtis de mettre en évidence que
'augmentation de la puissance de la décharge dbredwne augmentation de la
température électronique et de la concentratiorspdees réactives au sein de la
décharge. Ces résultats ont été confirmés pankyses de spectrométrie de masse qui
ont permis de mettre en évidence la fragmentatiomdnomere au sein de la décharge
ainsi que les especes stables issues de cette eindaion. Les mesures de
caractérisatiom situ de la décharge se révélent ainsi étre un outtldactérisation tres
puissant afin de prédire les propriétés finalesabeshes déposées.

L'importance d’'une étape de prétraitement du sabgtr de post-traitement des
couches déposées par un plasma d'argon afin daregéli respectivement, les
propriétés a l'interface substrat/dépo6t et la camédes couches a été également mise
en évidence. Enfin, la méthode dumall-punch testa permis de déformer les
échantillons jusqu'a un taux de déformation plastide 25% et, ainsi, de reproduire les
conditions que l'on retrouve lorsque lstentssont déployés dans les arteres. Les
résultats obtenus révelent que les dépodts présgedemn propriétés de cohésion et
d’adhérence au substrat telles qu’ils peuvent répoa la déformation sans se fissurer
et/ou se délaminer.

Bien que les résultats obtenus au cours de cettke gtréliminaire aient permis
d’optimiser les parametres opératoires du réaeBnrd’obtenir des couches stables en
milieu liquide au cours d’'une semaine, adhérentesubstrat et riches en fonctions
amines primaires, les perspectives liées a cetpsojg nombreuses. En particulier, un
travail important reste encore a mener avant deepara la mise au point définitive de
stentsrecouverts commercialisables.

Tout d’abord, la stabilité de dépbts en milieu it (eau déionisée, milieu
pseudo-physiologique type PBS ou solutidlankg devrait étre vérifiée pour des
périodes de vieillissement plus longues (plusiesemaines). De plus, comme les
analyses XPS et MEB ne permettent pas la mise igler@e de la présence de micro-
défauts des couches suite a la déformation desi@bdras, I'utilisation d’'une technique
plus appropriée est indispensable. Pour cela,ectmique basée sur I'électrodéposition
sélective au bismuth sur les zones métalliques regouvertes est en phase
d’optimisation au sein du LBB dans le cas de dépidisrocarbonés [1]. En effet,
compte tenu de son numeéro atomique trés élewéeBB) comparé aux autres éléments

présents dans la composition chimique du substuatdw dépdt, cet élément est
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facilement identifiable par analyse MEB, car il dennaissance a des zones a fort
contraste (zones claires) la ou il est déposé (Eid). De plus, c’est un élément qui
possede un facteur de sensibilité élevé en XPSp@ut le bismuth par rapport a 2,9
pour le fer et 0,8 pour 'oxygene), ce qui pernattune identification aisée méme pour

de faibles quantités de bismuth électrodeposéasuarface des échantillons.

0.2 at% Bi

Figure 1 : Images MEB mettant en évidence I'électrodéposdiobismuth (zones
claires) sur des substrats d’acier 316L électropetiouverts par un dépot

fluorocarboné apres déformation plastique de 28%

Les dépbts devront également étre mis a I'épreusa@-vis les procedés de
stérilisation, étape obligatoire avant toute conuiadisation de dispositif biomédical.
Cependant, les résultats obtenus par Haescl ont montré la stabilité des propriétés
des dépobts d’allylamine méme apres trois cyclesesgifs de stérilisation en autoclave
a 120C pendant 20 minutes [2].

Au cours de cette étude, les dépots ont été effiectur des surfaces planes
(disques) afin de simplifier leur caractérisatidmygico-chimique. Cependant, compte
tenu de la géométrie cylindrique detents il faudra étendre les études a des substrats
de géomeétrie tridimensionnelle. Dans un premieiperii sera nécessaire d’effectuer un
réoptimisation de la procédure d’électropolissage @chantillons. Par la suite, il faudra
adapter le réacteur plasma afin de pouvoir obtemiprocédé efficace de dépbt sur les
stents Pour cela, une solution envisageable est I'apfitio d’'une polarisation négative
(biag) sur I'’échantillon. Des résultats prometteurs omntré la possibilité de traiter
efficacement de mini-tubes d’acier sur une profemdde 5 mm [3]. De plus,
I'utilisation de la polarisation négative peut gwéler également utile pour augmenter

ultérieurement I'adhérence dépbt/substrat [4].
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Une autre étape essentielle a effectuer est I'é@tialu des propriétés biologiques
des matériaux ainsi développés. Afin de facilitendiothélialisationdes dispositifs, la
stratégie du projet prévoit l'utilisation d’'une pemure permettant le greffage de
molécules bioactives a partir des fonctions amprasaires présentes a la surface des
dépobts. Bien évidemment, cette procédure doit @btemisée. En ce qui concerne le
choix des molécules a immobiliser, le choix pourss restreindre, dans un premier
temps, a la phosphorylcholine ou a la fibronectimelécules dont le greffage a déja été
effectué avec des résultats prometteurs concertenprolifération de cellules
endothéliales au LBB sur des prothéses cardiovaiseulde Teflon aminées par
traitement plasma [5, 6]. Une fois la procéduregdeffage optimisée, il sera alors
possible d’évaluer les performances biologiquesnda&riaux ainsi obtenus a l'aide de
testsin vitro (par exemple : adhésion cellulaire et hémocompaéhil

Les fonctions amines présentes a la surface dedtsippuvent également étre
utilisées comme initiateur pour les réactions diymérisation de matrices polyméres
hydrosolubles utilisées dans le cas stestsa relargage de médicaments (par exemple :
le poly(caprolactone) ou le poly(acide lactiquéj). [Cette approche permettrait ainsi
d’obtenir un ancrage chimique entre la couche yathine et la couche de polymere
biodégradable, dans laquelle il serait possibl@eadiporer des principes actifs. Le
relargage de ces dernieres se ferait durant laadation de la matrice polymére.
L’avantage de cette approche par rapport au déjpéttdd’'une couche de polymere
biodégradable a la surface shentest représenté du fait que, une fois les médictamen
relargués et la couche biodégradable disparuerdiegiion de la surface métallique
serait assurée par la couche d’allylamine.

Une fois ces études complétées, des edgaigivo seront nécessaires afin
d’évaluer les performances degentsrecouverts chez I'animal avant de passer aux
essais cliniques permettant d’obtenir lautorisatidle la part des organismes
internationaux pour la commercialisation des digges(FDA aux Etats-Unis et
I’Agence Européenne des Médicaments ou EMA en E)rop

En plus de l'application comme revétement pour deants coronariens, les
propriétés de stabilité, d’adhérence et de modiitdbobtenues pour les couches
d’allylamine optimisée au cours de cette étude prutrouver d’autres applications. Un
exemple est représenté par la microfluidique, umaloe de recherche dans lequel le
LGPPTS est également impliqué. La microfluidique wse discipline en plein essor,

rendue indispensable dans un premier temps avemalsion considérable des
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hY

systémes miniaturisés, puis a travers la divertifin des applications dans des
domaines trés variés (génie des procédés, chimience du vivant). Le
poly(diméthylsiloxane) (PDMS) est actuellement latémiau le plus utilisé pour réaliser
des microcanaux compte tenu de ses nombreux aeasni@igsticité, transparence,
inertie biologique, perméabilité aux gaz, codt).ldé tous ces avantages, le PDMS
présente un caractére hydrophobe qui limite sofisatibn pour les systémes
biphasiques (formation de gouttes d’huile dansul’par exemple) ou les propriétés de
mouillage des surfaces sont primordiales. L'utilima d'un dépdt d’allylamine,
hydrophile et stable en milieu liquide, a I'intériedes microcanaux permettrait de
limiter l'interaction de la goutte d’huile avec sarrface des microcanaux. De plus, ces
microcanaux recouverts d'un dép6ét d’allylamine paient permettre d’établir un lien
direct entre la microfluidique et le projet daentscoronariens recouverts. En effet, il
serait possible d’effectuer un suivi en temps réelmode dynamique, des interactions
dépobt/milieu liquide ou dépbt/cellules en faisamtiler un liquide (eau déionisée ou une
solution pseudo-physiologique) ou des cellules dasgnicrocanaux, permettant ainsi
de simuler l'efficacité des revétements dans urtégys présentant les meilleures

ressemblances avec une artére.
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