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RÉSUMÉ 

Chaque année, environ 1,5 million de patients requièrent un remplacement vasculaire en 

réponse à une athérosclérose avancée, causant le rétrécissement interne des vaisseaux 

sanguins. Malheureusement, encore aujourd’hui les matériaux synthétiques utilisés pour 

remplacer les artères de petits diamètres (inférieurs à 6 mm) restent associés à un haut taux 

d’échecs, démontrant ainsi un manque de biocompatibilité certain. L’une des principales 

complications observées est l’hyperplasie néointimale artérielle caractérisée par l’obstruction 

du vaisseau sanguin due à la prolifération tridimensionnelle de cellules sur la paroi interne de 

la prothèse. Différentes stratégies visant à limiter cette réaction naturelle sont aujourd’hui 

envisagées, notamment l’utilisation d’un système à libération contrôlée de médicament 

intégré localement aux prothèses vasculaires.  

En parallèle, l’essor des technologies plasma a permis de montrer qu’il était possible de 

revêtir la surface de matériel biomédical pour améliorer son interaction avec un 

environnement biologique. La stratégie consiste à utiliser l’énergie et la réactivité d’un plasma 

pour polymériser un précurseur gazeux. En sélectionnant la structure moléculaire du 

précurseur et les conditions expérimentales du plasma appropriées, il est possible de déposer 

un polymère plasma à la surface du matériel sélectionné pour lui conférer des propriétés sur 

mesure. 

C’est dans ce contexte que cette thèse a consisté à synthétiser, à l’aide d’un plasma, une 

matrice polymère plasma biodégradable pour revêtir la paroi interne d’une prothèse 

vasculaire, dans le but d’y incorporer un médicament choisi de façon à limiter l’hyperplasie 

néointimale. 

Ce projet a permis d’une part de réaliser une preuve de concept en déposant un 

revêtement polymère plasma dégradable par décharge à barrière diélectrique en configuration 

planaire. En utilisant le lactate d’éthyle en tant que précurseur et après de nombreuses 

analyses, des conditions de dépôt optimales ont pu être élues pour leur potentiel dans le cadre 

d’applications vasculaires.  

D’autre part, grâce à une caractérisation approfondie de la décharge, une corrélation 

étroite entre la physico-chimie du plasma et les dépôts dégradables obtenus a pu être établie.  
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Afin d’élargir les possibilités de vitesse de dégradation, l’influence d’une alimentation 

impulsionnelle sur la décharge et sur le dépôt a de plus été étudiée. Si la manière d’apporter 

l’énergie a eu une forte influence sur la décharge, aucune influence majeure n’a été notée sur 

la chimie et la morphologie des dépôts faits à partir de lactate d’éthyle. 

Enfin, la construction d’un réacteur plasma tubulaire permettant de déposer la matrice 

développée à l’intérieur de prothèses artérielles a permis de s’étendre aux conditions réelles 

de dépôt. 

Dans l’ensemble, ce projet de recherche a mis en évidence le potentiel des procédés 

plasma pour le développement de matrices polymères plasma dégradables, notamment dans 

le cadre de systèmes à libération contrôlée et locale de médicaments pour des applications en 

chirurgie vasculaire. D’un point de vue de la physique des plasmas, ce travail a de plus 

souligné l’importance de l’étude de la décharge dans de véritables conditions de dépôt de 

couches minces.  
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ABSTRACT 

Every year, about 1.5 million patients need a vascular replacement due to advanced 

arteriosclerosis, which causes the internal narrowing of blood vessels. Unfortunately, even 

today the synthetic materials used to replace small diameter arteries (below 6 mm) remain 

associated with low patency rate, which demonstrates an evident lack of biocompatibility. 

One of the main observed complications is arterial neointimal hyperplasia, which is 

characterized by the blood vessel obstruction due to the tridimensional proliferation of cells 

on the graft internal wall. Different strategies aiming at limiting this body reaction are 

currently considered, in particular the use of a drug delivery system locally integrated to the 

vascular grafts. 

Concurrently, the rise of plasma technologies enabled to demonstrate the possibility to 

coat the surface of biomedical devices to improve their interaction with a biological 

environment. The strategy consists in using the plasma energy and reactivity to polymerize a 

gaseous precursor. By selecting the appropriate precursor molecular structure and plasma 

experimental conditions, one can build up a plasma polymer with tailored properties. 

It is in this context that this thesis consisted in synthesizing, using plasma, a 

biodegradable polymeric plasma polymer matrix to coat the internal wall of a vascular graft, 

with the goal to incorporate a drug chosen to limit neointimal hyperplasia. 

On one hand, this project acted as proof of concept by developing a degradable plasma 

polymer coating using a planar dielectric barrier discharge. After extensive studies using ethyl 

lactate as precursor, optimal chemical vapor deposition conditions were elected for their 

potential in terms of vascular applications. 

On the other hand, thanks to an extended discharge characterization, a strong correlation 

was established between the plasma physico-chemistry and the properties of the degradable 

coatings synthesized. 

In addition, to broaden possibilities in terms of degradation rate, the influence of a 

squared pulse power supply on the discharge and the coating was studied. If changing the 

way to bring the energy had a strong influence on the discharge, no major influence was 

noticed on the ethyl lactate-based coatings’ chemistry and morphology.  
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Finally, a tubular plasma reactor was build up to empower the internal wall of vascular 

prosthesis to be coated, which enabled to extend this project to the deposition conditions of 

its final application. 

Overall, this research project highlighted the potential of plasma processes for the 

development of degradable plasma polymer matrices, particularly for local drug delivery 

systems for vascular applications. On a physics perspective, this work emphasized the 

importance of studying the discharge under actual thin layer deposition conditions. 
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AVANT-PROPOS 

De nos jours, les maladies cardiovasculaires sont l’une des principales causes de décès 

dans le monde, engendrant la mort de 17 millions de personnes par an. Pour environ 1,5 

million de patients, la meilleure solution parmi celles utilisées actuellement est d’utiliser un 

substitut vasculaire pour remplacer un vaisseau sanguin obstrué. Cependant, la pose de 

prothèses synthétiques entraîne encore aujourd’hui de nombreuses complications, en 

particulier pour les vaisseaux de diamètre inférieur à 6 mm. En effet, moins de 25 % des 

remplacements vasculaires des membres inférieurs remplissent encore leur fonction 3 ans 

après l’implantation, ce qui représente un des plus grands défis de la chirurgie vasculaire 

actuelle. L’une des principales complications observées implique l’épaississement de la paroi 

artérielle due à la prolifération de cellules sur la surface interne du vaisseau. Différentes 

stratégies sont actuellement étudiées pour prévenir cette réaction du corps face au matériau 

étranger, notamment le développement d’un système à libération contrôlée de médicament 

local, intégré à la prothèse vasculaire.  

Ces dernières années, l’essor des technologies utilisant l’état plasma (décharge électrique) 

a permis de déposer des films aux propriétés sur mesure de manière simple et robuste. En 

particulier, la possibilité de contrôler le degré de réticulation d’un polymère simplement en 

variant les conditions de dépôt apporte un intérêt évident du plasma pour des applications 

telles que la libération contrôlée de médicament.  

Les travaux présentés dans cette thèse s’inscrivent dans ce contexte et visent à développer 

un procédé de dépôt de systèmes à libération contrôlée de médicaments par plasma à la 

pression atmosphérique afin d’améliorer les prothèses vasculaires déjà sur le marché.  

La multidisciplinarité évidente qui caractérise ce projet a appelé à de fortes collaborations 

entre des laboratoires aux spécialités complémentaires, et ce dès le premier jour. C’est 

pourquoi ces travaux s’inscrivent dans le cadre d’une thèse en cotutelle entre l’Université 

Paul Sabatier (UPS, Université de Toulouse III, Toulouse, France) et l’Université Laval (UL, 

Québec, Québec, Canada). Cette thèse est ainsi conjointement présentée à l’école doctorale 

en Génie Électrique, Électronique et Télécommunication de l’UPS dans le cadre d’un 

doctorat en ingénierie des plasmas et à la Faculté des Sciences et Génie de l’UL dans le cadre 

d’un doctorat en génie des matériaux et de la métallurgie.  
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Ainsi, le LAboratoire PLAsma et Conversion d’Énergie (LAPLACE) de l’UPS a su 

apporter son expertise en développement de matériaux et procédés plasmas tout au long de 

ce projet tandis que le Laboratoire d’Ingénierie de Surface (LIS) de l’UL a participé par son 

expertise en modification et caractérisation de surface des biomatériaux et sa proximité avec 

le milieu hospitalier puisque le laboratoire fait partie du centre de recherche du CHU de 

Québec-Université Laval.  

Par ailleurs, ces travaux s’inscrivent dans la continuité d’études précédentes faites au LIS 

et au LAPLACE qui ont permis d’identifier un médicament potentiel pour le système à 

libération contrôlée de ce projet et d’orienter le choix du précurseur du dépôt par plasma.  

Dans ce contexte, je discuterai dans un premier chapitre de la problématique ayant 

motivé ces travaux en exposant une revue de la littérature nécessaire à la compréhension du 

projet de doctorat qui sera ensuite présenté. 

Le chapitre 2 sera constitué d’un premier article intitulé « Atmospheric Pressure Plasma 

Polymer of Ethyl Lactate : In Vitro Degradation and Cell Viability Studies » publié en 2016 

dans le journal Plasma Processes and Polymers par Morgane Laurent, Julia Koehler, Gad 

Sabbatier, Corinne A. Hoesli, Nicolas Gherardi et Gaétan Laroche. Cet article décrit la 

synthèse de couches minces dégradables par décharge à barrière diélectrique ainsi que la 

caractérisation de ces dépôts. Dans ce travail, j’ai produit tous les échantillons destinés aux 

analyses physicochimiques et effectué les analyses correspondantes à l’exception des images 

de microscopie à balayage qui ont été réalisées avec l’aide du centre de microcaractérisation 

Raimond Castaing (UMS 3623, espace Clément Ader, UPS, CNRS, INSA, Toulouse, 

France). J’ai de plus conçu toutes les figures et rédigé la grande majorité du manuscrit. Julia 

Koehler a produit les échantillons destinés aux analyses biologiques et Gad Sabbatier et 

Corinne Hoesli ont réalisé ces dernières. Gad Sabbatier et Corinne Hoesli ont également 

participé à la rédaction de la partie expérimentale portant sur la biologie. Corinne Hoesli a 

aidé à l’interprétation des résultats portant sur la biologie. Gaétan Laroche et Nicolas 

Gherardi ont participé à la discussion des résultats et ont commenté le manuscrit tout au 

long du processus d’écriture. Des informations complémentaires à ce chapitre, publiées en 

tant que « Supporting information » par le journal, sont disponibles en Annexe I. 

Le chapitre 3 présente un second article intitulé « Characterization of argon dielectric 

barrier discharges applied to ethyl lactate plasma polymerization » publié en 2017 dans le 

Journal of Physics D : Applied Physics et co-écrit par Morgane Laurent, Edouard Desjardins, 
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Maximilian Meichelboeck, Nicolas Naudé, Luc Stafford, Nicolas Gherardi et Gaétan 

Laroche. Dans ce travail, j’ai adapté un réacteur au dépôt par atomisation d’un liquide, 

caractérisé les décharges par des mesures électriques et par spectroscopie d’émission optique, 

produit la totalité des échantillons analysés, conçu les figures et écrit le manuscrit. Edouard 

Desjardins a comparé l’ensemble des spectres d’émission obtenus avec un modèle 

collisionnel-radiatif développé par l’équipe de Luc Stafford et présenté plus en détail dans 

l’article présenté en Annexe II. Les analyses physico-chimiques ont été réalisées par 

Maximilian Meichelboeck. Nicolas Naudé a participé à la mise en place du système optique 

et a commenté le manuscrit. Luc Stafford, Nicolas Gherardi et Gaétan Laroche ont participé 

à la discussion des résultats et de leurs implications et ont commenté le manuscrit pendant 

son écriture. 

Le chapitre 4 renferme un troisième article intitulé « Influence of a squared pulse voltage 

on current, electron temperature, and number density of Ar metastable in argon-ethyl lactate 

discharges and their plasma-deposited coatings » qui sera soumis en janvier 2018 au journal 

Plasma Sources Science and Technology et co-écrit par Morgane Laurent, Edouard Desjardins, 

Maximilian Meichelboeck, Antoine Belinger, Nicolas Naudé, Luc Stafford, Nicolas Gherardi 

et Gaétan Laroche. Dans ce travail réalisé simultanément avec le deuxième article, j’ai 

caractérisé les décharges, produit la totalité des spectres d’émission et des échantillons 

analysés, conçu les figures et écrit le manuscrit. Edouard Desjardins a comparé l’ensemble 

des spectres d’émission obtenus avec un modèle collisionnel-radiatif développé par l’équipe 

de Luc Stafford. Les analyses physico-chimiques ont été réalisées par Maximilian 

Meichelboeck. Antoine Belinger a conçu et testé l’alimentation impulsionnelle utilisée. 

Nicolas Naudé a participé à la mise en place du système optique, au traitement des courants 

de décharge obtenus, et a commenté le manuscrit. Luc Stafford, Nicolas Gherardi et Gaétan 

Laroche ont participé à la discussion des résultats et de leurs implications et ont commenté 

le manuscrit pendant son écriture. 

Le chapitre 5 présente des études complémentaires vers le dépôt d’un système à libération 

contrôlée de médicaments sur des prothèses vasculaires, incluant la conception de réacteurs 

cylindriques, l’implication du changement de substrat et des études préliminaires de co-

injection du précurseur et du médicament pour déposer sur des prothèses vasculaires.  

Finalement, le chapitre 6 discute ces travaux dans leur globalité en les remettant dans le 

contexte scientifique actuel. Le potentiel et les limites des différents aspects de ce projet sont 

de plus discutés avant de conclure. 
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Chapitre 1. PROJET DOCTORAL 

I. Introduction à la problématique 

Dans un premier temps, la problématique ayant motivé ces travaux est introduite en 

faisant état de la littérature jusqu’à aujourd’hui afin de permettre la compréhension du projet 

de doctorat. Dans cette partie, le contexte actuel des maladies cardiovasculaires et les 

biomatériaux associés seront tout d’abord abordés. Puis, les connaissances de base sur les 

systèmes à libération contrôlée de médicament seront mentionnées. Enfin, l’état plasma, sa 

génération, sa caractérisation ainsi que son utilité pour réaliser des dépôts de couches minces 

seront présentés. 

1. Contexte : maladies cardiovasculaires 

En 2015, 17,7 millions de personnes dans le monde sont mortes de maladies 

cardiovasculaires, les plus courantes étant la maladie coronarienne (pouvant mener à un 

infarctus) et la maladie cérébrovasculaire (pouvant mener à un accident vasculaire cérébral). 

Elles constituent ainsi la principale cause de mortalité puisqu’elles engendrent actuellement 

31 % des décès dans le monde, ce qui les place devant les cancers (16 %) et les maladies 

respiratoires (7 %).[1,2] La plupart de ces maladies sont causées par le blocage d’un vaisseau 

qui empêche alors le sang d’atteindre le cœur ou le cerveau. Généralement, ce blocage est 

une conséquence d’une maladie appelée « athérosclérose » qui consiste sommairement au 

développement d’un amas graisseux sur la paroi interne du vaisseau.[3] 

1.1. Structure d’une artère saine 

Pour bien comprendre le développement de cette maladie vasculaire, il est important de 

connaître la structure d’une artère saine. 

Comme présenté Figure 1 - 1, une artère native est constituée de trois couches distinctes : 

l’intima, la media et l’adventice.  

L’intima, ou tunique interne, est composée d’un feuillet de cellules endothéliales (CE) 

ayant d’un côté la surface luminale, appelée endothélium, et de l’autre la matrice 

extracellulaire sous-endothéliale. L’endothélium permet d’aligner la lumière (i.e. l’espace 
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intérieur de l’artère) de tous les vaisseaux, minimisant ainsi la friction lors du passage du sang. 

Cette monocouche de cellules endothéliales a de plus des fonctions de transports actif et 

passif pour beaucoup de constituants sanguins comme les lipoprotéines. En particulier, en 

l’absence de maladie ou de blessure, cette monocouche sécrète des substances bioactives 

antithrombotiques comme l’oxide nitrique et la prostacycline qui stimulent la dissolution des 

caillots sanguins et inhibent la prolifération des cellules musculaires lisses présentes dans la 

media. 

 

Figure 1 - 1. Structure d’une artère native [4] 

La media, ou tunique moyenne, est la couche la plus épaisse de la paroi artérielle. Séparée 

de l’intima et de l’adventice par deux membranes limitantes élastiques, elle contient 

principalement des cellules musculaires lisses (CML) et des fibres élastiques organisées 

circulairement, qui, suivant la prédominance des unes ou des autres, déterminent la fonction 

du vaisseau. La fonction contractile des CML assure la vasomotricité et le tonus artériel. Elles 

ont donc la responsabilité de maintenir la pression artérielle et une circulation sanguine 

continue.  

L’adventice, ou tunique externe, est composée principalement de fibres collagènes qui 

protègent et renforcent le vaisseau. Ces fibres ont aussi pour fonction d’ancrer l’artère à son 

environnement structural.[4,5]  
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1.2. Athérosclérose 

Comme mentionné précédemment, l’athérosclérose est la principale cause des maladies 

vasculaires et se caractérise par l’accumulation d’un dépôt lipidique et fibreux sur la paroi 

interne d’un vaisseau sanguin qui entraîne une perte de l’élasticité du vaisseau.[4] 

Initialement, la formation des lésions débute par l’accumulation de macrophages gonflés 

de cholestérol, appelés cellules spumeuses, sous l’endothélium. Si cet amas n’est pas 

dangereux en lui-même, il est la porte vers des lésions plus avancées caractérisées par la 

formation d’une plaque d’athérome. Le centre lipidique est alors séparé du reste de l’intima 

par une chape fibreuse faite de fibres de collagène, de CML et de matrice extracellulaire.  La 

membrane élastique interne est donc détruite. Malgré une réaction naturelle de remodelage 

artériel, la plaque d’athérome entraîne une réduction progressive de la lumière artérielle.  

 

Figure 1 - 2. Coupe schématique d’une artère saine et d’une artère atteinte 

d’athérosclérose [6] 

Comme schématisé Figure 1 - 2, différentes complications peuvent ensuite survenir, 

notamment la formation d’une thrombose, plus communément appelée caillot sanguin. Cela 
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peut faire suite à une érosion de l’endothélium au niveau de la plaque, entraînant l’adhésion 

de plaquettes sanguines, ou encore d’une rupture de la plaque, qui incorpore alors des 

substances thrombogènes dans le sang.[3,5]  

En présence d’une athérosclérose trop développée qui conduit à l’apparition d’une 

thrombose, une opération chirurgicale est de rigueur. Plusieurs solutions se présentent alors. 

Tout d’abord, si le vaisseau est récupérable, les chirurgiens préfèrent généralement 

l’angioplastie, ce qui implique la mise en place d’un stent (cf. Figure 1 - 3a). En revanche, si 

le vaisseau est trop obstrué ou trop abîmé, le pontage (cf. Figure 1 - 3b) ou le remplacement 

du vaisseau sont favorisés. Une prothèse vasculaire est alors utilisée. 

 

Figure 1 - 3. a. Schéma d’une angioplastie (2) avec mise en place d’un stent (3 et 4) [7] et 

b. Schéma d'un pontage artériel (adapté de [8]) 

1.3. Substituts vasculaires standards 

1.3.1. Substituts vasculaires naturels 

Rien qu’aux États-Unis, plus de 1,4 million d’opérations de pontage ont lieu chaque 

année.[9]  

Lorsque le patient a un capital vasculaire suffisant, la priorité est donnée aux greffes 

autologues, c’est-à-dire en utilisant une partie de vaisseau moins utile du patient, par exemple 

sa veine saphène.[10] Cette solution limite les problèmes de rejet par manque de 

biocompatibilité et est probablement la meilleure solution si elle est disponible. 

Au fil des années, des greffes faites à partir de vaisseaux homologues, autrement dit des 

vaisseaux humains mais de patrimoine génétique différent, ont aussi été utilisées. D’autres 

exemples de greffes hétérologues, c’est-à-dire faites de vaisseaux provenant d’une autre 

espèce animale (généralement de bovins), sont aussi rapportés dans la littérature.[11,12] Ces 
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solutions ont cependant été abandonnées très rapidement, car elles présentent plusieurs 

inconvénients, à commencer par des difficultés d’approvisionnement et de stockage, mais 

surtout des risques de rejets très élevés.[13,14]  

1.3.2. Prothèses vasculaires synthétiques 

En l’absence de capital vasculaire suffisant chez un patient, le besoin de prothèses 

synthétiques devient important. Aux États-Unis seulement, le nombre estimé d’implantations 

est de plus de 500 000 prothèses vasculaires synthétiques chaque année.[15,16]  

Cependant, n’importe quel matériau ne peut pas être utilisé en tant que prothèse 

vasculaire. Le matériau idéal pour des remplacements vasculaires aurait les caractéristiques 

suivantes : (1) biocompatible, autrement dit capable de remplir sa fonction avec une réponse 

appropriée de l’hôte (ce terme inclut : non toxique, non thrombogène, non allergène, non 

cancérigène, résistant à l’infection et avec des propriétés mécaniques similaires à celles d’un 

vaisseau natif), (2) facile à implanter, (3) durable (4) disponible en différentes tailles, (5) 

prévenant toute fuite sanguine, (6) facile à mettre en œuvre et de faible coût, et enfin (7) facile 

à stériliser.[17] 

Si le Nylon®, le Teflon®, l’Orlon®, le Dacron®, le polyéthylène et le polyuréthane sont 

tous des matériaux qui ont déjà été utilisés en tant que prothèse vasculaire, les prothèses 

implantées actuellement sont principalement faites de poly(tétrafluoroéthylène) expansé 

(ePTFE ou Gore-Tex®) ou de poly(éthylène téréphtalate) (PET ou Dacron®) tissé ou 

tricoté. Ces matériaux donnent de très bons résultats pour les remplacements de vaisseaux 

de gros diamètre, le PET étant généralement préféré pour des diamètres de vaisseaux 

supérieurs à 10 mm et le ePTFE pour des vaisseaux de taille moyenne, à savoir de 6 à 

10 mm.[18]  

En revanche, pour les remplacements de vaisseaux de diamètre inférieur à 6 mm, tels que 

dans le cas d’une réparation vasculaire au niveau des jambes, une obstruction de la prothèse 

est observée dans 57 % des cas 1 an après l’implantation et 70 % au bout de 3 ans. Dans la 

majorité des cas, ces échecs sont dus à la formation d’une thrombose ou au développement 

d’une hyperplasie néointimale (détaillée dans la section 1.4) menant à l’occlusion du vaisseau, 

phénomènes davantage présents dans les vaisseaux de petit diamètre en raison de leur plus 

forte résistance au flux sanguin.[4,9,19] 
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1.4. Hyperplasie néointimale artérielle 

1.4.1. Problématique 

Parmi les différentes causes d’échecs lors d’implantations vasculaires, l’une des plus 

courantes est l’hyperplasie néointimale artérielle. Comme représenté Figure 1 - 4, ce terme 

désigne la migration et la prolifération de cellules musculaires lisses (représentées par les 

taches grises) au niveau de la connexion entre le vaisseau natif et la prothèse vasculaire, 

appelée l’anastomose. Cette prolifération est tridimensionnelle donc problématique 

puisqu’elle crée des perturbations au niveau du flux sanguin et qu’elle peut mener jusqu’à 

l’occlusion complète du vaisseau. 

 

Figure 1 - 4. Représentation de l’hyperplasie néointimale à l’anastomose vaisseau natif-

prothèse (adaptée de [20])  a. Vue globale. b. Coupe transversale.  

L’origine de ce phénomène est essentiellement une réponse de l’organisme face à 

l’absence d’endothélium. En effet, lorsque les parois d’une artère (cf. Figure 1 - 5 - 1) se 

retrouvent dénudées d’endothélium, après une blessure ou une greffe de prothèse vasculaire, 

les plaquettes peuvent alors adhérer aux parois, s’étaler puis se désagglomérer en libérant de 

nombreux facteurs de croissance. 

Un ou deux jours après la dénudation endothéliale et l’adhérence plaquettaire chez le rat, 

la stimulation des cellules musculaires lisses devient visible par leur prolifération dans la 

media qui est maximale après deux jours avec 46 % des cellules en division (cf. Figure 1 - 5 - 

2). Les CML commencent ensuite leur migration à travers la lame élastique interne. Après 

quatre jours, la prolifération des CML est maximale dans l’intima avec 73 % des CML en 

division. À deux semaines (cf. Figure 1 - 5 - 3), un épaississement de la paroi est visible : il y 

a formation d’une neointima. La prolifération des CML continue jusqu’à environ 4 semaines 

dans la media et jusqu’à 8 semaines dans l’intima lorsque celui-ci est dans une zone 
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réendothélialisée. Au bout de 12 semaines (cf. Figure 1 - 5 - 4), l’épaississement de la paroi du 

vaisseau persiste encore via l’intima avec une légère prolifération de presque 4 % des CML 

dans les régions sans endothélium.[9,21]  

 

Figure 1 - 5. Artère de rat après blessure [9] 1. Vaisseau normal.  

2. Vaisseau dénudé d’endothélium à 2 jours. 3. À 2 semaines. 4. À 12 semaines.  

De plus, des études chez l’humain ont montré que le plus grand nombre de cellules sont 

en prolifération à 44 jours, soit un peu plus de 6 semaines. Les solutions proposant des 

systèmes locaux à libération contrôlée de médicaments antiprolifératifs devraient donc 

relarguer pendant au moins cette période de temps.[22] 

Il semblerait finalement que ce soit l’endothélium, fait de cellules endothéliales 

proliférant en monocouche, qui empêche habituellement la croissance tridimensionnelle et 

la migration des cellules musculaires lisses de la media vers l’intima. En l’absence 

d’endothélium, le phénotype contractile des CML se met en retrait pour favoriser leur 

phénotype synthétique. Ce phénomène peut être expliqué en partie par le fait qu’une des 

fonctions de l’endothélium est de relarguer du monoxyde d’azote (NO) proportionnellement 

avec le flux sanguin. NO étant un inhibiteur de croissance des CML, cela suggère que ce sont 

les cellules endothéliales qui maintiennent activement les CML de la media au repos et non 

le manque ou l’absence d’un facteur de croissance. Les cellules des parois vasculaires 

communiquent donc entre elles et régulent les fonctions des autres.[9,23]  

1.4.2. Études menées et perspectives 

Différentes techniques, décrites Tableau 1 - 1, ont été expérimentées pour limiter 

l’hyperplasie néointimale artérielle, à savoir diminuer la prolifération des cellules musculaires 

lisses et permettre la croissance des cellules endothéliales (CE).  
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Tableau 1 - 1. Études menées pour limiter l'hyperplasie néointimale artérielle 

Technique 
utilisée 

Sous quelle forme in vitro in vivo Résultats/Perspectives Réf. 

Irradiation 

Laser IR pulsé à 
travers fibres optiques, 
impulsions de 160 ns à 

260 mJ 

sur CE et 
CML 

lapins 

Entre 5 et 10 pulses : diminution de la 
croissance des CML sans influer celle 

des CE. Tests jusqu’à 9 jours 
seulement. 

[24] 

Radiation γ avec une 
source 192Ir introduite 

dans les artères 
blessées 

Non cochons 
7 et 14 Gy réduisent l’hyperplasie, 
surtout si radiation appliquée 48h 

après. Risque avec de surirradiation. 
[25] 

Rayons β : bobines 
flexibles à l'90Y placé 

dans un ballon 
Non lapins 

Dose de 18 Gy nécessaire : valeur 
élevée même pour un traitement local 

[26] 

Radiothérapie β avec 
une source au 32P 

centrée sur un cathéter  
Non patients 

De 16 à 24 Gy : risque. 
Rétrécissement artériel sur les bords 

de la cible traitée et quelques 
thromboses tardives. 

[27] 

Gaz bioactif 
NO encapsulé dans 

liposomes sous 
pression 

sur CML lapins 
Manque de spécificité au site d'action 

et stabilité du colloïde à améliorer 
[28] 

Radioactivité 
Échafaudages 

radioactifs à faibles 
doses 

Non lapins 
Très efficace contre la prolifération 

des CML, mais ralentit 
l'endothélialisation 

[29] 

Principe actif 

Celecoxib sur CML rats 
Efficace, mais pas d'information sur 

l'endothélialisation. 
[30] 

Sunitinib relargage cochons 

Relargage unidirectionnel sous 30 j. 
Polymère durcit avec le temps : peut 
aider face à la contrainte de traction 

circonférentielle du vaisseau. 

[31] 

Paclitaxel relargage 
cochons, 
chiens, 

moutons 

Haute concentration locale toxique 
dans certaines études, mais efficace à 
faibles doses sans affecter les cellules 

des parois. 

[32–
35] 

Dipyridamole 
Sur CE et 

CML  

rats, lapins, 
cochons, 
chèvres, 
chiens 

Administration systémique peu 
efficace sur tous les animaux évalués, 

mais efficace en libération locale 
continue chez le lapin 

[36–
40] 

Héparine Non 
Rats et 
lapins 

Inefficace par administration 
systémique, mais efficace localement à 
très hautes concentrations au moment 

de la blessure ou de l’implantation. 

[41,42] 

Mésylate d’imatinib 
sur CE et 

CML 
Sur lapins 

Limite la prolifération des CML et 
améliore l'endothélialisation.  

Réduit jusqu’à 50 % l’hyperplasie 
intimale au niveau de l’anastomose in 

vivo (utilisé dans ce projet) 

[43] 

[44] 

En particulier au sein du Laboratoire d’Ingénierie de Surface, il a été démontré que le 

mésylate d’imatinib permet d’inhiber les cellules musculaires lisses sans retarder 

l’endothélialisation.[43] Les tests ont été effectués sur des cellules musculaires lisses 

vasculaires humaines, des cellules endothéliales de veine ombilicale humaine, des cellules 
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musculaires lisses aortiques bovines et des cellules endothéliales aortiques bovines. Les 

résultats ont montré que non seulement l’imatinib inhibe les cellules musculaires lisses, mais 

qu’il permet aussi de stimuler l’endothélialisation. 

1.5. Substituts vasculaires élaborés 

Face à cette problématique, différentes solutions ont été proposées pour limiter les 

nombreux rejets observés. Ainsi des substituts plus élaborés ont été pensés dans le but de 

favoriser l’endothélialisation pour recréer une intima native. 

1.5.1. Vaisseaux biologiques issus de l’ingénierie 

tissulaire 

Un matériau est considéré comme issu de l’ingénierie tissulaire s’il est composé des trois 

aspects interdépendants suivants : un échafaudage biodégradable, des cellules ensemencées 

in vitro ou recrutées in vivo et une ou plusieurs voies de signalisation (biomécanique ou 

biochimique).[45]  

Depuis plus de 30 ans, différentes stratégies en ingénierie des tissus ont été mises de 

l’avant afin d’éviter le rejet des prothèses vasculaires de petits diamètres.[46–49] Parmi ces 

nombreux travaux, Kuwabara et al. ont étudié pendant un an l’évolution d’un échafaudage 

fait de nanofibres de poly-ε-caprolactone (PCL) implanté chez le rat.[50] Ils ont montré 

l’obtention d’une endothélialisation dans les premières semaines suivant l’implantation, suivie 

d’une régénération partielle de la couche de cellules musculaires lisses à l’intérieur de 

l’échafaudage. À la fin de l’étude d’un an, l’échafaudage n’était pas entièrement dégradé. Une 

étude à plus long terme serait donc nécessaire pour s’assurer d’avoir une dégradation 

complète sans danger pour l’animal. Les auteurs mentionnent avoir tenté la même approche 

avec un échafaudage en nanofibres d’acide poly-L-lactique (PLLA), qui a une vitesse de 

dégradation plus rapide. En revanche, celui-ci semble s’être rompu après seulement une 

semaine d’implantation. 

À ce jour, aucune des approches développées en ingénierie tissulaire n’a donné de 

résultats suffisamment concluants pour être adoptée universellement par les organismes 

réglementaires en santé. En effet, il s’avère que l’ingénierie tissulaire de vaisseaux de petits 

diamètres est limitée par sa complexité, le coût élevé et la durée prolongée des procédures 
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ainsi qu’un manque de reproductibilité empêchant la production de ce genre de vaisseaux à 

grande échelle. [49]  

1.5.2. Vaisseaux synthétiques à surface modifiée  

Plutôt que de recréer un vaisseau biologique au complet, une autre stratégie consiste à se 

concentrer sur la surface d’un vaisseau synthétique, afin de la rendre davantage compatible 

avec le sang et le milieu physiologique.  

Pour cela, certains ont essayé de rendre la surface similaire à un véritable vaisseau en 

déposant des cellules endothéliales sur la prothèse avant implantation, et ce, avant même 

l’apparition du terme « ingénierie tissulaire ».[51,52] D’autres se sont concentrés à mobiliser 

ce type de cellules une fois la prothèse implantée, soit en modifiant la texture, la rugosité ou 

même le motif de la surface de la prothèse en amont, soit en y greffant des molécules telles 

que des protéines, des peptides ou encore des facteurs de croissance.[9,23,53–58] Par 

exemple, Gauvreau et al. ont montré que des motifs composés de deux peptides (contenant 

les séquences GRGDS et WQPPRARI), choisis pour leur affinité avec les cellules 

endothéliales en terme d’adhésion, d’étalement et de migration, permettaient d’améliorer 

l’étalement et la migration des cellules endothéliales.[54]  

Enfin, une autre approche vise à contrer directement les effets indésirables à l’aide de 

libération de principes actifs.[32,36,49,59] Par exemple, un brevet de 1993 mentionne des 

vaisseaux synthétiques poreux imprégnés de collagène.[59] Ce système propose la 

complexation d’un médicament au choix, qui peut notamment être antithrombotique, avec 

du collagène puis sa libération lente après l’implantation de la prothèse.  

2. Solution proposée : développer un système à 

libération contrôlée et locale de médicaments 

Comme décrit dans la section 1.5, différentes stratégies sont actuellement étudiées pour 

prévenir la réaction d’hyperplasie néointimale artérielle initiée au site de l’anastomose 

prothèse/artère native. Lorsqu’il s’agit d’utiliser un médicament, beaucoup des principes 

actifs antiprolifératifs utilisés dans la littérature semblent nécessiter de hautes concentrations 

localement pour inhiber la prolifération des cellules efficacement sans induire de toxicité. La 

stratégie choisie pour ce projet consiste donc à développer un système à libération contrôlée 
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et locale de médicament, intégré à la prothèse vasculaire. Dans ce contexte, un rappel des 

notions de base sur les systèmes à libération contrôlée est présenté dans cette section. 

2.1. Concept 

Bien qu’une administration de médicament systémique à prises répétées permette 

d’atteindre des concentrations en principe actif (PA) efficaces, en modulant la quantité et la 

fréquence de la dose par exemple, elle présente aussi différents inconvénients. D’une part, 

comme montré Figure 1 - 6 - 1, ce type d’administration implique une fluctuation de la 

concentration en PA dans la circulation sanguine. Or, si les concentrations maximale et 

minimale changent légèrement, ces dernières peuvent mener soit à des effets toxiques non 

souhaités, soit à un manque d’efficacité du médicament.[60] D’autre part, ces administrations 

classiques, généralement faites par voie orale ou plus rarement par intraveineuse, distribuent 

le principe actif dans la totalité du corps. Une grande partie du PA étant « perdue », soit par 

élimination précoce, soit en étant dirigée dans des régions non ciblées, elles ne facilitent donc 

pas l’absorption et l’accès du PA à la cible thérapeutique.[61] Finalement, la prise répétée et 

fréquente de médicament peut constituer un inconfort et une contrainte pour le patient.[60] 

 

Figure 1 - 6. Concentration en principe actif dans le plasma sanguin en fonction du temps [60] 

1. Lors d’une administration systémique d’une même dose à intervalle de temps régulier. 

2. Dans le cas d’un système de libération contrôlée avec une administration en une seule prise.  

Pour faciliter l’action du principe actif, le système à libération contrôlée de médicament 

a pour but d’administrer la quantité optimale de PA en une seule et unique prise, avec une 

vitesse de libération adaptée à la durée du traitement. De plus, un tel système peut apporter 

la possibilité d’administrer le médicament de façon ciblée, c’est-à-dire directement dans la 

partie du corps ayant besoin du traitement. La Figure 1 - 6 - 2 représente le relargage idéal 

qu’un tel système permettrait d’obtenir, avec une atteinte rapide de la concentration en PA 
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au milieu de la zone thérapeutique, restant ainsi complètement à l’écart du niveau toxique et 

n’étant inefficace qu’un minimum de temps en début et fin de traitement.[61] 

2.2. Mécanismes de libération d’un principe actif 

2.2.1. Système réservoir  

Le système réservoir consiste à emprisonner le principe actif en solution dans un 

réservoir à l’intérieur d’une membrane de polymère non dégradable tel que du 

polydiméthylsiloxane (PDMS) ou encore du poly(éthylène-co-vinylacétate) (PEVAc). Le 

mécanisme de libération s’effectue ici en trois étapes : tout d’abord, le principe actif se 

mélange au polymère, puis il diffuse à travers la membrane polymère et, enfin, il se dissout 

dans la phase externe. La membrane peut aussi être semi-perméable ou poreuse, laissant ainsi 

le milieu s’introduire dans le réservoir pour dissoudre le PA directement. 

La vitesse de diffusion du PA étant généralement bien plus lente que celles des 

dissolutions dans la phase externe, le coefficient de diffusion du médicament dans le 

polymère contrôle la plupart du temps la libération.[62] Tant que le réservoir est saturé en 

PA, la libération se fait de façon constante au cours du temps, en raison de la présence d’un 

gradient de concentration dans la membrane.[63] 

 

Figure 1 - 7. Différents systèmes de libération réservoir [62]  

1. Système transdermique. 2. Système sphérique.  

Ce genre de système peut aussi bien être implanté qu’utilisé en tant que patch comme 

système transdermique (cf. Figure 1 - 7). L’avantage principal des systèmes réservoir est qu’ils 

permettent des traitements sur de longues périodes. Ils sont notamment appliqués dans la 

conception d’implants contraceptifs féminins sous-cutanés qui sont certifiés efficaces jusqu’à 

5 ans.[62] 

Cependant, en plus de leur structure complexe nécessitant plusieurs étapes de fabrication, 

les systèmes réservoir ne permettent pas à certains principes actifs de diffuser à travers les 
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polymères utilisés comme membrane. De plus, la moindre faille dans la membrane peut 

entraîner une rupture menant à la libération de la totalité du PA dans le réservoir, ce qui peut 

se révéler toxique pour le patient. C’est la raison pour laquelle d’autres systèmes sont 

considérés. 

2.2.2. Système de matrice 

Dans un système de matrice, le principe actif est dissous ou dispersé dans une matrice 

polymère solide comme présentée Figure 1 - 8.  

 

Figure 1 - 8. Schéma d’un système de matrice [62]  

1. Médicament dissous dans la matrice. 2. Médicament dispersé dans la matrice.  

La matrice peut être composée des mêmes polymères utilisés pour la membrane des 

réservoirs, auquel cas le relargage se fait par diffusion du principe actif à travers la matrice 

insoluble (poreuse ou non). 

Une autre option consiste à utiliser des polymères biodégradables, comme l’acide 

polylactique (PLA) ou l’acide poly(lactide-co-glycolide) (PLGA), qui se dégradent lentement 

après implantation jusqu’à disparaître. Il est alors possible de construire des systèmes où la 

libération du médicament est contrôlée par la dégradation du polymère. Comme le montre 

la Figure 1 - 9, cette dégradation peut avoir lieu selon deux principaux mécanismes : l’érosion 

de surface, où la matrice se dégrade de la surface vers le cœur, et la dégradation en volume, 

qui a lieu uniformément dans toute la matrice.[62] 

 

Figure 1 - 9. Motifs de dégradation des matrices de polymères biodégradable  [62]  

1. Érosion de surface. 2. Dégradation en volume (dite « bulk »).  

Différents processus sont à l’origine de ces dégradations. La bioérosion correspond à 

une perte de masse progressive du polymère. Ce phénomène peut intervenir de deux façons. 

La première implique que les chaînes polymères de la matrice s’individualisent pour se 

dissoudre, notamment après gonflement du polymère en milieu aqueux. La seconde survient 
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lorsque les chaînes ne peuvent pas se solubiliser même une fois individualisées, auquel cas 

une biodégradation entre en jeu. Cette dernière, menant à une diminution progressive du 

poids moléculaire du polymère, peut être oxydative en présence d’enzymes ou d’espèces 

oxygénées hautement réactives produites par les cellules inflammatoires. De plus, si sa 

structure chimique le permet, le polymère peut s’hydrolyser (cf. Figure 1 - 10), et ce d’autant 

plus rapidement que la réaction peut être catalysée par des enzymes, des pH acides ou 

basiques et des contraintes mécaniques.[64] Lorsque les produits de cette biodégradation se 

retrouvent suffisamment petits pour être dissous, la matrice s’érode, libérant ainsi le principe 

actif piégé.[62] 

 

Figure 1 - 10. Mécanisme d’une hydrolyse d’ester 

L’hydrolyse de polyesters ou polyamides est très répandue dans le domaine des 

biomatériaux car elle a l’avantage d’être applicable en milieu physiologique, d’avoir une 

cinétique de réaction facilement ajustable par modification de la chimie du polymère et de 

conduire à des produits de réaction contrôlés généralement choisis pour être non toxiques.  

2.3. Différents profils de relargage 

Comme discuté en 2.2, les différents profils de relargage dépendent essentiellement du 

mécanisme de libération et donc de la géométrie du système. 

 

Figure 1 - 11. Cinétique de libération d’ordre 0 [61]  

1. La concentration du principe actif dans le milieu est constante à partir d’un certain temps.  

2. La quantité cumulée de principe actif relargué varie linéairement en fonction du temps.  
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Le profil le plus simple correspond à une cinétique de libération d’ordre 0, explicitée par 

la Figure 1 - 11. La cinétique d’ordre zéro correspond à une vitesse de libération indépendante 

de la concentration en principe actif, autrement dit, la quantité de PA relarguée pendant une 

période de temps est toujours la même quelle que soit la concentration en PA utilisée.[65] 

C’est généralement le cas dans les systèmes réservoir : lorsque le réservoir est saturé en PA, 

la membrane présente un gradient de concentration en PA, libérant ainsi le PA linéairement 

par rapport au temps.[63]  

Au contraire, dans le cas des systèmes de matrices, une grande quantité de PA est 

généralement libérée au premier contact avec le milieu de relargage, avant que la vitesse de 

libération ne devienne directement reliée à la diffusion ou à la dégradation de la matrice 

polymère. Ce phénomène, illustré par la Figure 1 - 12B s’appelle un effet « burst », et 

correspond à la solubilisation des molécules de PA situées en surface. Dans le cas des 

systèmes de matrices polymères biodégradables, la solubilisation des chaînes de faibles poids 

moléculaires non réticulées participe aussi à l’effet « burst » par la formation de pores 

agrandissant la surface spécifique.[61] Une fois cet effet passé, la vitesse de libération diminue 

car elle devient limitée par la diffusion du PA au sein de la matrice. La cinétique de libération 

est alors proportionnelle à la racine carrée du temps comme celle montrée Figure 1 - 

12C.[63,66] 

 

Figure 1 - 12. Différents profils de cinétique de relargage de PA [61]  

A. Ordre zéro. B. Ordre zéro avec effet « burst ». C. Système massif (t1/2). D. Premier ordre.  

Finalement, il est aussi possible d’observer une cinétique du premier ordre, ce qui 

implique alors une libération dépendant de la concentration en PA (cf. Figure 1 - 12D). 

Notamment, une fois le médicament libéré dans l’organisme, les phénomènes d’absorption, 

de diffusion, de métabolisme et d’excrétion (ADME) régissent le devenir du PA avec ce 

profil de cinétique. Une cinétique d’ordre 1 peut être validée à l’aide de la relation linéaire 

entre le temps et le logarithme de la quantité cumulée de PA relarguée.[65] 
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2.4. Les systèmes à libération contrôlée pour les 

biomatériaux vasculaires 

Depuis une vingtaine d’années, le relargage de médicaments, notamment antiprolifératifs, 

emprisonnés dans des structures polymères, visant des applications telles que les stents et les 

prothèses vasculaires, est très utilisé aussi bien en recherche académique, qu’en industrie et 

en clinique.[32,34,36,59,67–70] 

Par exemple, Masaki et al. ont étudié un système à libération contrôlée de médicaments 

localement déposé autour des anastomoses sur la surface de prothèses en ePTFE implantées 

chez des chiens.[34] L’influence sur l’hyperplasie néointimale artérielle du relargage d’un 

médicament antiprolifératif (paclitaxel) piégé dans un système de matrice fait d’un 

copolymère biodégradable et thermosensible (PLGA-poly(éthylène glycol)-PLGA), a été 

étudiée. L’hyperplasie observée a montré une diminution de moitié lors du traitement au 

paclitaxel par rapport au polymère seul.  

Repanas et al. ont quant à eux développé un système à libération contrôlée à base de 

nanofibres de polycaprolactone dans lequel a été intégré du dipyrimadole, un inhibiteur 

d’agrégation plaquettaire. [36] Les auteurs rapportent une forte influence de la quantité de 

principe actif sur le diamètre des fibres et donc sur la vitesse de relargage obtenue. Les tests 

cellulaires effectués ne montrent pas d’influence majeure sur des cellules endothéliales d’un 

point de vue de la viabilité et de l’activité métabolique après 48 h. En revanche, à partir de 

72 h, le nombre de cellules endothéliales vivantes en présence du système à libération 

contrôlée de dipyrimadole devient significativement inférieur aux contrôles tandis que 

l’activité métabolique apparaît réduite, ce qui met en doute la possibilité d’utiliser ce système 

pour une application vasculaire.  

Blanchemain et al. ont revêtu des prothèses en Dacron® d’un polymère fait de 

cyclodextrines qu’ils ont imprégné d’un antibiotique, la vancomycine.[68] Ils ont montré une 

viabilité cellulaire similaire entre le dépôt de γ-cyclodextrines et la prothèse non traitée ainsi 

qu’un relargage linéaire durant les 60 premiers jours. 

Finalement dans chacune de ces études, différents aspects sont systématiquement 

étudiés :  

a. Les propriétés physico-chimiques de la matrice polymère biodégradable 

b. L’absence de toxicité de la matrice polymère 
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c. La vitesse de relargage des principes actifs  

d. L’effet biologique du principe actif relargué. 

Tous ces aspects sont interconnectés et indispensables à la caractérisation d’un système 

à libération contrôlée de médicaments. L’influence de la chaîne polymère sur l’absorption 

d’eau, l’érosion et la dégradation de la matrice, puis sur la libération des médicaments doit 

être détaillée avant de pouvoir optimiser le relargage d’un principe actif. Chaque système 

ayant ses spécificités, cette compréhension est nécessaire afin de développer de nouveaux 

systèmes plus performants.[69] 

3. Voie de synthèse proposée : le dépôt par plasma 

Comme présenté dans la section I.2, il existe différentes méthodes pour synthétiser des 

matrices polymères destinées à servir de systèmes à libération contrôlée de médicaments. Les 

plus classiques impliquent généralement une polymérisation par voie chimique suivie d’une 

mise en forme du polymère, par exemple sous forme de fibres, de films ou encore 

directement en forme du produit final. Pour ajouter un système à libération contrôlée de 

médicaments local en surface d’un dispositif médical déjà existant et utilisé sur le marché, tel 

qu’une prothèse vasculaire, un revêtement de couches minces semble être la meilleure 

stratégie à adopter.  

Parmi les technologies disponibles à l’heure actuelle pour faire du dépôt de couches 

minces, les procédés plasma font partie des plus novatrices et prometteuses, et prennent petit 

à petit leur place sur le marché. Pour cette raison, cette section sera dédiée à l’état plasma, 

ses caractéristiques et son applicabilité dans les dépôts de couches minces. 

3.1. Généralités sur les plasmas 

3.1.1. Introduction aux plasmas 

Le plasma, à différencier du plasma sanguin, est un état de la matière présent 

naturellement à 99 % dans l’Univers. Il se retrouve dans l’ionosphère, les éclairs, les aurores 

polaires, les étoiles ou encore les queues des comètes.  

Lorsqu’un gaz neutre est ionisé, il passe d’un comportement de milieu isolant à un milieu 

conducteur. Un gaz peut être ionisé si une énergie suffisamment forte est apportée pour 

qu’un électron puisse arracher un autre électron à un atome par collision. Il est possible 
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d’apporter cette énergie en appliquant un fort champ électrique ou encore en montant à de 

très hautes températures. La densité de particules chargées fixe ensuite les propriétés 

électriques du gaz ionisé.  

Le terme « plasma » est utilisé pour parler d’un gaz ionisé globalement neutre, c’est-à-

dire, avec autant d’espèces chargées positivement que négativement. De nombreux 

mécanismes d’ionisation, d’excitation, de recombinaison, ou encore d’échange de charges 

entrent en jeu dans un plasma. Ce milieu très réactif est ainsi composé d’électrons libres, 

d'ions positifs et négatifs, de photons, d’espèces excitées et de radicaux mélangés aux atomes 

et molécules neutres du gaz.[71]  

La présence de ces nombreuses espèces réactives rend le plasma propice à beaucoup 

d’applications qui permettent d’améliorer notre vie au quotidien, telles que l’éclairage, la 

fusion thermonucléaire, les téléviseurs, la propulsion spatiale ou encore les traitements de 

surface.[72] 

3.1.2. Classification des plasmas 

Un plasma est caractérisé par une agitation thermique, des interactions coulombiennes 

et des collisions. Comme montré par la Figure 1 - 13 - 1, deux paramètres principaux régissent 

ces caractéristiques : la densité électronique ne, qui correspond au nombre d’électrons par 

unité de volume, et la température électronique Te, qui représente l’énergie moyenne des 

électrons.  

Les plasmas peuvent ainsi être classés selon leur degré d’ionisation α qui s’écrit : 

 𝛼 =
𝑛𝑖

𝑛𝑖 + 𝑛𝑛
 (1) 

avec ni la densité ionique ni et nn la densité des neutres.[73] 
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Sont alors distingués : 

a. Les plasmas chauds qui sont très fortement ou complètement ionisés (α ~ 1). Leur 

comportement est déterminé par les collisions électron-ion ou ion-ion. Ce sont des 

plasmas à l’équilibre thermodynamique, la température étant la même pour toutes les 

espèces présentes, en particulier pour les températures électronique Te et ionique Ti (T 

= Te = Ti). Ces plasmas sont utilisés notamment pour la fusion thermonucléaire où les 

températures peuvent atteindre plus de 100 millions de Kelvin. 

 

Figure 1 - 13. 1. Classification des plasmas dans un diagramme (Te,ne).[74] 2. Te et Tg en 

fonction de la pression au sein d’un plasma froid.[75] 

b. Les plasmas froids qui sont (très) faiblement ionisés (α ≪ 1). Leur comportement est 

déterminé par les collisions neutre-électron. Ils peuvent se différencier en deux sous-

groupes selon leur écart à l’équilibre thermodynamique : 

• Les plasmas hors équilibre thermodynamique avec Tg ≤ Ti << Te (Tg étant la 

température mesurée du gaz, i.e. la température des neutres) ont une densité 

électronique faible allant de 104 à 1015 .cm-3, ne permettant pas suffisamment de 

collisions électron-neutre pour thermaliser toutes les espèces. Ces plasmas 

permettent d’avoir un milieu actif chimiquement tout en gardant des conditions 

thermiques très douces. Aussi appelés plasmas très faiblement ionisés ou encore 

plasmas non thermiques, il s’agit généralement de plasmas à basse pression (cf. 

Figure 1 - 13 - 2). On les retrouve naturellement dans l’ionosphère, mais aussi en 

industrie pour faire du traitement de surface de matériau, des tubes 

phosphorescents communément appelés « Néons », de la stérilisation, ou encore 

de la médecine plasma.[75,76]  
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• Les plasmas à l’équilibre thermodynamique (complet ou local), faiblement ionisés 

ou plasmas thermiques se caractérisent par Tg ≈ Ti ≈ Te. La densité électronique 

de l’ordre de 1013-1018 électrons.cm-3 et la pression (typiquement la pression 

atmosphérique) font que le nombre de collisions électron-neutre est 

suffisamment élevé pour finalement augmenter la température du gaz (cf. Figure 

1 - 13 - 2). C’est le cas de la foudre et des plasmas d’arc qui atteignent des 

températures d’environ 10 000 K. Ce type de plasma est utilisé pour la soudure, 

le découpage de métaux ou encore le traitement des déchets. Cependant, ses 

applications sont limitées pour les matériaux sensibles aux hautes 

températures.[76–78] 

3.2. Deux grandes familles de méthodes de dépôts 

Dans l'industrie comme dans la recherche, lorsqu’un procédé de traitement de surface 

est développé par plasma hors équilibre, deux voies sont possibles selon la gamme de 

pression utilisée. Les caractéristiques respectives des plasmas obtenus à basse pression et à 

« haute pression » (correspondant généralement à la pression atmosphérique) sont 

comparées dans le Tableau 1 - 2.[79] 

Tableau 1 - 2. Comparaison des caractéristiques des plasmas hors équilibre à pression 

atmosphérique et à basse pression [79,80] 

Caractéristiques 
Plasma hors équilibre à 

basse pression 
Plasma hors équilibre à la 
pression atmosphérique 

Pression 1 – 1000 mTorr 1 atm (soit 760 Torr) 

Densité électronique 109 – 1011 cm-3 109 – 1015 cm-3 

Énergie électronique moyenne 0,5 – 25 eV 1 – 10 eV 

Température du gaz Environ ambiante Environ ambiante 

Fréquence 35 kHz - < 2,45 GHz 10 kHz – 10 MHz 

Comme vu précédemment, la grande majorité des plasmas hors équilibre repose sur des 

procédés à basse pression. La pression à l’intérieur du réacteur est généralement de l’ordre 

de la dizaine de mTorr au Torr (1 Torr = 133,32 Pa), permettant ainsi de garder un libre 

parcours moyen (distance moyenne parcourue par un électron entre deux collisions avec les 

neutres) relativement grand (typiquement de l’ordre du cm à la dizaine de cm en fonction de 

la pression de travail et du gaz considéré). Ces plasmas permettent des dépôts homogènes 

sur des objets volumineux, mais sont limités par le coût du pompage et la difficulté de mettre 

en place des procédés continus. 
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Une alternative consiste à utiliser des plasmas à la pression atmosphérique, formés sous 

une pression de 103 à 105 fois supérieure à celle des plasmas à basse pression. Le nombre de 

collisions électron-neutre y est bien plus élevé, provoquant une tendance naturelle vers 

l’équilibre thermodynamique, comme discuté en 3.1 et présenté Figure 1 - 13 - 2. Parmi les 

différentes techniques de dépôt par plasmas à la pression atmosphérique, se trouvent les 

décharges d’arcs, les plasmas jets ou encore les traitements en post décharge.[79,81] 

Cependant, ces plasmas passant facilement à l’arc, ils deviennent rapidement thermiques ce 

qui pose problème pour le traitement de surfaces thermosensibles. Afin d’éviter ce passage à 

l’arc tout en restant à pression élevée, différentes solutions sont actuellement connues et 

peuvent être utilisées seules ou combinées pour de meilleurs résultats. Parmi ces méthodes, 

il est notamment possible de diminuer le produit P x d (pression x distance interélectrodes), 

ce qui revient à pression atmosphérique à diminuer fortement la taille caractéristique du 

plasma.[82] C’est ce qui est par exemple utilisé pour obtenir des microdécharges à cathode 

creuse.[83] Également, l’utilisation d’une électrode de très faible rayon de courbure, comme 

une pointe ou un fil, permet de générer une décharge localisée autour de cette électrode (effet 

couronne), et ainsi d’éviter de court-circuiter l’espace interélectrodes gazeux. Une autre 

option consiste à limiter l’énergie fournie en réduisant l’amplitude du courant ou en utilisant 

une alimentation pulsée pour diminuer la durée de la décharge.[80] Enfin, l’insertion d’au 

moins un matériau diélectrique entre les électrodes est aussi envisageable.[84] Lorsque cette 

dernière méthode est utilisée, la décharge est alors dite contrôlée par barrière diélectrique. 

Cette technique produit des plasmas non thermiques à pression atmosphérique avec une 

forte réactivité chimique, la rendant idéale pour du traitement de surface continu.  

3.3. Décharges à Barrière Diélectrique (DBD) 

3.3.1. Principe 

3.3.1.1. Amorçage d’une décharge à la pression atmosphérique 

Lorsqu’une tension suffisamment élevée est appliquée entre deux électrodes séparées par 

un gaz à la pression atmosphérique, une décharge s’amorce en suivant plusieurs 

étapes schématisées Figure 1 - 14.[85] 

Tout d’abord, il y a formation d’une avalanche électronique initiale (étape 1) : les 

électrons, légers, se déplacent rapidement de la cathode vers l’anode pour former en tête un 
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nuage électronique, tandis que les ions, plus lourds, restent en arrière, « quasi immobiles », 

pour former la queue du nuage.  

L’avalanche se propage alors vers l’anode (étape 2) : en grossissant, l’avalanche crée une 

charge d’espace suffisante pour provoquer une distorsion du champ électrique entre les 

électrodes, entraînant une augmentation locale du champ en tête et en queue d’avalanche. 

 

Figure 1 - 14. Différentes étapes de l’amorçage d’une décharge à la pression 

atmosphérique [86] 1. Formation d’une avalanche initiale. 2. Propagation de l’avalanche vers 

l’anode. 3. Formation d’un streamer et propagation de l’anode vers la cathode. 4. Formation 

d’un filament continu de plasma. 5. Risque de passage à l’arc.  

L’amplification du champ en tête de nuage a pour conséquence d’accélérer la propagation 

de l’avalanche vers l’anode, tandis que celle en queue d’avalanche entraîne le développement 

de ce qui est communément appelé « streamer » (étape 3). En effet, lorsque l’avalanche a 

traversé le gaz, les électrons sont emportés par l’anode laissant derrière eux une traînée d’ions 

positifs, particulièrement dense proche de l’anode. Ce gaz dense ionisé entraînant l’émission 

de photons par recombinaison radiative ou par transition, permet la formation d’électrons 

secondaires créés par photo-ionisation, qui se retrouvent aspirés vers la queue positive de 

l’avalanche primaire.[87] Ils forment alors leurs propres avalanches, laissant derrière eux une 

nouvelle traînée d’ions à charge d’espace positive. Le canal se propage ainsi vers la cathode.  
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Peu à peu, la tête et la queue de l’avalanche s’éloignent suffisamment pour voir une zone 

à champ faible apparaître avec un plasma nourri principalement par les avalanches 

secondaires, et ce jusqu’à former un filament continu de gaz très ionisé, autrement dit un 

canal de décharge (étape 4).  

La pression élevée impliquant un faible libre parcours moyen des électrons (un électron 

parcourant en moyenne 10-100 µm avant d’entrer en collision), le grand nombre de collisions 

tend à mener vers un échauffement du gaz jusqu’à une température de l’ordre de 

20 000 K.[88] Comme mentionné plus haut, ce risque de transition vers un arc électrique 

(étape 5) est à proscrire pour de nombreuses applications. 

3.3.1.2. Éviter la formation d’arc : utilisation d’un diélectrique 

Dans le cas d’une décharge à barrière diélectrique (DBD), un diélectrique solide est placé 

sur le passage du courant entre les deux électrodes et agit en tant qu’isolant. Comme présenté 

Figure 1 - 15, lorsqu’un canal de décharge se forme en présence du matériau isolant, des 

charges s’accumulent à la surface du diélectrique qui récupère alors une partie de la tension 

totale appliquée au système. La tension totale étant constante à un instant t, cette 

augmentation soudaine de la tension du diélectrique induit alors une chute de la tension 

appliquée sur le gaz (et donc sur le plasma), qui peut aller jusqu’à éteindre la décharge, 

bloquant ainsi la transition à l’arc. Après l’amorçage de plusieurs de ces canaux, appelés 

microdécharges (diamètre de l’ordre de 100 µm avec des densités de courant de 100 à 

1000 A.cm-2 et durée de l’ordre de 10 à 100 ns), toute la surface du diélectrique se retrouve 

chargée, ce qui permet d’amorcer la décharge sous un champ plus faible lors du changement 

de polarité des électrodes.[74] 

 

Figure 1 - 15. Principe de fonctionnement d’une DBD [74]  

1. Amorçage d’un canal de décharge. 2. Extinction de la première microdécharge et amorçage 

d’une deuxième. 3. Changement de polarité appliquée sur les électrodes.  

Si la présence du diélectrique permet de réduire le risque de transition à l’arc en limitant 

l’énergie transmise dans un canal de décharge, elle impose aussi l’utilisation d’une 

alimentation électrique alternative.[84] 
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3.3.1.3. Différents régimes de décharges 

❖ La décharge filamentaire 

De façon générale, une décharge contrôlée par barrière diélectrique sera obtenue en 

appliquant une tension de quelques centaines de volts à quelques kilovolts avec une fréquence 

de quelques kilohertz.[80] Dans ces conditions, la décharge fonctionnera dans un régime 

appelé filamentaire, qui développera des canaux de décharge préférentiels comme vu à la 

Figure 1 - 14 (étapes 3 et 4).[77,84] La Figure 1 - 16 représente une photographie rapide d’une 

décharge filamentaire obtenue avec un temps de pause de 50 µs sur laquelle des filaments de 

courant préférentiels sont clairement visibles. À noter qu’en prenant une seconde 

photographie identique d’un point de vue électrique, autrement dit sur une autre demi-

période, la position des filaments se trouve changée, du fait de leur faible durée de vie 

(quelques dizaines de nanosecondes).[84] 

 

Figure 1 - 16. Photographie d’une décharge filamentaire (temps de pause d’une demi-période) 

❖ La décharge homogène   

Si le régime filamentaire est généralement favorisé à la pression atmosphérique, il est 

possible, dans des conditions spécifiques, d’obtenir une décharge homogène qui peut être 

parfois recherchée pour certaines applications, telles que le dépôt de couche mince, la 

biodécontamination ou encore le contrôle de flux gazeux.[84,89] Ces conditions incluent 

notamment l’augmentation de la fréquence, pouvant aller jusqu’à quelques mégahertz, et/ou 

l’utilisation d’une alimentation impulsionnelle et/ou l’utilisation de gaz ou de mélanges de 

gaz spécifiques.[81,90] L’hélium est par exemple un gaz favorisant une décharge homogène, 

comme montré Figure 1 - 17.[91] 

 

Figure 1 - 17. Photographie d’une décharge homogène (temps de pause d’une demi-période) 

Cette photographie, prise avec un temps de pause de 25 µs, permet d’observer la 

décharge avant le changement de polarité des électrodes. Il est notable que la lumière de la 

décharge n’est présente que d’un côté. L’électrode de masse étant située en haut et cette 

mesure étant faite sur l’alternance positive du courant, la lumière est donc ici le long de la 

cathode. Comme montré Figure 1 - 18, cette zone lumineuse correspond à la lueur négative 
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caractéristique d’une décharge homogène appelée « décharge luminescente », l’espace 

interélectrodes étant dans ce cas-ci trop faible pour laisser paraître la colonne positive.[84] 

 

Figure 1 - 18. Zones caractéristiques d'une décharge luminescente [74] 

Pour pouvoir déterminer le régime de décharge, comparer différentes décharges entre 

elles ou encore prédire les propriétés de la couche mince déposée, une caractérisation de la 

décharge est indispensable. 

3.3.2. Caractérisation d’une décharge à barrière 

diélectrique 

3.3.2.1. Mesures électriques 

Il existe différents moyens de caractériser une décharge à barrière diélectrique. Les 

mesures électriques font partie des méthodes les plus largement utilisées puisqu’elles servent, 

aussi bien en industrie qu’au laboratoire, à surveiller le bon fonctionnement du procédé de 

façon routinière. [92] En effet, en enregistrant les courbes courant-tension, il est possible de 

déduire d’un simple coup d’œil le type de décharge à un instant précis. 

 

Figure 1 - 19. Schéma équivalent d'une cellule de décharge (adapté de [74])  
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La Figure 1 - 19 présente un schéma électrique équivalent d’une cellule de décharge où 

Va représente la tension appliquée sur les électrodes, Vg la tension appliquée au gaz et Vds la 

tension appliquée sur les diélectriques représentés par le condensateur Cds. Le courant 

mesuré Im peut être obtenu en dérivant la charge Qm aux bornes du condensateur Cm (ou 

directement mesuré aux bornes d’une résistance de mesure Rm en lieu et place de Cm) et 

correspond à la somme du courant Ig circulant dans le gaz et du courant Ip venant des 

éléments parasites (défauts d’isolement, sondes…) modélisés par une résistance Rp en 

parallèle avec un condensateur Cp. Le courant Ig peut lui-même être représenté par la somme 

du courant ICg dû au gaz non claqué représenté par la capacité Cg et du courant de 

décharge Id dépendant de l’impédance variable du gaz Gg lorsque celle-ci est allumée. 

En considérant l’exemple d’une décharge allumée dans l’hélium d’un point de vue 

électrique, le champ électrique nécessaire pour initier une décharge, appelée champ de 

claquage, en travaillant dans l’hélium à basse fréquence est un peu inférieur à 400 V/mm à 

la pression atmosphérique.  

La Figure 1 - 20 - 1 présente l’oscillogramme d’une décharge homogène obtenue dans 

l’hélium considéré comme « pur » en appliquant une tension sinusoïdale de 2,5 kV à une 

fréquence de 20 kHz sur un espace interélectrodes de 2 mm.  

Caractéristique d’une décharge homogène, le courant mesuré Im (courbe noire) montre 

un pic de courant à chaque demi-période, au moment de l’amorçage de la décharge qui est 

ensuite suivi d’une lente décroissance. La tension affichée (courbe bleue) étant la tension 

appliquée Va, correspondant à la somme des tensions vues par le gaz Vg et par le diélectrique 

Vds, un déphasage est observé entre les maxima des deux courbes tracées Va et Im. Le courant 

est en revanche en phase avec la tension du gaz (courbe bleue en pointillés).[91]  

D’autre part, lorsque la tension appliquée est augmentée, l’amplitude du pic principal 

change peu, mais le courant post-impulsion met de plus en plus de temps à revenir à 0. En 

augmentant suffisamment Va, un deuxième pic de courant d’amplitude plus faible que le 

premier (correspondant à l’amorçage d’une deuxième décharge) peut même être distingué, et 

ainsi de suite si la tension appliquée continue d’être augmentée. Ce phénomène est d’autant 

plus observable que la fréquence est diminuée.[93] 
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Figure 1 - 20. Oscillogrammes de décharges 

1. homogène dans l’He à 20 kHz et 2. filamentaire dans l’He + 2 % N2 à 10 kHz 

En ajoutant un peu d’azote (2 %) pour déstabiliser la décharge, une décharge filamentaire 

peut être obtenue. L’oscillogramme recueilli présenté Figure 1 - 20 - 2 montre une multitude 

de pics de courant très fins correspondant à chacune des microdécharges créées. La durée de 

ces impulsions de courant est de quelques dizaines à quelques centaines de nanosecondes, 

comparée à un pic de plusieurs microsecondes pour la décharge homogène. 

3.3.2.2. La spectroscopie d’émission optique 

La spectroscopie d’émission optique (OES) est une technique non intrusive qui permet 

d’analyser le rayonnement émis spontanément par le plasma et traduisant la présence 

d’espèces actives telles que les radicaux et les espèces excitées.[94]  

 

Figure 1 - 21. Niveaux d'énergie atomiques et moléculaires et leurs énergies caractéristiques : 

niveaux électroniques (à gauche), vibrationnels (au centre) et rotationnels (à droite) [95] 

En effet, comme montré Figure 1 - 21, les couches électroniques des atomes et molécules 

sont séparées en énergie de quelques électronvolts. Un spectre d’émission UV-visible 

renseigne donc sur les photons émis suite à des transitions électroniques entre ces niveaux 

excités. De plus, dans le cas des molécules, chacun de ces niveaux électroniques peut être 
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fractionné en niveaux vibrationnels (séparés les uns des autres d’environ 0,1 eV), qui sont 

eux-mêmes sous-divisés en niveaux rotationnels (proches énergétiquement à 0,001 eV).  

Chaque raie spectrale émise correspondant à une transition depuis un état excité à un 

autre état d’énergie inférieure, il est théoriquement possible de déterminer la population de 

l’état excité à partir de l’intensité de cette raie. De ce fait, suite à la transition d’un niveau 

excité p vers un niveau s de plus basse énergie, la densité np de l’état p peut être calculée pour 

une raie d’intensité Ips à une longueur d’onde donnée λps à partir de l’équation ( 2 ).[96] 

 
𝐼𝑝𝑠 =

ℎ ∙ 𝑐

𝜆𝑝𝑠
∙ 𝑓(𝜆𝑝𝑠) ∙ 𝐴𝑝𝑠 ∙ 𝑛𝑝 ( 2 ) 

Dans cette équation, h, c, f(λps) et Aps, correspondent respectivement à la constante de 

Planck, la vitesse de la lumière, la fonction de réponse du spectromètre à la longueur d’onde 

donnée et au coefficient d’Einstein d’émission spontanée. Chacune de leur valeur étant 

constante à une longueur d’onde donnée, l’intensité de la raie se trouve être directement 

proportionnelle à la densité np de l’espèce initiant la transition. 

Si cette valeur n’est pas toujours représentative du plasma étant donné que l’état excité 

est souvent très peu peuplé comparé à d’autres états largement présents comme le 

fondamental, elle permet cependant, sous certaines conditions, d’accéder à des paramètres 

clés du plasma tels que les températures électronique, vibrationnelle et/ou rotationnelle ou 

encore la densité électronique.[94] 

❖ Spectre et niveaux d’énergie de l’argon 

La Figure 1 – 22 présente l’exemple d’un spectre d’émission d’un plasma d’argon sur des 

longueurs d’onde allant de 650 à 950 nm. La Figure 1 - 23 décrit les raies visibles, dans ces 

conditions précises, qui correspondent aux transitions des niveaux excités de configuration 

électronique 3s23p54p vers les niveaux 3s23p54s.[97] Les autres transitions de l’argon 

habituellement visibles dans cette gamme de longueur d’onde, notamment à 667,7, 714,7, 

741,1, 922,4 et 935,4 nm, ont une intensité trop faible pour être visible dans les conditions 

présentées et ne sont donc pas mentionnées. Dans le domaine des plasmas, la notation 

spectroscopique utilisée est généralement la notation de Paschen, où le niveau électronique 

de configuration 3s23p54p se note simplement « 2p » et chacun des niveaux d’énergie 

vibrationnels et rotationnels, sont notés 2p1 à 2pi, 2p1 étant le niveau ro-vibrationnel à 

l’énergie la plus élevée. 
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Figure 1 – 22. Spectre d’émission de 650 à 950 nm caractéristique d’un plasma d'argon  

 

 

Figure 1 - 23. Diagramme d’énergie de l’argon I accompagné des longueurs d’onde (en nm) 

associées aux principales transitions entre les niveaux 3p54p et 3p54s observées par OES 

Suite à des études concomitantes dans différents domaines tels que la chimie, la physique 

et la spectroscopie à proprement parler, il existe aujourd’hui une large variété de notations 

spectroscopiques dans la littérature. Afin d’assurer une compréhension uniforme et 

permettre des comparaisons multidisciplinaires, la plupart de ses notations sont rassemblées 

dans le Tableau 1 - 3. 
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Tableau 1 - 3. Différentes notations des niveaux énergétiques de l’argon I menant à des raies 

d’émission entre 650 et 950 nm [97–99] 

Niveau 
d’énergie 

(eV) 

Notation de 
Paschen 

Couplage 
LS 

Configuration 
électronique 

Terme J 

Longueur d’onde 
correspondant 
aux transitions 

(nm) 

0 Fondamental 1S0 3s23p6 1S 0  

11.55 1s5 3P2 3s23p5(2P°3/2)4s 2[3/2]° 2 

696.54, 706.72, 
763.51, 772.38, 
801.48, 811.53, 

912.30 

11.62 1s4 1P1 / 3P1 3s23p5(2P°3/2)4s 2[3/2]° 1 
727.29, 738.40, 
751.46, 800.62, 
810.37, 842.46 

11.72 1s3 3P0 3s23p5(2P°1/2)4s 2[1/2]° 0 
772.42, 794.82, 

866.79 

11.82 1s2 1P1 / 3P1 3s23p5(2P°1/2)4s 2[1/2]° 1 
750.39, 826.45, 
840.82, 852.14 

12.91 2p10 
1P1 / 3S1 / 
3P1 / 3D1 

3s23p5(2P°3/2)4p 2[1/2] 1 912.30 

13.08 2p9 3D3 3s23p5(2P°3/2)4p 2[5/2] 3 811.53 

13.09 2p8 
1D2 / 3P2 / 

3D2 
3s23p5(2P°3/2)4p 2[5/2] 2 801.48, 842.46 

13.15 2p7 
1P1 / 3S1 / 
3P1 / 3D1 

3s23p5(2P°3/2)4p 2[3/2] 1 
772.38, 810.37, 

866.79 

13.17 2p6 
1D2 / 3P2 / 

3D2 
3s23p5(2P°3/2)4p 2[3/2] 2 763.51, 800.62 

13.27 2p5 1S0 / 3P0 3s23p5(2P°3/2)4p 2[1/2] 0 751.46 

13.28 2p4 
1P1 / 3S1 / 
3P1 / 3D1 

3s23p5(2P°1/2)4p 2[3/2] 1 794.82, 852.14 

13.30 2p3 
1D2 / 3P2 / 

3D2 
3s23p5(2P°1/2)4p 2[3/2] 2 

706.72, 738.40, 
840.82 

13.33 2p2 
1P1 / 3S1 / 

3P1 / 3D1 
3s23p5(2P°1/2)4p 2[1/2] 1 

696.54, 727.29, 
772.42, 826.45 

13.48 2p1 1S0 / 3P0 3s23p5(2P°1/2)4p 2[1/2] 0 750.39 

❖ Spectroscopie résolue temporellement 

En combinant le système optique d’une caméra rapide à un spectrophotomètre, il est 

possible d’obtenir une mesure spectrale de la décharge résolue dans le temps et de la 

synchroniser avec le courant. L’évolution de la densité d’espèces excitées peut ainsi être 

corrélée avec la densité de courant, et donc avec l’évolution de la densité électronique ne 

décrite au paragraphe I.3.1.2, à chaque instant pour donner des informations sur les 

principaux mécanismes entrant en jeu dans la décharge.  

❖ Rapport de raies et combinaison avec un modèle collisionnel-radiatif 

Seule, l’OES permet de connaître la nature des espèces excitées présentes dans le plasma 

et la variation de leur densité d’une décharge à l’autre ou au cours d’une même décharge, 
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mais elle ne donne pas accès à des valeurs numériques précises. L’information retirée est 

donc relative et/ou qualitative. 

Cependant, il faut noter que la densité de l’état excité np déterminée par l’équation ( 2 ) 

résulte de phénomènes ayant lieu dans la décharge, notamment des collisions entre espèces 

(électrons et/ou particules lourdes), des processus radiatifs impliquant l’émission ou 

l’absorption de photons ou encore des processus de recombinaison. Cette densité d’état est 

donc fonction de tous les paramètres influençant la réactivité du plasma, autrement dit la 

densité électronique ne, la température électronique, la température ionique, les sections 

efficaces de réaction, la fonction de distribution en énergie des électrons, etc. 

Pour accéder à une information quantitative et/ou absolue, il est donc nécessaire de 

combiner l’OES avec la connaissance de ces grandeurs, qui peuvent pour certaines être 

obtenues numériquement après postulat de certaines hypothèses dépendant notamment de 

l’état d’équilibre du plasma.[95] Dans certaines conditions, il est possible d’accéder à la valeur 

des paramètres manquant en faisant un simple rapport de raie. La densité de population des 

deux niveaux énergétiques peut alors être déterminée quantitativement.[100] 

En présence de nombreuses collisions à la pression atmosphérique d’une part et de 

mécanismes de population impliquant des espèces excitées métastables d’autre part, un 

simple rapport de raie n’est plus suffisant. Un modèle prenant en compte un grand nombre 

de rapports de raies émises de différents niveaux doit alors être développé pour décrire les 

populations des états excités mis en jeu. Pour cela, le modèle, appelé modèle collisionnel-

radiatif (CR), doit considérer tous les processus de population et de dépopulation et résoudre 

un lot d’équations-bilans énergétiques pour chaque niveau avant de pouvoir extraire les 

valeurs des densités et de la température électronique Te. Cette méthode a été largement 

étudiée dans la littérature, en particulier dans le cas de l’étude de gaz rares, et elle a montré 

une bonne concordance avec d’autres techniques utilisées à basses pressions et à la pression 

atmosphérique. [96,101–106]  

3.3.2.3. Autres techniques de caractérisation disponibles 

La spectroscopie d’émission est l’une des techniques de spectroscopie la plus utilisée pour 

l’analyse des décharges pour sa relative facilité de mise en œuvre et l’accès qu’elle procure 

aux paramètres clés du plasma. Cependant, il en existe d’autres qui permettent de se 

concentrer sur d’autres composantes.  
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Parmi celles-ci, la spectroscopie d’absorption dans la décharge peut permettre d’accéder 

aux densités des espèces absorbantes dans le plasma (états excités et fondamental). Les 

radiations UV-visible, donnant accès aux transitions électroniques au sein des atomes, sont 

généralement étudiées en utilisant une diode laser.[107] La spectroscopie infrarouge par 

transformée de Fourier (FTIR) permet quant à elle de déterminer la concentration en espèces 

moléculaires (excitées ou non) puisqu’elle donne accès aux niveaux vibrationnels et 

rotationnels comme vu Figure 1 - 21.[108] 

Un autre exemple est la spectroscopie de fluorescence induite par laser à un (LIF) ou 

deux photons (TALIF) qui permet d’avoir une très haute résolution spectrale. Elle est 

généralement utilisée pour détecter la présence d’atomes et de petites molécules à l’état 

fondamental.[109]  

La spectrométrie de masse permet l’analyse des espèces neutres (molécules, radicaux) 

ainsi que des ions positifs et négatifs dans le plasma. Les espèces neutres doivent d’abord 

être ionisées par une source. Un analyseur en énergie permet de mesurer l’énergie cinétique 

des ions. En revanche, cette technique a l’inconvénient de ne pas pouvoir être réalisée in 

situ.[92,110] 

De plus, comme vu grâce aux photographies en I.3.3.1.3, la caméra rapide est aussi 

régulièrement utilisée pour suivre visuellement le développement de la décharge avec des 

temps de pose pouvant aller jusqu’à quelques nanosecondes.[92]  

Finalement, tous ces dispositifs de diagnostic du plasma permettent d’avoir un aperçu 

des différentes informations disponibles au sein d’une décharge. Ces informations sont 

importantes non seulement d’un point de vue théorique, pour connaître les réactions 

majoritaires impliquées, mais aussi d’un point de vue pratique pour des questions de 

reproduction d’une décharge, notamment dans le cas d’un changement de configuration de 

réacteur. 

3.3.3. Différentes configurations de DBD 

En effet, il existe différentes configurations de cellules de décharges qui permettent de 

s’adapter à des applications variées. 
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3.3.3.1. Configurations plan-plan 

La configuration la plus classique d’une DBD consiste à avoir deux électrodes planes 

parallèles, comme montré par les différentes variantes schématisées Figure 1 - 24.  

 

Figure 1 - 24. Différentes configurations plan-plan de DBD [74] 

Ces configurations plan-plan forment des décharges en volume qui s’initient dans les 

espaces « gaz ». Elles sont très utilisées pour le traitement de surface, parfois même incluses 

dans des procédés en continu, sachant que le matériau traité peut aussi être utilisé en tant que 

diélectrique s’il possède des propriétés isolantes.[80] La configuration 2 peut de cette façon 

être utilisée pour traiter les deux faces d’un matériau en une étape. 

3.3.3.2. Configuration coplanaire 

Cet arrangement, présenté Figure 1 - 25, permet d’obtenir une décharge de surface le 

long du diélectrique. Cette géométrie est de nos jours appliquée à du traitement de surface 

lorsqu’il est nécessaire de s’affranchir de l’espace interélectrodes limité, ou encore d’éviter les 

streamers localisés en générant des plasmas de surface diffus.[111,112]  

 

Figure 1 - 25. Configuration coplanaire d’une DBD 

3.3.3.3. Configurations cylindriques 

Les configurations cylindriques schématisées Figure 1 - 26 sont finalement dérivées des 

configurations planaire vue en Figure 1 - 24 - 1 et coplanaire vue en Figure 1 - 25.  
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Figure 1 - 26. Configurations cylindriques d’une DBD. 1. Géométrie avec électrode 

centrale.[74] 2. Géométrie avec deux électrodes enroulées à l’extérieur du tube.[113] 

La géométrie 1, qui donne un plasma volumique, est généralement utilisée pour des 

traitements de gaz, notamment pour la génération industrielle d’ozone et pour la 

dépollution.[84] La configuration 2, surfacique, peut être appliquée à des traitements de 

surface à l’intérieur de tubes.[113–115]  

3.3.4. Avantages des décharges à barrière diélectrique 

pour le dépôt de couches minces 

Finalement, quel que soit le régime de décharge ou la configuration utilisés, le principal 

intérêt des DBD est qu’elles offrent une solution efficace et durable pour faire fonctionner 

un plasma hors équilibre thermodynamique. Ce dernier permet le traitement de surfaces à 

basse température et à la pression atmosphérique ce qui en fait un atout essentiel, notamment 

pour du dépôt de couches minces sur toutes sortes de matériaux.[77,116] Par exemple, ces 

couches minces peuvent être déposées en injectant un précurseur, organique ou inorganique, 

dans un réacteur DBD.[117–121] Lorsque le précurseur est organique, il joue alors le rôle de 

monomère : en entrant dans le plasma, il se retrouve rapidement fragmenté en espèces actives 

(ions, radicaux, excités ou non) par collision avec des électrons. Les différents fragments 

créés agissent ensuite comme sites actifs en se liant à d’autres molécules, ce qui initie une 

polymérisation plasma. Ces espèces se recombinent ensuite sur la surface du substrat, 

formant ainsi une couche mince de polymère plasma. 

Un autre avantage des DBD est que les systèmes d’injection disponibles à la pression 

atmosphérique rendent même possible l’injection de gouttelettes de nanoparticules ou de 

biomolécules dans la décharge.[122–124] 

De plus, le large éventail de réactions physico-chimiques ayant lieu dans le plasma 

implique d’une part, la possibilité de rendre actives des molécules qui ne le sont que 

difficilement voire absolument pas par voie purement chimique, et ce sans utiliser le moindre 
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solvant.[125,126] D’autre part, le polymère déposé, appelé polymère plasma, ne ressemble au 

polymère conventionnel obtenu par voie humide que par sa stœchiométrie. En effet, ce 

polymère n’a pas véritablement de motif de répétition, présente un grand nombre 

d’insaturations et de ramifications et est généralement très réticulé et composé de chaînes de 

poids moléculaires de très large distribution.[127–130] Cependant, des études ont montré 

que des conditions de plasma suffisamment douces pouvaient favoriser la formation de 

chaînes linéaires en préservant la molécule de départ, y compris si cette dernière présente des 

groupements chimiques fragiles. Parmi ces conditions « douces », il existe les DBD d’hélium, 

la déposition sous forme liquide par aérosol, le dépôt en ante- ou post-décharge ou encore 

l’utilisation d’une alimentation impulsionnelle.[130–135]  

3.3.5. Vers des conditions de dépôt « douces » : utilisation 

d’une alimentation impulsionnelle 

Ces dernières années, beaucoup d’études se sont penchées sur l’influence d’une 

alimentation impulsionnelle sur la polymérisation plasma. En effet, l’utilisation d’une telle 

alimentation permettrait de générer des décharges plus homogènes impliquant un pic de 

courant intense et rapide suivi d’une longue durée sans décharge. Combiné à l’utilisation de 

monomères capables de polymériser par voie chimique, ce type de décharge a démontré son 

utilité pour minimiser les effets de réticulation du plasma en menant à l’obtention de 

polymères de plus hauts poids moléculaires qui se rapprochent davantage des polymères 

pouvant être obtenus par voie chimique.[132,135–138] Ces décharges semblent par ailleurs 

améliorer l’efficacité énergétique des systèmes.[139–141] 

De plus, la durée du temps sans décharge pouvant être variée non seulement en modulant 

la fréquence du signal comme en alimentation sinusoïdale continue, mais aussi en modifiant 

le rapport cyclique (Ton/(Ton+Toff)), ce type d’alimentation permet davantage de flexibilité sur 

les paramètres d’entrée du procédé. Cela peut s’avérer utile, notamment pour observer 

l’influence des espèces métastables d’une décharge sur l’autre. 

3.4. Travaux antérieurs : systèmes à libération contrôlée 

synthétisés par plasma 

Dans les dix dernières années, quelques systèmes à relargage contrôlé ont été élaborés 

par plasma. Vasilev et al. ont notamment développé un système multicouche à libération 

contrôlée de médicament, présenté Figure 1 - 27 - 1, visant à limiter la formation de biofilms 
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à la surface de biomatériaux.[142] Les auteurs, après avoir déposé une première couche de 

polymère plasma de n-heptylamine, ont incorporé de la lévofloxacine par évaporation de 

solvant, avant de déposer une nouvelle couche de polymère plasma.  

 

Figure 1 - 27. Représentation de systèmes à libération contrôlée de médicaments multicouches. 

1. En trois étapes : a. Dépôt d’une sous-couche de polymère plasma, b. Incorporation du 

principe actif par évaporation de solvant et c. Dépôt d’une couche de polymère plasma poreux 

d’épaisseur ajustable.[142]  

2. En cinq étapes : Dépôt d’une sous-couche hydrophile, incorporation du PA par évaporation 

de solvant, dépôts de 3 couches visant à respectivement protéger le PA, fixer le relargage et 

régler l’interaction surface/cellules.[143] 

De la même manière, Saulou et al. puis Lischer et al. et Kulaga et al. ont synthétisé par 

plasma à basse pression des revêtements antimicrobiens à base de nanoparticules d’argent 

destinés à être appliqués sur des implants ou des tissus chirurgicaux.[144–149] Bhatt et al. ont 

quant à eux poussé jusqu’à un système à cinq couches (cf. Figure 1 - 27 - 2), fait d’un 

copolymère poly(ε-caprolactone)-poly(éthylène glycol), pour relarguer un médicament 

anticancéreux visant à diminuer la toxicité rénale.[143]  

Outre cette approche multicouche pour faire de la libération contrôlée par un dépôt par 

plasma, Heyse et al. ont développé un procédé de dépôt en une étape pour fixer des 

biomolécules par décharge à barrière diélectrique.[150] En introduisant simultanément une 

protéine avec un marqueur de fluorescence, de l’albumine de sérum bovin (BSA-FITC) et un 

précurseur organique (de l’acétylène) dans une décharge d’hélium avec des conditions de 

dépôt douces, ils ont montré une immobilisation stable et distribuée de façon homogène 

dans le revêtement de 90 nm d’épaisseur contrairement à une immobilisation covalente 
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standard faite par immersion où des agrégats étaient visibles. Afin d’assurer le maintien de la 

structure des protéines, la même étude a été faite sur une protéine auto-fluorescente, 

l’allophycocyanine, qui possède une structure tertiaire et quaternaire émettant à 660 nm 

uniquement si cette structure est parfaitement maintenue. Les spectres de fluorescence 

obtenus concordaient parfaitement avec le spectre de la protéine native (sans traitement 

plasma).  

Par la suite, le même groupe a complété cette étude en atomisant une solution 

enzymatique simultanément avec l’injection de précurseurs organiques (acétylène gazeux ou 

pyrrole atomisé) à l’intérieur d’une décharge d’hélium.[151] Dans ce cas-ci, les gouttes d’eau 

autour des biomolécules ont été envisagées comme une coquille de protection face au plasma. 

Ces gouttes se retrouvent finalement piégées au sein de la matrice polymère plasma 

grandissante tout en maintenant la bioactivité des enzymes. Dans ces travaux, le groupe a 

montré, par mesure de la fluorescence et de l’activité enzymatique (activité catalytique et 

reconnaissance d’anticorps), que l’intégrité après le dépôt des différentes enzymes testées 

(glucose-oxydase, lipase et phosphatase alcaline) avait été maintenue. 

Plus récemment, Da Ponte et al. ont reproduit cette approche en injectant de l’élastine, 

dans la décharge à l’aide d’un aérosol après l’avoir solubilisée dans une solution d’acide 

lactique servant, une fois plasma polymérisée, de matrice polymère au système.[123] Le 

groupe n’a pas remarqué d’influence de l’élastine sur la vitesse de dépôt du monomère d’acide 

lactique mais a montré l’intégration de l’élastine au sein du dépôt en mesurant la quantité 

d’azote présente dans la couche, l’absorbance du dépôt dissous en UV, et en comparant les 

spectres infrarouges des dépôts avec et sans protéine.  

Ces trois derniers procédés de dépôt s’apparentent plus à un procédé industrialisable 

puisque d’une part, ils utilisent des plasmas à la pression atmosphérique, et d’autre part, ils 

proposent une solution en une étape unique. Cependant, s’ils ont montré qu’il était possible 

d’encapsuler des molécules bioactives tout en conservant leur structure et leur activité, aucun 

de ces groupes n’a véritablement étudié les possibilités de relargage ou de dégradation de ces 

matériaux pour une application donnée.  
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II. Le projet de doctorat 

Dans la continuité de l’exploration récente des technologies plasma pour la déposition 

de couches bioactives, ce projet doctoral consiste à développer une plateforme de matrices 

polymères plasma biodégradables à l’aide d’une décharge à barrière diélectrique utilisable 

pour la synthèse de systèmes à libération contrôlée de médicaments sur mesure.  

Dans le cadre de ces travaux, l’application visée aura pour but de limiter la prolifération 

de cellules musculaires lisses (l’hyperplasie néointimale artérielle) apparaissant après 

l’implantation de prothèses en PTFE de petit diamètre comme schématisé Figure 1 - 28.  

 

Figure 1 - 28. Concept du projet 

Pour faire un pas de plus en direction de cette application et mener à bien ce projet, 

certaines hypothèses ont dû être émises en amont : 

- Un polymère biodégradable peut être synthétisé par plasma à la pression 

atmosphérique.  

- Une corrélation entre l’information détenue dans la décharge et la couche déposée 

peut être mise en évidence. 

- Ce dépôt peut être déposé sur des prothèses artérielles de forme tubulaire. 

- Un médicament peut être intégré au sein de ce dépôt pour en faire un système à 

libération contrôlée de médicaments. 

- Ce système peut limiter la prolifération des cellules musculaires lisses tout en 

maintenant la viabilité des cellules endothéliales. 
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Afin de confirmer ou d’infirmer ces hypothèses, les trois objectifs de ce projet doctoral 

sont énoncés ci-après.  

❖ Objectif 1 : déposer un polymère plasma biodégradable par décharge à 

barrière diélectrique en configuration plan-plan (Chapitre 2) 

Les points clés pour atteindre ce premier objectif consistent d’une part à choisir un 

précurseur adapté (comme détaillé plus loin dans la section II.3) et d’autre part à contrôler la 

dégradation du dépôt avec les conditions plasma. Dans un premier temps, ces dépôts seront 

réalisés sur du verre afin de faciliter les analyses. Le chapitre 2 couvre cet aspect dans un 

article intitulé « Atmospheric pressure plasma polymer of ethyl lactate : in vitro degradation 

and cell viability studies ». Dans ce chapitre, l’influence de deux gaz porteurs couramment 

utilisés en DBD sur les propriétés physico-chimiques du dépôt, sa dégradation en milieu 

aqueux et la cytotoxicité de ses produits de dégradation est étudiée. 

❖ Objectif 2 : établir l’influence de décharges à barrière diélectrique d’argon 

sur les dépôts de lactate d’éthyle (Chapitre 3 et 4) 

Après avoir choisi le gaz diluant le plus prometteur, cet objectif a pour but d’étudier plus 

en détail la composition de la phase plasma en fonction des paramètres d’entrée et de corréler 

ces informations avec les propriétés physico-chimiques du dépôt. Une analyse détaillée par 

spectroscopie d’émission optique couplée à un modèle collisionnel-radiatif vise à déduire les 

espèces influençant majoritairement les propriétés finales du dépôt. Le chapitre 3 est dédié à 

cette étude avec un article intitulé « Characterization of argon dielectric barrier discharges 

applied to ethyl lactate plasma polymerization » qui a pour but d’évaluer l’influence de la 

concentration de précurseur, de l’espace interélectrodes et de la fréquence sur la décharge et 

les dépôts. Dans le but d’augmenter l’adaptabilité des polymères plasma dégradables déposés, 

le chapitre 4 évalue l’influence de l’emploi d’une alimentation impulsionnelle sur la décharge 

et le dépôt avec l’article « Influence of a squared pulse voltage on argon-ethyl lactate 

discharges and their plasma-deposited coatings ».  

❖ Objectif 3 : déposer un système à libération contrôlée sur une prothèse 

artérielle par DBD en configuration cylindrique (Chapitre 5) 

Cette dernière partie concerne des éléments qui n’ont pas encore fait l’objet d’articles 

scientifiques. Elle comprend la construction d’un réacteur DBD tubulaire d’une part, et un 

changement de substrat du verre vers une prothèse en polytétrafluoroéthylène (PTFE) 
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d’autre part. De plus, elle présente des essais préliminaires de co-injection précurseur-

principe actif dans la décharge. L’idée est ici d’éviter le système multicouche qui est 

actuellement utilisé afin d’obtenir un procédé en une seule étape, sans altérer l’efficacité du 

principe actif lors de la décharge, comme cela a été montré dans le cas de protéines. Dans la 

continuité des objectifs précédents, les paramètres d’entrée du plasma doivent permettre de 

contrôler la composition de la décharge, la composition du dépôt, et par conséquent sa 

vitesse de dégradation afin d’avoir finalement un relargage contrôlé. 

Les détails expérimentaux seront abordés au fur et à mesure des prochains chapitres. 

Néanmoins, les paragraphes suivants apportent différentes précisions d’ordre général sur le 

matériel et les méthodes utilisés dans ces quatre chapitres à venir. 

1. Le réacteur 

Deux réacteurs plan-plan ont été utilisés pour ce projet : un pour les travaux présentés 

dans le chapitre 2 (DLPA2), et un autre pour les travaux des chapitres 3 et 4 (DLPA3). Ces 

deux réacteurs fonctionnent tous le deux dans une configuration plan – plan (autrement dit 

la configuration 3 de la Figure 1 - 24) et comprennent tous deux une plaque d’alumine, 

servant de diélectrique, sur chacune des deux électrodes réalisées en pâte d’argent. Le substrat 

est placé entre ces deux alumines en laissant un espace gazeux de 1 à 2 mm au-dessus du 

substrat dans lequel peut s’écouler le gaz vecteur. Une photographie du réacteur DLPA2 

utilisé lors des études du chapitre 2 est présentée Figure 1 - 29 - 1. 

 

Figure 1 - 29. Le réacteur DBD.  

1. Photographie du réacteur DLPA2 ouvert. 2. Principe du dépôt de polymère plasma.  
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Un système d’injection constitué d’un atomiseur directement relié à la ligne de gaz vecteur 

permet de pulvériser le précurseur, préalablement liquide, en direction des électrodes. 

Comme présenté à la Figure 1 - 29 - 2, en entrant dans le plasma, les molécules de précurseur 

se retrouvent ionisées, excitées ou sous forme de radicaux. Elles réagissent alors entre elles 

et avec les surfaces environnantes, formant ainsi un dépôt de polymère plasma sur le substrat 

et toutes autres surfaces en contact avec le plasma créé. 

2. Choix du substrat 

2.1. Le verre 

Dans un premier temps, les dépôts ont été faits sur du verre pour deux raisons. La 

première est pour faciliter l’analyse de la décharge, étant donné que les décharges sur verre 

sont couramment utilisées. La deuxième consiste à faciliter la caractérisation des couches 

notamment dans le cadre de la mesure d’épaisseur des dépôts (et donc de la dégradation).  

2.2. Les prothèses en ePTFE 

Comme mentionné dans l’introduction, les prothèses en poly(tétrafluoroéthylène) 

expansé (ePTFE) sont actuellement les plus utilisées dans le cas des remplacements de 

moyens diamètres et sont aussi couramment utilisées pour les plus petits diamètres. C’est 

pourquoi elles sont utilisées dans ce projet.  

Le ePTFE est un matériau microporeux dont la structure est composée de nodules 

interconnectés par des fibrilles. Il est hautement résistant à la traction et aux UV et possède 

une faible constante diélectrique. Il est décrit comme étant stable dans un environnement 

biologique et sa surface électronégative minimise les interactions avec les composants du 

sang.[9]  

Les prothèses LifeSpan® à paroi standard (0,63 mm d’épaisseur) et mince (0,4 mm 

d’épaisseur) utilisées dans ce projet ont été généreusement fournies par LeMaitre Vascular 

(Burlington, USA). 



 

42 

3. Choix du précurseur 

Le choix du précurseur constitue une partie délicate du projet. D’une part, étant donnée 

l’application visée, le monomère aussi bien que le polymère plasma (PP) développé devront 

être biocompatible et biodégradable. D’autre part, comme précisé dans la partie I.1.4.1, la 

prolifération de cellules musculaires lisses lors d’hyperplasie néointimale artérielle est 

maximale à 6 semaines chez l’humain. Le PP devra donc se dégrader progressivement en 

milieu aqueux, jusqu’à disparition complète au bout de 7 à 12 semaines. 

Le lactate d’éthyle est une molécule biosourcée issue d’acide lactique et de bioéthanol et 

connue pour être biodégradable.[110] Si cette molécule ne forme pas de polymère par voie 

chimique conventionnelle, l’utilisation du plasma permettrait sa réactivité. De plus, sa 

structure chimique (cf. Figure 1 - 30 - 1) permet d’envisager la déposition d’un polymère 

plasma similaire à l’acide polylactique (cf. Figure 1 - 30 - 2), polymère biodégradable bien 

connu et utilisé très largement dans le domaine des biomatériaux. Cette structure conserve 

la fonction ester qui serait la porte à une dégradation hydrolytique. 

 
Figure 1 - 30. Formule semi-développée 1. du lactate d’éthyle et 2. de l’acide polylactique. 

En outre, sa pression de vapeur saturante étant relativement élevée pour un composé 

organique (Pvap = 3.75 mmHg à 25 °C), notamment par rapport à l’acide lactique 

(Pvap = 0.08 mmHg à 25 °C), cela en fait un précurseur de choix pour être utilisé sous forme 

vapeur dans des procédés plasma, y compris à la pression atmosphérique. Des études dans 

un plasma à basse pression ont déjà démontré la bonne réactivité du lactate d’éthyle et un 

lien étroit entre les conditions de dépôt et les propriétés chimiques des PP.[110,152] 

4. Choix du principe actif 

Une fois la matrice de polymère plasma optimale déterminée, la prochaine étape consiste 

à choisir le principe actif (PA) à incorporer dans le système pour limiter l’hyperplasie 

néointimale artérielle.  

Comme vu partie I.1.4.2, des études réalisées au sein du LIS par Vallières et al. ont montré 

que le mésylate d’imatinib était un candidat de choix pour l’application visée, de par sa 
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capacité à inhiber la prolifération des cellules musculaires lisses tout en promouvant la 

croissance des cellules endothéliales.[43] Ce médicament, déjà approuvé par les organismes 

de la santé pour des traitements anticancéreux, notamment, contre certains types de leucémie, 

présente la structure chimique illustrée à la Figure 1 - 31.[153] 

 

Figure 1 - 31. Structure chimique du mésylate d’imatinib 

5. Calcul de puissance 

Afin de pouvoir comparer des dépôts faits dans différentes conditions et sur différents 

réacteurs entre eux, la puissance électrique appliquée est calculée à l’aide des formules 

suivantes, qui peuvent être facilement déduites à partir du schéma équivalent présenté Figure 

1 - 19, sachant que : 

 
𝐼𝑑(𝑡) = 𝐼𝑔(𝑡) − 𝐼𝐶𝑔(𝑡) = 𝐼𝑔(𝑡) − 𝐶𝑔 ∙

𝑑𝑉𝑔(𝑡)

𝑑𝑡
 ( 3 ) 

 et que :  

 
𝑉𝑔(𝑡) =  𝑉𝑎(𝑡) −

𝑄𝑚(𝑡)

𝐶𝑚
−  𝑉𝑑𝑠(𝑡) ( 4 ) 

Autrement dit : 

 
𝑉𝑔(𝑡) =  𝑉𝑎(𝑡) −

𝑄𝑚(𝑡)

𝐶𝑚
− [

1

𝐶𝑑𝑠
∫ 𝐼𝑔(𝑡) ∙ 𝑑𝑡

𝑡0+𝑡

𝑡0

+ 𝑉𝑑𝑠(𝑡0)] ( 5 ) 

avec Vds(t0) calculée en considérant que la moyenne de la tension sinusoïdale Vds(t) est 

nulle. 

La puissance surfacique moyenne (en W.cm-2) peut ainsi être calculée avec l’équation 

suivante :  

 
𝑃 =  

1

𝑇 ∙ 𝑆
∫ 𝑉𝑔(𝑡) ∙ 𝐼𝑑(𝑡) ∙ 𝑑𝑡

𝑇

0

 ( 6 ) 
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T correspondant à la période de la tension appliquée sur la cellule de décharge (en 

seconde) et S à la surface de la zone de décharge (i.e. surface des électrodes en cm2). 

Pour la majorité des dépôts, cette valeur est calculée automatiquement par une 

application développée en interne sur LabVIEW au LAPLACE qui permet d’observer 

l’évolution de la puissance pendant le dépôt.  

6. Alimentations électriques 

Afin de déterminer l’influence du type d’alimentation électrique sur la décharge et de 

corréler cette information avec les dépôts engendrés, différentes alimentations ont été 

utilisées tout au long de ce projet et sont présentées plus en détail dans cette section. Les 

marques et modèles des appareils sont disponibles dans la partie expérimentale de chacun 

des chapitres 2 à 4. 

6.1. Alimentation sinusoïdale basse fréquence  

L’alimentation utilisée dans les chapitres 2, 3 et 4 lors des travaux à des fréquences 

inférieures ou égales à 35 kHz est composée d’un générateur basse fréquence (GBF), d’un 

amplificateur, d’une résistance protectrice (R) et d’un transformateur comme présenté par la 

Figure 1 - 32.  

 

Figure 1 - 32. Schéma électrique de l'alimentation sinusoïdale basse fréquence. 

Cette alimentation est contrôlée en tension et permet de générer jusqu’à quelques 

dizaines de kilovolts dans des gammes de fréquences allant de quelques dizaines de hertz à 

quelques dizaines de kilohertz. La tension appliquée Va est mesurée en sortie du 

transformateur et le courant Im est calculé à partir de la tension Vm mesurée aux bornes du 

condensateur Cm avec l’aide de l’équation ( 7 ). 
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𝐼𝑚 =  

𝑑𝑞𝑚

𝑑𝑡
=

𝑑(𝐶𝑚 ∙ 𝑉𝑚)

𝑑𝑡
 ( 7 ) 

6.2. Alimentation sinusoïdale radiofréquence 

 L’alimentation radiofréquence utilisée dans le chapitre 3 est couplée à un transformateur 

et à un circuit LC servant de réseau d’adaptation comme schématisé sur la Figure 1 - 33. 

Cette alimentation est contrôlée en puissance et permet d’alimenter jusqu’à quelques dizaines 

de watts avec un signal à une fréquence fixe de 150 kHz. Comme dans le cas de l’alimentation 

sinusoïdale basse fréquence, la tension appliquée Va est mesurée en sortie du transformateur 

et le courant Im est calculé à partir de l’équation ( 7 ). 

 

Figure 1 - 33. Schéma électrique du système avec l'alimentation sinusoïdale radiofréquence 

6.3. Alimentation impulsionnelle 

Dans le cas de l’alimentation impulsionnelle, un générateur d’impulsions (contrôlé par 

un générateur basse fréquence) est utilisé pour créer des impulsions à partir d’une 

alimentation haute tension continue comme schématisé sur la Figure 1 - 34. La tension et le 

courant sont directement obtenues en sortie du générateur d’impulsions. 
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Figure 1 - 34. Schéma électrique du système avec l’alimentation impulsionnelle 

Cette alimentation électrique permet d'envoyer des créneaux de tension unipolaires de 

quelques centaines de nanosecondes à des fréquences de 100 Hz à 10 kHz. Si la durée de ces 

créneaux (minimum 40 ns selon le générateur basse fréquence) et l'amplitude de la tension 

(0-10 kV) sont modifiables, les temps de montée et de descente en tension sont en revanche 

tous deux fixés à 130 ns, quelle que soit la tension. La durée minimale des pics de tension 

appliquée doit donc être de 2×130 = 260 ns pour atteindre la valeur de tension fixée. Le 

dispositif étant capacitif, le courant est directement lié à la dérivée de la tension appliquée. 

Ainsi sur la DBD, cette alimentation permet de développer des décharges d’une centaine 

de nanosecondes et d’atteindre des courants de quelques ampères. 
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I. Résumé 

Du lactate d’éthyle est injecté dans une décharge à barrière diélectrique pour déposer un 

polymère plasma (PP) dégradable utilisable comme système à libération contrôlée de 

médicaments. La puissance électrique, le temps de dépôt et le type de gaz vecteur utilisé (Ar 

ou N2) sont corrélés à la vitesse de dégradation du dépôt in vitro. Les PPs sont caractérisés 

par microscopie à force atomique (AFM), microscopie électronique à balayage (MEB), 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), spectroscopie photoélectronique 

à rayons X (XPS) et chromatographie d’exclusion stérique (SEC), tandis que la profilométrie 

de surface est utilisée pour suivre la cinétique de dégradation. Les PPs déposés sous N2 sont 

principalement composés de fonctions hydrophiles, ce qui explique leur dégradation rapide 

une fois exposés à un environnement aqueux. Au contraire, les PPs synthétisés sous Ar 

mènent à une dégradation plus lente à cause de leur structure hydrocarbonée contenant 

quelques groupements hydrolysables. Le potentiel des PPs pour être utilisés dans des 

applications vasculaires est vérifié par des tests de viabilité cellulaire. 
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II. Abstract  

Ethyl lactate is injected into a dielectric barrier discharge (DBD) to build up a degradable 

plasma polymer (PP) to be used as a drug delivery system. Plasma power, deposition time, 

and type of carrier gas (Ar, N2) are correlated to the coating in vitro degradation rate. PPs 

are characterized by AFM, SEM, IR spectroscopy, XPS, and SEC, while surface profilometry 

is used to monitor the degradation kinetics. PPs deposited under N2 are mainly composed of 

hydrophilic functionalities, explaining their fast degradation upon exposure to an aqueous 

environment. In contrast, PPs synthesized under Ar lead to a slower degradation rate due to 

their hydrocarbon structure containing some hydrolysable moieties. The potential of the PPs 

for vascular applications is verified through cell viability experiments. 

 

Figure 2 - 1. Graphical abstract 
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III. Introduction 

Plasma surface treatment based technologies have been used to coat biomedical devices 

to improve their biocompatibility by controlling cell adhesion and/or growth[154–156] or to 

introduce antibacterial properties[148,149,157]. By selecting the appropriate precursor 

molecular structure and plasma experimental conditions, a plasma polymer (PP) layer with 

tailored properties can be obtained.[80,158] For instance, the cross-linking of low pressure 

plasma polymer coatings, which is strongly related to the PP degradation rate, has been 

shown to require a minimum energy input per deposited carbon.[159,160] Moreover, low 

pressure plasma technologies have been used to construct plasma polymerized multilayer 

coatings for drug delivery applications.[142,143] Involving a minimum of three steps in their 

process, the strategy consists in synthetizing an underlayer of plasma polymer, adding the 

active pharmaceutical ingredient (API) by solvent evaporation, and depositing on top of it 

one or more PP layer(s) (identical or different from the underlayer) that will control the 

release of the drug. Despite constituting solid proofs of concept, the complexity of the multi-

step methodology utilized to produce these drug delivery systems (DDS) limits their 

industrial applications. Another challenging approach consists in depositing a DDS in a one-

step process while achieving the same overall efficiency. Recent studies have shown that it is 

possible to use atmospheric pressure plasmas to embed proteins in thin organic films and 

create bio-functional coatings.[123,150,161] Our strategy would be to inject nanoparticles of 

drug dispersed in a precursor that could form a biodegradable PP matrix. The present study 

investigates the conditions enabling the synthesis of a plasma polymerized matrix that could 

be used as a vascular DDS with controlled release properties. For this purpose, a 

biodegradable assembly is synthesized by plasma at atmospheric pressure using a dielectric 

barrier discharge (DBD). Similar studies have been made using acrylic monomers.[135,162] 

To aim at low toxicity products, ethyl lactate is used as precursor in this study due to its use 

as pharmaceutical excipient and its low vapor pressure. This precursor also has the potential 

to form a PP resembling poly(lactic acid), a biodegradable polymer currently used for 

biomedical applications. Moreover, previous studies have already shown the potential of this 

molecule to react when introduced into a low pressure plasma.[110,152] The effects of the 

plasma power, deposition time, and carrier gas (argon and nitrogen) on the deposition rate, 

the chemistry of the coatings obtained and their in vitro degradation rate are studied. Finally, 

primary human endothelial cells are exposed to the degradation products of these plasma 

polymers as an initial assessment of the cytocompatibility of the coatings.  
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IV. Experimental section 

1. Coating of glass by plasma at atmospheric pressure 

A plane-to-plane dielectric barrier discharge reactor was used with two 0.635 mm thick 

alumina plates as dielectrics, a 1 mm thick glass plate as substrate, and a gas gap of 1 mm. 

Before each experiment, the reactor was put under vacuum and then filled with nitrogen (N2, 

99.999 %, Alphagaz 1) to reach atmospheric pressure. The carrier gases nitrogen or argon 

(Ar, 99.999 %, Alphagaz 1) were introduced between the dielectrics, respectively at 2 L.min-1 

and 1 L.min-1.  

An (-)-ethyl L-lactate precursor (98 %, Sigma Aldrich) was injected at 1.3 μL.min-1 

through a nebulizer (Mira Mist CE, Burgener Research Inc) using a syringe pump (Legato 

110, Fisher Scientific) and deposited on the glass substrates under a filamentary discharge. A 

low frequency sinusoidal voltage was generated (Agilent, LXI) and amplified with a 4801 

Professional Power Amplifier (Crest Audio). The voltage applied to the 3 × 3 cm2 electrodes 

was measured using a high-voltage probe (Tektronix P6015A), and a 220 nF capacitor was 

used to monitor the electric charge. These signals were visualized on a digital oscilloscope 

(Lecroy WaveRunner HRO 66Zi, bandwidth: 600 MHz). The dissipated discharge power 

density (W.cm-2) was calculated using Q-V plots.[163] Table 2 - 1 presents the conditions 

used to synthesize the various PP coatings. As nitrogen is a better insulating gas as compared 

to argon, higher voltage input was necessary to initiate and sustain the plasma.  

Table 2 - 1. Plasma conditions used for the presented results 

Layer Carrier gas Frequency used Power input Deposition time 

  [kHz] [W.cm-2] [min] 

EL-N2 PP 1 N2 6 0.50 7.5 

EL-N2 PP 2 N2 10 2.10 4.75 

EL-Ar PP 1 Ar 18 0.15 15 

EL-Ar PP 2 Ar 25 0.25 15 
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2. Surface morphology of the coatings 

2.1. Surface profiler 

An alpha-step IQ surface profiler (KLA Tencor) was used in Step Height Analysis, with 

a stylus force varying from 3.09 to 3.47 mg and a radius of 5.0 µm, which enabled soft thin 

coatings analysis with precision. The scan speed was 5 μm.s-1 and the sensor range was 

20 μm/1.19 pm. For each layer, the coating thickness was determined by scratching the 

middle of the layer from the entrance to the exit side of the carrier gas. Four points equally 

distributed on this line were analyzed in triplicate. 

2.2. Scanning Electron Microscopy (SEM) 

A JEOL JSM 7800F Prime Field Emission Gun Scanning Electron Microscope (FEG-

SEM) was used under high vacuum to obtain images of the coatings’ surface. The samples 

were metallized beforehand with a 0.5 nm-thick platinum layer to improve conductivity. 

2.3. Atomic Force Microscopy (AFM) 

A multimode-8® microscope was used in tapping mode supplied with a Tespa-V2 probe, 

all from Bruker. Surface topography of 10 x 10 µm2 AFM images were analyzed using 

NanoScope Analysis v.1.40 software from Bruker. 

3. Chemical analysis 

3.1. X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 

A PHI 5600-ci spectrometer (Physical Electronics) was used to perform the coating 

surface analyses. For surface survey measurements, the XPS source used was an anode 

aluminum standard (1486.6 eV) operated at 200 W with a charge neutralizer to record spectra 

between 1200 and 0 eV. For high resolution spectra, a standard magnesium anode 

(1253.6 eV) was used at 150 W, without neutralizer, for carbon (280-300 eV), oxygen 

(525-545 eV), and nitrogen (394-404 eV, only for EL-N2 layers). A take-off angle of 45° was 

used for detection on a 0.5 mm² area. The C 1s peak was used as reference at 285.0 eV for 

other binding energies to compensate the charging effects. The C 1s high resolution spectra 
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were curve fitted in three peaks at 285.0 eV, 286.5 eV, and at 288.3 eV, which were 

respectively assigned to C-H/C-C bonds, C-O/C-N bonds, and C=O bonds. The O 1s 

spectra were curve fitted in two peaks at 531.5 eV, attributed to oxygen involved in amide 

functionalities (N-C=O), and 532.9 eV, ascribed to other oxygen containing species (C-O, 

C=O, O-C=O). N 1s high resolution spectra were curve fitted in one single peak at 399.6 eV. 

The fittings were made using MultiPak software with full width at half maximum (FWHM) 

comprised between 1 and 2.1 eV (up to 2.3 eV for the N 1s peak) and a χ² below 1.5.  The 

samples were divided in four identical areas along the gas flow. Six measurements were 

performed on each of these areas. Moreover, this coating analysis was done in triplicate for 

each plasma condition to assess the process reproducibility.  

3.2. Attenuated Total Reflectance Fourier Transformed 

Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR) 

Spectra were recorded with a FTIR spectrophotometer (Optics SA, Vertex 70, Bruker) 

equipped with a deuterated triglycine sulfate (DTGS) detector and a potassium bromide 

(KBr) beam splitter. Each spectrum was the result of twenty interferograms that were co-

added, apodized with a Blackmann-Harris 3 function, and treated by Fourier transform to 

yield a 4 cm-1 spectral resolution. A Platinum ATR (MIRacle, Bruker) equipped with a 

diamond crystal was used to record the spectra from 5000 to 430 cm-1. For each layer, four 

equally distributed points were measured along the center of the coating, from the entrance 

side to the exit of the carrier gas.  

3.3. Size Exclusion Chromatography (SEC) 

Size exclusion chromatography was used to determine the average molecular weights and 

polydispersity of the plasma polymers. The chromatograms were obtained using a Waters 

system with a 515 HPLC pump from Waters, equipped with a 7125 Rheodyne injector and 

the refractive index detector Optilab903 from Wyatt. Two GPC columns Shodex KF-804 

(7 µm, 8 x 300 mm) purchased from Waters were connected in series and allowed the 

determination of molecular weights up to 400,000 g.mol-1 for standard polystyrene. 

Tetrahydrofuran (THF, HPLC Grade, Fisher Chemical) was used as mobile phase with a 

flow rate of 1.0 mL.min-1. Nine polystyrene standards with molecular weights ranging from 

760 to 400,000 g.mol-1 were prepared using THF as solvent. The plasma polymer samples 

were dissolved in THF, concentrated by evaporation, and filtered with Acrodisc 13 mm 
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syringe filters 0.45 µm Nylon membrane (Pall Life Sciences). A sample volume of 150 µL 

was injected into the column. 

4. Degradation rate 

The coatings were placed in Dulbecco’s phosphate buffered saline (PBS) solution 

(without calcium chloride and magnesium chloride, sterile filtered, Sigma-Aldrich) in a Petri 

dish for a period of 30 seconds. The duration of the following incubations was adapted 

depending on the solubilization and/or degradation rate, ranging from 4 min 30 to 5 days. 

After each incubation, the test surfaces were rinsed with deionized water, dried with a N2 

gun, and surface profilometry measurements were performed to assess the thickness loss. 

The pH of the solutions was measured before and after the incubation with a benchtop pH 

meter 700 (Thermo Scientific Eutech), using a 6 mm diameter pH combination 

microelectrode Ag/AgCl (Fisher Bioblock Scientific). This study was conducted for three 

weeks, with a total of 18 timepoints.  

5. Cell viability assays 

5.1. Human saphenous vein endothelial cells (HSVECs) 

isolation and culture 

HSVECs were isolated from healthy saphenous vein segments removed during varicose 

vein stripping surgeries as previously described.[58] All procedures were approved by the 

“CHU de Québec” ethics committee with the informed consent of donors at the Saint-

François d’Assise Hospital in Quebec city. Briefly, the veins were rinsed in PBS solution (Life 

Technologies) and their lumen was incubated in 1 mg.mL-1 collagenase type 1A solution 

(Sigma-Aldrich) for 15 min at 37 °C. HSVECs were harvested and maintained in M199 

medium (without HEPES, Life Technologies) supplemented with 20 % fetal bovine serum 

(FBS, Thermo Fisher Scientific), 50 U.mL-1 heparin, 10 ng.mL-1 basic fibroblast growth 

factor (amino acids 10-155), 100 U.mL-1 penicillin and 100 µg.mL-1 streptomycin (all from 

Life Technologies). The cells were maintained in tissue culture treated t-flasks (BD 

Biosciences) coated for 20 min with 0.2 % gelatin (Type A from porcine skin, Sigma-Aldrich) 

then frozen in 90 % FBS and 10 % DMSO (Sigma-Aldrich). All experiments were performed 

with cultures at passage 4 containing over 90 % von Willebrand factor positive cells, which 

is expressed by endothelial cells. 
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5.2. Soluble compounds extraction from plasma-treated 

glass surfaces 

The extraction of soluble compounds from the coatings was performed by adapting the 

ASTM F619 method.[164] Plasma-treated glass surfaces were cut manually into small 

surfaces (~2 mm2) and placed into autoclaved 1.5 mL microcentrifuge tubes. Prior to cutting, 

the untreated bottom surfaces were cleaned with distilled deionized water. Areas from the 

same glass surfaces that had not been exposed to plasma treatment were also cut and placed 

into tubes to be used as controls. 

The cut surfaces were immersed in endothelial basal medium (EBM, Lonza) containing 

100 U.mL-1 penicillin and 100 µg.mL-1 streptomycin (Life Technologies). The amount of 

medium added corresponded to 0.25 mL.cm-2 of plasma-treated area (0.563 mL of medium 

per microcentrifuge tube). The tubes were incubated at 37 °C with 200 rpm agitation for 

24 h. The liquid extracts were sterilized by filtering through 0.45 µm polytetrafluoroethylene 

filters (VWR International) and stored at -80 °C until use. 

5.3. Cell survival and expansion 

The final growth medium for the cell survival and expansion experiments consisted in 

EGM-2 medium (Lonza Bulletkit) containing 1 % FBS and 0.25 µg.mL-1 propidium iodide 

(PI, Life Technologies). To obtain these concentrations, cells were re-suspended in 2-fold 

concentrated EGM-2 medium containing 0.5 µg.mL-1 PI. It should be noted that the addition 

of PI at this concentration did not significantly alter cell expansion or viability in preliminary 

tests. The cell suspension was then diluted 2-fold with the solutions containing the test 

extracts or the substrate control extracts (cf. Section 5.2). As positive controls, cells were 

diluted in EGM-2 containing 1 % FBS with and without PI. As negative controls, cells were 

re-suspended in EBM instead of EGM-2. Cells were then seeded at 5000 cells.cm-2 in 48-

well plates (BD Biosciences) coated with gelatin as described above. Time-lapse phase 

contrast and fluorescent images were acquired using the Metamorph software (Molecular 

Devices) every 2 h for three days. During the live cell imaging, the culture plates were 

maintained at 37 °C and 5 % CO2 on an IX81 inverted microscope (Olympus) equipped with 

a cage incubator and humidified gas inlet. At each time point, 25 images per well were 

acquired. After three days, calcein AM (Thermo Fisher Scientific), PI, and Hoechst (Life 

Technologies) diluted in EBM were added to each well to stain respectively live cells, dead 
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cells and all nuclei by fluorescence. Final concentrations of 1 µM calcein AM, 0.5 µg.mL-1 PI, 

and 0.5 µg.mL-1 Hoechst were obtained. The microscopic images were analyzed using the 

CorrectIlluminationCalculate, IdentifyPrimaryObjects, IdentifySecondaryObjects, 

MeasureObjectIntensity, and MeasureObjectSizeShape, modules in the CellProfiler 

freeware.[165] RobustBackground and Otsu Global threshold methods were selected for 

identifying respectively primary objects (nuclei) and secondary objects (cells). The total cell 

number was determined based on the number of primary objects. To determine the fraction 

of live vs. dead cells, the calcein AM and PI staining intensities in the nuclear region were 

plotted as a function of cell area to obtain scatterplots. Positive and negative cell populations 

were identified in the scatterplots to quantify cell viability. 
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V. Results and discussion 

1. Control of the deposition rate and the topography by 

plasma parameters 

The average deposition rates for ethyl lactate/argon (EL-Ar) and ethyl lactate/nitrogen 

(EL-N2) plasmas are presented as a function of the plasma power input in Figure 2 - 2. The 

standard deviations plotted correspond to the variation in the deposition rate of six coatings 

for each plasma condition. In accordance with the literature, the results showed a correlation 

between the power input and the average deposition rate, irrespective of the carrier gas 

involved.[80,166,167] For identical deposition times, the thickness of the coating increased 

with the power provided to the discharge. For instance, increasing the power input by 4-fold, 

up to about 2 W.cm-2, led to a 2-fold increase in the deposition rate of the layers synthesized 

using nitrogen as carrier gas (Figure 2 - 2, red triangles). Similarly, increasing the plasma 

power from 0.15 to 0.25 W.cm-2 resulted in a 2-fold increase in the deposition rate of the 

coatings obtained using argon as carrier gas (Figure 2 - 2, blue rounds). These results 

corroborate that imparting greater energy to the molecules led to a faster reaction kinetics, 

and consequently, to a higher deposition rate. 

 

Figure 2 - 2. Average deposition rates depending on the power input and the carrier gas utilized 

(standard deviation calculated with six coatings for each condition) 

Given those differences in kinetics, one can expect differences in the thin film surface 

morphology. Looking at AFM images of the different coatings studied (Figure 2 - 3), the 

overall topography of the coatings was smooth with average roughness (Ra) below 1 nm on 

100 µm2 areas for EL-N2 PP 1 synthesized under 0.50 W.cm-2 (Figure 2 - 3a), EL-Ar PP 1 
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made at 0.15 W.cm-2 (Figure 2 - 3c), and EL-Ar PP 2 deposited under 0.25 W.cm-2 (Figure 2 

- 3d). The root mean square roughness (Rq) varied between 0.5 and 3 nm. The roughness of 

the coatings tended to increase with the energy imparted, which was illustrated by the 

growing number of larger asperities (up to 450 nm high) when looking at the topography of 

EL-N2 PP 2 synthesized under 2.1 W.cm-2 (Figure 2 - 3b). This phenomenon was also 

noticeable when analyzing the coatings at the exit of the plasma zone (Figure S 1 from 

Appendix I). 

 

Figure 2 - 3. AFM 10x10 µm2 images of a. EL-N2 PP 1, b. EL-N2 PP 2, c. EL-Ar PP 1, and d. 

EL-Ar PP 2 all acquired at the entrance of the plasma zone 

SEM micrographs confirmed those results (Figure S 2 from Appendix I) by showing a 

very smooth morphology, especially for EL-N2 PP 1 and EL-Ar PP 1 and 2 which had so 

few defects that it made the imaging difficult. SEM clearly demonstrated an increasing 

number of 500 nm diameter round particles towards the exit of the carrier gas, in particular 

for EL-N2 PP 2. In rare locations, certain particles appeared to be clustered. Overall, the 

ethyl lactate coatings obtained were much smoother than the cauliflower-like ethylene 

coatings obtained with a nitrogen discharge in a previous study.[168] This difference could 

come from a difference in reaction rate, ethylene being more reactive than ethyl lactate. 

2. Differences in chemistry depending on the carrier gas 

Figure 2 - 4 shows the results obtained from XPS analyses of the layers synthesized using 

nitrogen as carrier gas. The composition of EL-N2 PP 1 and EL-N2 PP 2 respectively 
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synthesized under 0.50 W.cm-2 (a. and b.) and 2.1 W.cm-2 (c. and d.) is presented as a function 

of the position on the layer along the gas flow, where the 0 and 3 cm positions represent the 

borders of the plasma region. As note, despite its indubitable large presence in the coatings, 

hydrogen is not part of the elemental ratios presented since it cannot be detected by XPS. 

The results demonstrate that these layers contained 50 to 60 % carbon, 26 to 41 % nitrogen, 

and 8 to 14 % oxygen. Occasional contaminations of less than 0.5 % of the atomic 

composition, typically consisting of chlorine, were not included in the figures. In general, the 

data shown in Figure 2 - 4 demonstrated that increasing the plasma power or residence time 

(defined as the position divided by the mean gas velocity) tended to raise the nitrogen content 

but decrease the carbon content of the EL-N2 PP layers.  

 

Figure 2 - 4. XPS analyses of PP layers synthesized under N2. a. EL-N2 PP 1 - 0.5 W.cm-2 

survey analyses; b. EL-N2 PP 1 C 1s high resolution analyses; c. EL-N2 PP 2 - 2.1 W.cm-2 

survey analyses; d. EL-N2 PP 2 C 1s high resolution analyses 

Furthermore, Figure 2 - 5 shows the O/C ratio in the plasma polymers as a function of 

the energy applied to the molecules once in the plasma. This energy (J.cm-3) was calculated 

by dividing the discharge power (W.cm-2) by the gas gap (cm) and the residence time (s) at 

the analysis position. The O/C ratio of the PPs was about 2.4 to 4.2 times lower than the 0.6 

value of the ethyl lactate molecule, which chemical structure is presented in Figure 2 - 6. In 
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addition, the O/C ratio decreased when the energy increased until an apparent saturation 

point at high energy.  

 

Figure 2 - 5. O/C ratio for layers deposited under nitrogen as a function of the energy to which 

the molecules are submitted 

Compared to previous research on ethyl lactate, the O/C ratios calculated (from 0.15 to 

0.25) fall in the range of the ratios obtained without nitrogen at low pressure (10 to 

50 mTorr), which ranged from 0.1 to 0.4, and exhibited the same trend when increasing the 

power input.[110] The strong O/C ratio decrease was ascribed to increased molecular 

fragmentation processes in the discharge, which are widely reported in the literature, 

particularly when reaching higher power.[110,131,169,170] In addition, these results suggest 

that ethyl lactate molecules were submitted to a decomposition process that could involve 

the formation of CO2, supporting similar assumptions made with low pressure acrylic acid 

discharges.[170] The XPS high resolution analyses of carbon 1s (Figure 2 - 4b. and d. and 

Figure S 3 and Figure S 4 from Appendix I for peak-fitted spectra) demonstrated that 31 to 

55 % of the carbon atoms in the coatings were involved in C-H/C-C bonds, presenting a 

binding energy of 285.0 eV with a 1.7 eV FWHM, while 27 to 37 % were part of C-O/C-N 

bonds, with a binding energy of 286.5 eV and a FWHM of 2.0 eV, and 18 to 33 % of C=O 

functionalities at 288.3 eV with a FWHM of 2.0 eV. The large amount of hydrophilic 

moieties observed in all N2 deposited coatings was striking. The oxygen 1s high resolution 

analyses (Figure S 3 and Figure S 4 from Appendix I) demonstrated the large amount of 

amide functionalities (N-C=O). 65 to 75 % of the oxygen atoms were part of N-C=O, with 

a binding energy of 531.5 eV (FWHM of 1.9 eV).[171] Another peak at 532.9 eV with a 

1.9 eV FWHM represents the remaining oxygen atoms bonded with C-O and O-C=O. The 
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single nitrogen 1s peak observed at 399.7 eV (Figure S 3 and Figure S 4 from Appendix I) 

with FWHM of 2.3 eV presented no major shift, which suggests that nitro (-NO2), oxime 

(C=N-OH) and nitrate (-ONO2) groups were absent from all layers synthesized under N2.  

The XPS data were also supported by the IR spectrum (Figure 2 - 6; EL-N2 PP red curve) 

which displayed features around 2200 cm-1, assigned to nitrile groups.[172,173] 

Corroborating the XPS results, amide functionalities were observed based on the 

simultaneous presence of the C=O stretching mode near 1650 cm-1 along with the N-H 

bending mode feature near 1550 cm-1. Hydrogen-bonded and non-hydrogen-bonded N-H 

stretching mode vibrations were also clearly seen as large overlapping features between 3050 

and 3500 cm-1. Moreover, H-C-H bending and stretching modes were barely distinguished 

with a shoulder around 1350-1400 cm-1 and a broadening of the N-H peak from 2800 to 

3000 cm-1.  

 

Figure 2 - 6. Typical infrared spectra of plasma polymer layers EL-Ar PP 2 (blue curve), and 

EL-N2 PP 2 (red curve) along with the ethyl lactate spectrum (gray curve) to be correlated with 

its chemical formula (top left) 

Figure 2 - 7 describes the evolution of the carbonyl wavenumber as a function of the 

energy provided to the molecules by the plasma. The C=O peak shifted significantly towards 

lower wavenumbers when the energy input through the plasma was increased (i.e. at higher 

power and towards the exit of the discharge). This displacement from 1665 to 1631 cm-1 

could result from the conversion of residual ester functionalities into amides or from a 

change in the amide chemical environment. 
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Figure 2 - 7. Evolution of the carbonyl peak wavenumber observed in IR as a function of the 

energy at the analysis position on the nitrogen coatings 

Moreover, size exclusion chromatography of the coatings synthesized under N2 (Table 2 

- 2 and Figure S 5 from Appendix I) displayed a single solvent peak from which the soluble 

compounds of EL-N2 PPs could not be differentiated. This result suggests that the molecular 

weight of the thin films studied was lower than the detection limit of the system used, which 

was around 150 g.mol-1).  Knowing that the molecular weight of ethyl lactate is of 118 g.mol-1, 

only a few repetition units, if any, were probably present in the THF soluble part of EL-N2 

PPs. 

Table 2 - 2. Number average molecular weight (Mn), weight average molecular weight (Mw) and 

polydispersity index (PDI) obtained with size exclusion chromatography. *: the product came 

out at the same time as the solvent (Mn/Mw lower than the detection limit 

Layer Mn Mw PDI 

EL-N2 PP 1 * * * 

EL-N2 PP 2 * * * 

EL-Ar PP 1 614 ± 1 763 ± 2 1.2 ± 0.1 

EL-Ar PP 2 813 ± 147 1037 ± 104 1.3 ± 0.2 

Together, the XPS, IR, and SEC data strongly suggest that the plasma layers deposited 

under nitrogen feature a very large amount of isolated hydrophilic functionalities attached to 

hydrocarbon moieties. On one hand, the overall XPS data demonstrated that the carbon 

concentration of these layers was between 50 and 60 %, while the C 1s high resolution 

spectra indicated that 31 to 55 % of the carbon atoms were involved in C-H and C-C 

chemical bonds. On the other hand, the FTIR spectra of the plasma deposited coatings 

showed a large amount of amines, amides, and nitriles with no clear evidence of the 

characteristic features of hydrocarbons such as CH2 and CH3 stretching and bending modes, 
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identically to what was previously observed with C2H4/N2 plasma deposits.[168] This could 

either mean that most bonds observed at 285.0 eV in XPS corresponded to C-C bonds or 

that the H-C-H modes were hidden due to overlap with the N-H stretching bands. These 

observations, along with the displacement of the C=O peak to the lower wavenumbers, and 

the presence of C≡N and N-H bands, highlighted the chemical differences between the 

nitrogen plasma deposited ethyl lactate and the original precursor. In addition, the close 

relation between the O/C ratio observed with XPS and the carbonyl peak displacement 

observed by IR clearly demonstrated that higher energy discharge led to a greater 

incorporation of nitrogen atoms in the plasma deposited coating. These results, in agreement 

with many other studies involving organic or organosilicon plasma deposited coatings, 

demonstrated the great influence of a reactive dilution gas such as nitrogen on the chemical 

composition of the deposit.[119,168,174,175] Finally, the SEC results suggest that nitrogen 

ethyl lactate discharges are not conducive to the formation of THF soluble monomeric 

successions.  

 

Figure 2 - 8. XPS analyses of PP layers synthesized under Ar. a. EL-Ar PP 1 - 0.15 W.cm-2 

survey analyses; b. EL-Ar PP 1 C 1s high resolution analyses; c. EL-Ar PP 2 - 0.25 W.cm-2  

survey analyses; d. EL-Ar PP 2 C 1s high resolution analyses 

Figure 2 - 8 presents the XPS results of the layers deposited under argon at 0.15 W.cm-2 

(a. and b.) and 0.25 W.cm-2 (c. and d.). According to the XPS survey analyses, the surfaces of 
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the coatings comprised 78 to 83 % of carbon and 14 to 20 % of oxygen, as well as a few 

percent of nitrogen. The presence of nitrogen was due to the use of nitrogen to fill in the 

enclosure of the reactor at atmospheric pressure before starting the argon flow. As observed 

previously while using N2 as the carrier gas and similarly to ethyl lactate plasma polymers 

obtained at low pressure, the O/C ratio present on the surfaces was 2.3 to 3.6-fold lower 

than the theoretical ratio for pure ethyl lactate, suggesting that oxygen was also liberated 

during the plasma polymerization in argon, particularly when increasing the energy (Figure 2 

- 9).[110] The high resolution analyses of carbon 1s (Figure 2 - 8b and d and Figure S 7 from 

Appendix I) demonstrated that 68 to 81 % of the carbon atoms were involved in C-C or 

C-H bonds, while C-O and C=O bonds represented 15 to 26 %, and 4 to 7 %, respectively. 

O 1s high resolution analyses (Figure S 6 and Figure S 7 from Appendix I) presented a single 

peak around 532.6 eV with a FWHM of 2.1 eV attributed to C-O, O-C=O, and C=O. Hence, 

the chemical composition of plasma coatings deposited in argon was in deep contrast with 

the composition of EL-N2 PPs. Indeed, EL-Ar PP 1 and 2 were mainly constituted of 

hydrocarbon functionalities rather than hydrophilic moieties. In addition, the hydrocarbon 

content clearly increased with the total energy available to the molecules within the plasma 

(proportional to the power input and/or the residence time), whereas the amount of oxygen-

containing groups decreased. 

 

Figure 2 - 9. O/C ratio for layers deposited under argon as a function of the energy to which the 

molecules are submitted 

The IR spectrum (Figure 2 - 6; EL-Ar PP blue curve) showed a carbonyl peak near 

1720 cm-1, which is characteristic of ester or acid groups. By superimposing the EL-Ar PP 

spectrum with that of ethyl lactate (Figure 2 - 6; Ethyl Lactate gray curve), this C=O 



 

65 

stretching mode peak matched well with the ethyl lactate ester infrared feature. The C-O 

stretch band that should be observed simultaneously around 1000-1300 cm-1 was most likely 

hidden by the Si-O peak from the glass substrate. However, the feature near 3350 cm-1, 

assigned to -OH moieties, could indicate the presence of carboxylic acids. The coatings 

deposited under Ar clearly contained hydrocarbon functionalities, as demonstrated by the 

presence of features in the 2700-3000 cm-1 and 1300-1500 cm-1 spectral regions, assigned to 

CH2 and CH3 stretching and bending modes respectively, in agreement with the XPS results.  

Furthermore, contrary to the analyses of EL-N2 PPs, the SEC results for EL-Ar PP 1 

and 2 indicated the presence of small polymers. The number average molecular weight (Mn) 

values of these polymers were respectively 600 and 950 g.mol-1, with a weight average 

molecular weight (Mw) ranging from 760 to 1100 g.mol-1 and a polydispersity index (PDI) of 

1.2-1.3. If the molecular weight values are comparable with what is typical for plasma 

polymers, the polydispersity is however much lower than expected.[130] 

 Together, the XPS, IR, and SEC data indicated that the coatings deposited in Ar 

consisted of polymers of more conventional structure, with a partial retention of the ethyl 

lactate molecule shown by the presence of a hydrocarbon skeleton coupled with ester 

moieties. This ethyl lactate plasma polymer appeared to have a similar composition to what 

was previously obtained at low pressure.[110] 

3. Relation between plasma conditions/plasma polymer 

chemistry and in vitro degradation 

The degradation behavior of EL-N2 PP 1 and 2 in an aqueous environment (Figure 2 - 

10, a. and b.) was studied through profilometry experiments (for initial profiles, see Figure S 

8 from Appendix I). The first striking observation was the significant thickness loss after the 

initial 30 s exposure to the aqueous environment. This indicates a solubilization of low 

cohesive moieties of the coating as opposed to a classical degradation process. This 

phenomenon seemed to be more pronounced at the entrance of the plasma region and at a 

lower power. Similar observations were made in previous studies, showing the solubility of 

the entrance zone when rinsing coatings obtained under a C2H4/N2 deionized water.[168] 

The EL-N2 PP 1, which was synthesized at 0.5 W.cm-2, completely disappeared at a distance 

of 0.5 cm. However, a slower degradation of the remaining coating was observed after the 

second aqueous solution incubation step. The low power input EL-N2 PP 1 coating, which 
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was already mostly removed after the first solubilization, was entirely degraded by its fourth 

day in PBS. On the other hand, the coating deposited at higher power, EL-N2 PP 2, 

maintained between 2 and 19 % of its original thickness by the end of the three-week study. 

Interestingly, the degradation at the exit of the coating at lower power was very similar to the 

degradation at the entrance of the surfaces obtained at higher power. The rapid degradation 

rates of the EL-N2 PP coatings concur with their hydrophilic structure deduced from the 

XPS, IR, and SEC analyses. The differences in coating solubilization and degradation as a 

function of the position of the analysis and the power input could be due to distinct chemical 

compositions along the coatings. As observed via XPS, the oxygen content decreased with 

an increase in the energy input. Since oxygen moieties are involved in hydrolysis and 

solubilization mechanisms, films deposited at higher energy input would be expected to have 

reduced degradation rates. In addition, as seen by XPS and IR, when the molecules were 

exposed to higher energy within the plasma, the nitrogen content of the coatings increased, 

with the formation of amides (O=C-NR2), nitriles (C≡N) and amines (-NR2) functionalities, 

concomitant with the decline of ester groups. None of these moieties have a fast reaction 

rate with regards to hydrolysis. On one hand, amides are known to be the least reactive 

among neutral carboxylic acid derivatives. On the other hand, nitriles can be hydrolyzed into 

amides. Finally, amines are stable in aqueous environment. This would explain the slower 

degradation observed at higher energy input. 

The evolution of the film thickness of EL-Ar PP 1 and 2 in an aqueous environment 

(Figure 2 - 10, c. and d.) pointed out that these films degraded very slowly. These coatings 

were not solubilized during the initial 30 s PBS incubation. This tends to indicate that plasma 

polymerization occurred in Ar discharges, even at low energies, consistent with the polymer-

like structure observed by SEC. Similar to the coatings synthesized under N2, the surface at 

the entrance of the plasma region degraded faster than the rest of the deposit. After three 

weeks of incubation in buffer, 65 % of the coating synthesized at 0.15 W.cm-2 was left when 

measuring the film thickness at 0.5 cm from the gas entrance, while 81 to 94 % of the coating 

remained at the other positions. Likewise, for the EL-Ar PP 2, 56 % of the film was left near 

the entrance when 92 to 96 % remained farther on the coating. This corroborated the 

chemical analyses, highlighting that more oxygen containing moieties were present in the 

plasma polymer deposited at the entrance of the discharge. Previous studies demonstrated 

that the ethyl lactate plasma polymer cross-linking degree increased when intensifying the 

power input.[152] Indeed, as mentioned above, higher energy discharges are known to 

increase the dissociation of the precursor.[80,159,167] This results in the formation of 
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smaller reactive molecular segments and enhances the cohesion of the coatings, which is in 

agreement with lower degradation rates for coatings obtained at higher energies. This 

interpretation is supported by SEC analyses showing a higher molecular weight when using 

a higher discharge power (Table 2 - 2). As a matter of fact, fewer chemical changes were also 

observed with higher power input in aging studies of NH3/C2H4 coatings.[160] Given that 

similar mechanisms are involved in aging and aqueous degradation, hydrolysis in particular, 

the effect of the energy discharge on the stability of the coatings in an aqueous environment 

was not surprising.  

 

Figure 2 - 10. Degradation study of polymer plasma layers a. EL-N2 PP 1; b. EL-N2 PP 2; 

c. EL-Ar PP 1; d. EL-Ar PP 2. The relative thickness compared to t=0 is plotted for different 

positions (0=entrance of carrier gas in the plasma zone; 3=exit) as a function of the time spent 

in PBS 

4. Effect of the coatings on vascular endothelial cell 

survival and growth 

As a first assessment of the biocompatibility of the plasma-generated coatings, the effects 

of PP degradation products on primary human endothelial cells were assessed. After 24 hours 

of exposure to the degradation products from the coatings, no significant effect on EC 
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viability was detected for any of the coatings (data not shown). Then, the effects of 

degradation products on EC proliferation were monitored over three days. Figure 2 - 11 

shows the morphology and the number of ECs obtained after three days of expansion in the 

absence and in the presence of degradation products from the coatings. The negative control 

consisted in culturing the cells in the absence of FBS for three days, which leads to the 

apoptosis of most cells (Figure 2 - 11b). Figure 2 - 11c, d, e, and f show the effect of the 

degradation products obtained from the films described in Table 2 - 1. The cell expansion 

experiments demonstrated a low EC cytotoxicity of the coatings degradation products at the 

concentrations tested. The total cell yield and the cell viability were quantified using image 

analysis. Figure 2 - 11g (for detailed results showing all the controls see Figure S 9 from 

Appendix I) shows that ECs expanded approximately 6-fold over three days in the absence 

of degradation products. The cell expansion in the presence of EL-N2 PP 1 and EL-Ar PP 1 

was significantly lower, resulting respectively in a 4.1±0.3 and a 4.4±0.6-fold expansion over 

three days. Conversely, the cell expansion in the presence of the EL-Ar PP 2 degradation 

products was similar to the cell expansion of the positive control. The EL-N2 PP 2 

degradation products appeared to reduce EC expansion compared to the positive control, 

but this difference was not statistically significant. These results suggest that the net growth 

rate (growth rate – death rate) in the presence of the EL-N2 PP 1 and the EL-Ar PP 1 

represented approximately 67 % of the net growth rate of the positive control. Similar 

reductions in cell expansion were obtained in the presence of poly(L-lactide), which is a 

biodegradable polymer used in drug eluting vascular applications.[53] Given the high 

solubility of the EL-N2 PP coatings shown by the degradation study, the cell growth 

reduction caused by their degradation products were relatively low and could be partly due 

to pH variation of the culture medium in presence of these products. The lack of effect of 

the EL-Ar PP 2 coating on the ECs was consistent with the lower degradation rate of this 

coating compared to the EL-N2 PP coatings. Comparing EL-N2 PPs and EL-Ar PP 1, the 

presence of nitrile functionalities demonstrated in the FTIR analyses does not seem to 

influence EC viability in presence of the degradation products. This low cytotoxicity was also 

noticed by other groups studying the influence of allylamine plasma-coated polymers on the 

growth of human fibroblasts.[176] On the contrary, another study demonstrated a strong 

cytotoxic effect from CH4/N2 deposited coatings on human embryonic kidney and rat 

adrenal pheochromocytoma.[174] Different cell lines may have different sensitivity to pH or 

other degradation products, explaining the disparity between the results observed. The 

primary adult human endothelial cells used in the current study are considered to be relatively 
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sensitive to stress compared to fibroblast or the cell lines used in these previous studies.[177] 

Moreover, the current studies included both cytotoxicity and cell proliferation assays, both 

of which did not reveal any significant effects of the coating degradation products on the 

primary endothelial cells.  

These results confirmed that the degradation products of the plasma coatings studied did 

not show acute cytotoxicity for primary endothelial cells. Moreover, the EL-Ar PP 2 coatings 

did not significantly affect the net growth rate of the cells. These promising preliminary in 

vitro experiments provided evidence of the potential of this plasma coating process for 

vascular drug delivery applications. 

 

Figure 2 - 11. Top part: Fluorescence micrographs of HSVECs after three days of culture in 

presence of soluble compounds from PP layers. Calcein AM labeled the live cells (green), 

propidium iodide stained dead cells (red) and Hoechst marked the nuclei (blue).  

a. Positive control (1 % FBS); b. Negative control (EBM);  

c. EL-N2 PP 1; d. EL-N2 PP 2; e. EL-Ar PP 1; f. EL-Ar PP 2.  

Bottom part: Corresponding cell densities after 3 days of expansion from a seeding density of 5 

x 103 cells.cm-2 quantified by image analysis. The data represent the mean ± SEM of N = 3 

independent vein donors.  
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VI. Conclusion 

Injecting ethyl lactate as a precursor in a dielectric barrier discharge could enable its 

plasma polymerization to obtain a biodegradable polymer assembly. In this study, the FTIR 

data showed that coatings synthesized with nitrogen as carrier gas contained a very large 

amount of hydrophilic functionalities. Less than half of the composition of these coatings 

consisted of hydrocarbon functionalities. This likely caused the fast 

solubilization/degradation of these EL-N2 plasma polymerized coatings upon exposure to 

an aqueous environment. On the other hand, both XPS and FTIR spectroscopy indicated 

that layers obtained with argon as carrier gas presented a hydrocarbon structure containing 

some hydrolysable moieties, which led to a degradation behavior more similar to lactide-

based polymers. In addition, the degradation products from all plasma layers did not 

significantly affect the viability of primary vascular endothelial cells after one day. After three 

days, the endothelial cell expansion measured in the presence of the degradation products 

from the plasma coatings obtained at low power input was significantly lower than positive 

controls, although within the range of marketed biodegradable polymers. Conversely, no 

significant effect on endothelial cell expansion was observed for the coatings obtained at 

higher power input compared to positive controls. These primary cell culture results show 

the potential of plasma deposited films for vascular applications. Combined, the results of 

this study demonstrate the potential of ethyl lactate plasma polymer to synthesize a 

degradable coating that could be used in vascular applications. 
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I. Résumé 

L’influence de la fréquence du signal de tension appliqué (35, 150 kHz), de l’espace 

interélectrodes (1, 2 mm) et de la concentration en précurseur (250, 350 et 450 ppm) sur la 

température électronique, la densité en nombre d’atomes d’argon métastable (n(Arm)) et la 

densité de courant (proportionnelle à la densité électronique ne) est étudiée dans une décharge 

à barrière diélectrique (DBD) d’argon-lactate d’éthyle. De plus, un mélange Penning d’argon-

ammoniac est analysé pour servir de référence. Ces résultats sont corrélés à la chimie (XPS, 

IR) et topographie (AFM) des dépôts polymères plasma de lactate d’éthyle. Des valeurs de 

Te faibles allant de 0,3 à 0,5 eV ont été obtenus pour toutes les décharges étudiées. Cette 

observation, en complément avec les ressemblances observées avec le mélange Ar-NH3, 

suggère que la cinétique d’ionisation des décharges argon-lactate d’éthyle est menée par des 

réactions d’ionisation de Penning. Parmi les paramètres investigués, la puissance dissipée, 

obtenue par variation de la fréquence d’excitation, a montré le plus grand impact à la fois sur 

les propriétés des dépôts et sur le comportement de la décharge. 

  



 

74 

II. Abstract 

The influence of the input voltage frequency (35 and 150 kHz), interelectrode gap (1 and 

2 mm) and precursor concentration (250, 350, and 450 ppm) on the electron temperature 

(Te), number density of metastable Ar atoms (n(Arm)), and discharge current density 

(proportional to the electron density ne) is studied in an argon-ethyl lactate dielectric barrier 

discharge (DBD). An argon-ammonia Penning mixture is also considered as reference. These 

results are correlated to the chemistry (XPS, IR) and topography (AFM) of the ethyl-lactate-

based plasma polymer coatings. Low Te values from 0.3 to 0.5 eV were obtained for all 

discharges. This observation, in addition to resemblances with the Ar-NH3 mixture, 

suggested that the ionization kinetics of ethyl lactate-based discharges is driven by Penning 

reactions. Among the investigated parameters, the dissipated power obtained through 

changes of the excitation frequency had the largest impact on both the coatings properties 

and the discharge behavior.   
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III. Introduction 

Electron number density and temperature (Te), number density of excited and reactive 

species are often used to characterize plasmas because they are accurate ways to quantify the 

energy available in a non-local equilibrium plasma and hence deduce possible chemical 

reaction pathways.[178] In particular, the measurement of these parameters can be a 

powerful approach to reproduce plasma conditions for materials processing (for example, 

the deposition and functionalization of thin films) even with different experimental setups. 

This could be very useful, in particular during reactor upscaling for industrial applications. 

However, if the electron temperature can rather easily be obtained in low-pressure plasmas 

using a Langmuir probe, the extraction of Te values in higher-pressure plasmas is much more 

complex since the non-collisional plasma sheath theories required for detailed analysis of 

current-voltage characteristics do not hold at such pressures.[179–183] To circumvent this 

limitation, high-pressure plasmas are generally characterized by optical diagnostics, including 

optical emission spectroscopy, optical absorption spectroscopy, and laser-induced 

fluorescence. 

Optical emission spectroscopy (OES) is widely used because it enables to obtain the 

emission spectra of atoms and molecules with a relatively inexpensive and non-invasive set 

up. Measurement of OES line emission intensities, when combined with a collisional-

radiative model describing the populations of excited states, enables to extract the variation 

of Te throughout the evolution of the discharge.[96,102,105,184,185] This approach consists 

in building a population model for various excited levels accounting for all population and 

depopulation processes. By resolving the corresponding set of particle balance equations for 

at least two different energy levels, it is possible to extract the number density ratio of both 

levels. In some cases, this ratio becomes solely dependent on the electron temperature, such 

that Te can be obtained from a simple line ratio measurement. In other cases, line ratios are 

also linked to the population of other excited species such that more than one line ratio is 

required to obtain Te and the population of the corresponding excited species. This is the 

case when stepwise excitation processes involving metastable species play an important role 

in the population kinetics. To accurately determine all of these parameters from OES spectra, 

the best solution is to rely on a very large number of lines emanating from various excited 

states. This method has been widely used over the last thirty years for both low- and 

atmospheric-pressure plasmas. In many cases, excellent agreement was observed between 
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the values of Te obtained from OES with respect to those obtained from other techniques 

such as Langmuir probes or discharge electrical models.[185] 

In most studies reported in literature, OES analysis used to extract Te values in non-

equilibrium plasmas at atmospheric pressure are realized in rare gases such as He or Ar and 

over a very narrow range of operating conditions. In addition, no studies were realized in 

presence of reactive precursors used for plasma-enhanced chemical vapor deposition of 

functional coatings. Therefore, it is currently impossible to establish convincing correlations 

between these fundamental properties describing the electron kinetics and either the 

discharge regime or the physico-chemical properties of plasma-deposited coatings.  

The influence of the excitation frequency on the discharge regime of argon-ammonia 

mixtures has already been examined by different studies: higher frequency yields Townsend-

like discharges while lower frequency leads to glow dielectric barrier discharges.[90] The 

frequency of the applied voltage, known to promote the easy dissipation of power, revealed 

effects on the growth rate and on the chemical composition of plasma-deposited organic or 

organosilicon thin films.[170,186,187] The gap between the electrodes was also 

demonstrated to have an influence on the discharge regime, especially due to gas flow and 

capacitance modifications.[80] For instance, in helium discharges, a Townsend discharge 

mode usually occurs at smaller gap while larger gaps tend to facilitate the glow discharge 

regime.[188] Moreover, Motret et al. demonstrated that the gas mixture influenced the 

OH(A) rotational temperature in Ar-H2O dielectric barrier discharges, especially at very high 

concentrations (>10000 ppm of water).[189] From a coating point of view, Massines et al. 

found no change in the chemical composition of plasma-deposited thin films when varying 

the oxidant-to-organosilicon ratio above a certain critical value in a nitrogen discharge, but 

established a linear correlation with the growth rate, as also observed by Enache et 

al.[187,190]  

In this study, the influence of the plasma frequency (f), interelectrode gas gap (g), and 

precursor concentration was examined in argon-ethyl lactate dielectric barrier discharges. 

When introduced into an electrical discharge, this ethyl lactate precursor has already shown 

a strong potential to synthesize poly(lactic acid)-like coatings relevant for biomedical 

applications.[110,186,191] More precisely, the first part of this work aimed at evaluating the 

influence of the aforementioned parameters on the electron temperature (Te), number 

density of argon metastable atoms (n(Arm)), and the current density (J). The argon collisional-

radiative model used in this work to analyze 4p-to-4s Ar transitions was adapted from the 
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model developed for helium n=3 levels by Gangwar et al.[96] It assumed a Maxwellian 

electron energy distribution function and considered: 1- electron-impact processes from 

both ground and excited argon states; 2- excitation transfers between 4p states upon 

collisions with ground state argon atoms; 3- spontaneous emission from argon 4p states; 4- 

collision quenching of argon 4p states by argon ground state atoms and impurities; 5- 

radiation trapping of argon 4p-to-4s transitions.[192] For comparison purposes, an argon-

ammonia (Ar-NH3) discharge, which is known to form a Penning mixture, was also studied 

in the same electrical conditions as the argon-(ethyl lactate) (Ar-EL) discharge.[91] The 

second part of the investigation intended to correlate the discharge properties, obtained from 

the combination of OES, collisional-radiative model, and detailed analysis of the current-

voltage characteristics, with the physico-chemical properties of the plasma-deposited 

coatings. The layers were topographically characterized by atomic force microscopy, while 

their chemistry was assessed using Fourier Transform Infrared and X-ray Photoelectron 

spectroscopies.  
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IV. Methods 

1. Atmospheric pressure plasma conditions 

1.1. Plasma reactor and electrical diagnostics 

A plane-to-plane dielectric barrier discharge reactor was used with two 0.64 mm-thick 

alumina plates as dielectrics, a 1.1 mm thick glass plate as substrate, and a gas gap varied 

between 1.1 and 2.1 mm. To facilitate the reading, those gas gaps will later on be referred to 

as 1 and 2 mm respectively. Before each experiment, the reactor was put under vacuum and 

then filled with argon (Ar, 99.999 %, Alphagaz 1, Air Liquide) to reach atmospheric pressure. 

Argon was then injected between the dielectrics at a flow rate of 2 L.min-1. 

The voltage applied to the 3.9 × 3 cm2 electrodes was measured using a high-voltage 

probe (Tektronix P6015A) and a 220 nF capacitor in series with the cell discharge was used 

to monitor the electric charge. These signals were visualized on a digital oscilloscope 

(Teledyne Lecroy, WaveRunner 8404M-MS, bandwidth: 4 GHz, 40 GS/s). The dissipated 

discharge power Pw per surface unit (W.cm-2) was calculated using Q-V Lissajous plots.[163] 

The current density (J) were calculated from the mean current value during the discharge 

current peak divided by the surface of the discharge (3.9 × 3 cm2).  

1.2. Power supplies 

For low-frequency measurements, a 35 kHz sinusoidal voltage was generated (Agilent, 

33210A) and amplified with a linear amplifier (Crest Audio model 4801) whose output is 

applied to the primary of a transformer (Boige et Vignal, ratio 1:30).  

The DBD could also be powered by a high frequency (150 kHz) power supply (RFPP-

LF 10) associated with a homemade matching network. The voltage is amplified using a 

transformer (ratio 1:20). The power supply is controlled in power and not in voltage. The 

electrodes are connected to the secondary of the transformer. 

Correlation between coating properties and plasma experimental parameters was 

performed by calculating the energy E transmitted to the molecules (corresponding to the 

energy per volume unit) using equation ( 8 ), with Pw, g and tr being the dissipated power, the 

interelectrode gap, and the mean residence time of a molecule in the plasma, 
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respectively.[186] This equation translates two things: 1) the increase of energy submitted to 

a molecule with the increase of the electric power, and 2) the fact that a molecule deposited 

at the entrance of the plasma zone did not spend the same time in the plasma zone compared 

to one that deposited at the exit. 

 
𝐸(𝐽 ∙ 𝑐𝑚−3) =  

𝑃𝑤(𝑊 ∙ 𝑐𝑚−2)

𝑔 (𝑐𝑚)
∙ 𝑡𝑟(𝑠) ( 8 ) 

1.3. Gas mixtures  

An (-)-ethyl L-lactate precursor (98 %, Sigma Aldrich) was injected through a nebulizer 

(Mira Mist CE, Burgener Reserch Inc.) using a syringe pump (Legato 110, Fisher Scientific) 

to reach 250, 350 or 450 ppm in the argon flow, and deposited on the substrates. For the 

optical emission spectroscopy measurements described below, the argon-ethyl lactate 

discharge was compared to an argon-ammonia discharge, which is known to be a Penning 

mixture, when using the low frequency power supply. 40 sccm of Ar + (0.998 ± 0.05) % 

NH3 (Air Liquide) were thus added to the nominally pure argon flow to obtain a final 

concentration of 200 ppm of ammonia in the gaseous environment. 

1.4. Conditions tested 

The various conditions tested are summarized in Table 3 - 1. The condition using ethyl 

lactate, 250 ppm, 1 mm gap, and a frequency of 35 kHz was used as reference. All other 

conditions were derived from there by varying one parameter at a time. 

Table 3 - 1: Plasma deposition conditions tested 

Molecule X [X] g f / Pw 

mixed with argon ppm mm kHz/W.cm-2 

Ammonia 200 1 35 / 0.15 

Ethyl lactate 250 1 35 / 0.15 

Ethyl lactate 250 1 150 / 0.8 

Ethyl lactate 250 2 35 / 0.15 

Ethyl lactate 350 1 35 / 0.15 

Ethyl lactate 450 1 35 / 0.15 
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2. X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 

A PHI 5600-ci spectrometer (Physical Electronics) was used to perform the coating 

surface analysis. For surface survey measurements, the XPS source used was a standard 

aluminum anode (1486.6 eV) operated at 200 W with a charge neutralizer to record spectra 

between 0 and 1200 eV. Samples were divided in three identical areas of about 1*1 cm2 along 

the gas flow, to follow the surface chemistry of the coatings throughout many plasma regions. 

Three measurements were performed on each of these 1 cm2 areas to ensure reproducibility. 

3. Attenuated Total Reflectance Fourier Transformed 

Infrared spectroscopy (ATR-FTIR) 

Spectra were recorded with a FTIR spectrophotometer (Cary 660, Agilent Technologies) 

equipped with a deuterated L-alanine-doped triglycine sulfate (DLaTGS) detector and a 

potassium bromide (KBr) beam splitter. Each spectrum was the result of 128 interferograms 

that were co-added, apodized with a Blackmann-Harris 4 term function, and Fourier 

transformed to yield a 4 cm-1 spectral resolution. A SplitPeaTM ATR microsampler (UNS-

ATR-0E, Harrick Scientific Products) equipped with a Si crystal was used to record the 

spectra from 4000 to 400 cm-1. For each layer, three equally distributed points were measured 

along the center of the coating in the flow direction at 0.5, 1.5 and 2.5 cm from the entrance 

of the carrier gas in the plasma zone.  

4. Atomic Force Microscopy (AFM) 

A Dimension 3100 Atomic Force Microscope from Digital Instruments was used in 

tapping mode supplied with a NCHV probe from Bruker. Surface topography of 10 x 10 

µm2 representative AFM images were analyzed using NanoScope Analysis v.1.40 software 

from Bruker. The average roughness (Ra) and root mean square roughness (Rq) were 

recorded for all surfaces. 

5. Optical Emission Spectroscopy (OES) 

The optical system comprised a spectrophotograph from Princeton Instruments (Acton) 

coupled with a PI-Max3 intensified charged coupled device camera also from Princeton 

Instruments. An optical fiber enabled to bring the optical system close to the plasma, 
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perpendicularly to the 1 mm-thick quartz block guiding the gas flow at about 1 cm from the 

gas entrance in the plasma zone (and 2 cm from its exit). A BLZ 300 monochromator was 

used to gather spectra from 650 to 950 nm with a 10 nm overlap region. Each time-resolved 

spectrum was recorded successively with 100 ns gate, so that the whole period of time around 

the discharge peak was covered. Each spectrum represents the sum of 1000 spectra at 35 

kHz and 200 spectra at 150 kHz taken at the same time referentially to the current-voltage 

characteristics. For each spectrum, the wavelength axis was centered according to the 763 nm 

peak and the overall spectral intensity was corrected to take into account the optical response 

of the optical fibre, spectrograph, and camera. 

6. Collisional-radiative (CR) model 

For all investigated conditions, the most probable pair of electron temperature (Te) and 

number density of argon metastable atoms (n(Arm)) were obtained from the measured optical 

emission spectra using a recently-developed argon collisional radiative model.[192] This 

model solves the particle balance equation for the 10 argon 4p levels. It takes into account 

population processes by electron impact with a ground state argon atom to populate a 4p 

level, electron impact with an excited 4s state to populate a 4p level, as well as 4p-neutral 

collisions to populate another 4p level (excitation transfer processes). The model also 

considers the following depopulation processes of argon 4p states: spontaneous emission, 

collisional quenching by ground state argon atoms and impurities, and radiation trapping of 

argon 4p-to-4s transitions. For these calculations, Te and n(Arm) are the only adjustable 

parameters. It is worth mentioning that argon 4s states were treated as a block, which means 

that their population was assumed equal for all experimental conditions.  

The measured emission intensities were then fitted with this model using Te and n(Arm) 

as the only adjustable fitting parameters. This was realized by computing emission intensities 

over a wide range of Te and n(Arm) values and by calculating a percentage standard error 

between measured and calculated emission intensities. The values of Te and n(Arm) that 

minimized the percentage standard error were then attributed to the corresponding set of 

experimental conditions. In this work, 12 argon 4p-to-4s transitions were considered. These 

lines were chosen based on availability of cross sections for the population and depopulation 

processes of these excited states and the spectral resolution of our monochromator during 

the experiments. More precisely, if the lines were distinguishable from the background noise 

by at least 50 % of the calculated background, they were then considered in the fitting 
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operation. Values of Te and n(Arm) extracted from the optical emission spectra in operating 

conditions for which less than 12 lines were available, either due to low emission signals or 

highly convoluted lines, were not used in this study. 
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V. Results  

1. Plasma composition  

The argon discharges analyzed by optical emission spectroscopy demonstrated the same 

argon characteristic peaks in Ar+NH3 and in Ar+EL mixtures. The corresponding emission 

lines are detailed on the Ar energy diagram presented in Figure 3 - 1. All lines originated from 

transitions from the 3p54p excited levels (levels 2p1 to 2p10 in Paschen notation), 

characterized by energies in the range of 12.91 to 13.48 eV, to the metastable (1s3 and 1s5) 

and resonant (1s2 and 1s4) 3p54s levels with energies between 11.55 and 11.83 eV.[98]. 

 

Figure 3 - 1. Argon energy diagram along with the 4p-to-4s transitions observed by optical 

emission spectroscopy. All wavelengths are in nm. 

The voltage-current curve obtained at 35 kHz with a 250 ppm ethyl lactate-argon 

discharge is shown in Figure 3 - 2a along with the spectrometer synchronized gate in blue. 

The time position of the gate shown in this figure at t = 30 µs corresponds to the delay used 

to capture the first OES spectrum during a gate of 0.1 µs in Figure 3 - 2b. In this figure, the 

set of time-resolved optical emission spectra was taken around the discharge current peak. 

The intensity of each peak increased with time up to a maximum before decreasing once the 

discharge current peak elapsed. As expected, this confirmed the presence of excited 3p54p 
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species in higher concentrations in the maximum current density range. However, this 

maximum intensity detected by emission could be reached at slightly different times 

depending on the transition line observed. Moreover, line ratios were clearly varying 

depending on the period studied. For instance, the 763 nm line, characteristic of the 2p6-to-

1s5 transition, first appeared as the most intense transition line observed at the beginning of 

the discharge but was then overtook by the 772 nm line, which was made of two transitions 

coming out at 772.38 (2p7-to-1s5) and 772.42 (2p2-to-1s3) nm. These peak intensity variations 

were identically observed for both current peak directions (positive and negative) and seemed 

rather symmetrical around the discharge peak time for all conditions examined in this study. 

These qualitative observations were analyzed in more details using the CR model. 

 

Figure 3 - 2. a. Voltage-current curve of an argon-250 ppm ethyl lactate discharge generated 

using a 35 kHz signal, with 1 mm gap; b. Time resolved spectra of the corresponding discharge 

analyzed by OES with the peak attributions.  
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2. Correlation of electron temperature, current density, 

and Ar metastable density in the plasma with the XPS 

O/C ratio in the coatings 

For all conditions examined in this study, the most probable pair of Te and n(Arm) were 

obtained by fitting the measured optical emission intensities with the CR model.[192] Time-

resolved values were then averaged for both discharge peaks (positive and negative half 

cycles), and the mean between those two time-averaged values was plotted. As shown below, 

the mean Te and n(Arm) values were in the range of 0.3-0.5 eV and ~1011-1012 cm-3, 

respectively. The influence of the frequency of the applied signal, the precursor 

concentration, and the gap between the electrodes on Te (in eV), J (in mA.cm-2), and n(Arm) 

(in cm-3) are presented in Figures 3, 4, and 5. 

 

Figure 3 - 3. Influence of the frequency/power input in an Ar-EL plasma (1 mm gap, 250 ppm) 

and coating chemistry. a. Evolution of the electron temperature, the number density of Ar 

metastable atoms (both extracted from the comparison between measured and simulated 

emission intensities) and the mean current density (averaged during the discharge current 

peak); b. Evolution of the oxygen/carbon ratio at the corresponding coating surface (obtained 

from XPS) as a function of the energy submitted to the molecules. 

Figure 3 - 3a presents the influence of the input voltage frequency on the electron 

temperature, the number density of metastable argon atoms, and the current density. It can 
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be seen that by increasing the voltage frequency from 35 kHz (Pw = 0.15 W.cm-2) to 150 kHz 

(Pw = 0.8 W.cm-2) led to a rise of the mean electron temperature (from 0.33 to 0.45 eV) and 

the mean number density of metastable argon atoms (from 1.5 to 5∙1011 cm-3). The mean 

discharge current density, which is directly proportional to the electron density, also 

increased with the frequency. 

Figure 3 - 3b displays the XPS O/C ratio of the corresponding coatings as a function of 

the energy density injected into the discharge obtained from the equation ( 8 ). The three 

energy points for each coating represent different positions along the gas flow lines, the 

lowest energy being located at the entrance of the plasma zone and the highest at the exit of 

the plasma zone. It is obvious that the more energy was applied to the precursor molecules, 

the more carbonated the layer ended up. Moreover, as expected, working at higher frequency, 

which also implies applying a higher energy, led to the synthesis of more carbonated coating 

as going from 35 kHz to 150 kHz shifted the O/C ratio curve down by about 0.17. 

  

Figure 3 - 4. Influence of the precursor proportions on the plasma (1 mm gap, 35 kHz, 2 kV, 

0.15 W.cm-2) and coating chemistry. a. Evolution of the electron temperature, the number 

density of Ar metastable atoms (both extracted from the comparison between measured and 

simulated emission intensities) and the mean current density (averaged during the discharge 

current peak); b. Evolution of the oxygen/carbon ratio at the corresponding coating surface 

(obtained from XPS) as a function of the energy submitted to the molecules.  
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Figure 3 - 4a exhibits no significant difference in electron temperature when increasing 

the precursor amount from 250 to 350 ppm. However, a further rise of the precursor 

concentration from 350 to 450 ppm led to a slight but significant increase of Te by 0.1 eV. 

Given the large standard deviation between the positive and negative half cycles, the variation 

of n(Arm) and ne observed when increasing the amount of precursor was not considered as 

significant.  

Figure 3 - 4b shows no obvious trend when increasing the precursor concentration. The 

350-ppm coating appeared to be more carbonated than the 250 ppm one, except for the exit 

zone (at higher energies). The 450 ppm layer seemed to be rather heterogeneous even among 

the same 1 cm2 area, particularly at the entrance of the carrying gas. The exit zone of this 

layer contained more oxygen than the other coatings at the same energy. 

 

Figure 3 - 5. Influence of the interelectrode gas gap in the Ar-EL plasma (35 kHz, 2 kV) and 

coating chemistry. a. Evolution of the electron temperature, the number density of Ar 

metastable atoms (both extracted from the comparison between measured and simulated 

emission intensities) and the mean current density (averaged during the discharge current 

peak); b. Evolution of the oxygen/carbon ratio at the corresponding coating surface (obtained 

from XPS) as a function of the energy submitted to the molecules.  
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Figure 3 - 5a exhibits no major variation in Te, n(Arm), and J when increasing the gap 

between the electrodes from 1 to 2 mm. Similarly, the O/C ratio of the coatings, displayed 

by Figure 3 - 5b, were not significantly affected by the gap increase, apart from the lowest 

energy analysis point which had a slightly higher carbon content compared to their 

homologous using the same conditions at 1 mm as shown by Figure 3 - 5b. Of note, with a 

2 kV voltage applied, the corresponding electrical power were 0.15 W.cm-2 when using a 

1 mm gas gap and 0.19 W.cm-2 with a 2 mm gap. 

 

Figure 3 - 6. a. Comparison of the argon-ethyl lactate discharge (250 ppm, 1 mm, 35 kHz, 2 kV 

0.15 W.cm-2) and an argon-ammonia discharge (200 ppm, 1 mm, 35 kHz, 2 kV, 0.15 W.cm-2); b. 

Evolution of the electron behavior (translated by electron temperature * current density) along 

with the argon metastable levels population with all conditions. 

Figure 3 - 6a presents a comparison of the argon-ethyl lactate discharge studied with an 

argon Penning mixture made of 200 ppm of ammonia in the same electrical and gap 

conditions. The results obtained from OES measurements combined with the model showed 

no difference for both Te and n(Arm) when using NH3 instead of ethyl lactate. However, the 

current density was found to be much lower in the case of the argon and ammonia mixture 

compared to the ethyl lactate-argon discharge. This translates the presence of multiple 

discharge peaks in the current, leading to a much longer discharge on-time and hence to a 

lower mean current value. 

Figure 3 - 6b gathers all conditions studied to compare the influence of the electrons 

versus argon metastable species during plasma polymerization of ethyl lactate in argon-based 

dielectric barrier discharges. Two obvious groups appear among the ethyl lactate argon 

discharges: the first one at “low energy” in terms of both electrons and metastable behaviors 

with the discharges happening at 35 kHz. The second one at “higher energy” contains only 

the discharge studied at 150 kHz. The Ar-NH3 discharge presents similar characteristics with 

the argon-ethyl lactate mixture in the same energetic conditions. 



 

89 

3. Coating properties 

3.1. Roughness analysis 

As presented in Figure 3 - 7, the AFM analysis of the ethyl lactate coatings obtained in 

argon-based dielectric barrier discharges demonstrated a difference in roughness depending 

on the working frequency. It is obvious that increasing the frequency up to 150 kHz 

(corresponding to Pw = 0.8 W.cm-2), led to a huge powder formation. This translates into an 

increase of the average roughness (Ra), which went from 0.3 nm for all positions of the 

coating made at 35 kHz, and a gap of 1 mm to values ranging between 0.7 and 5.4 nm for 

the layer made at 150 kHz.  

 

Figure 3 - 7. AFM analyses of the argon-ethyl lactate coating synthesized at 35 kHz and 

0.15 W.cm-2, using 1 mm (a, b, and c) and 2 mm (g, h, and i) gaps and the coating synthesized at 

150 kHz, 0.8 W.cm-2, with a 1 mm (d, e, and f) gap, depending on the position along the gas flow 

When increasing the gap at 2 mm, the formation of small particles of a few hundred-

nanometers in diameter was noticed at the entrance of the plasma zone, which led to a small 
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increase of the Ra up to 0.8 nm. The rest of the coating provided similar Ra values to its 

homologous made using a 1 mm gap. 

It is worth mentioning that the coating deposited using 450 ppm of ethyl lactate appeared 

oily and so smooth that any contact with the coating could leave a mark. The same texture 

was observed towards the exit of the 350 ppm coating (zone corresponding to the red 

pentagon at the highest energy in Figure 3 - 4b). 

3.2. Chemical composition 

The IR spectra of the layers made at 250 ppm, presented in Figure 3 - 8, displayed peaks 

at 1730 cm-1, which were assigned to the carbonyl (C=O) stretching mode of ester (COOC) 

groups. The corresponding C-O stretching vibration from these same groups was observed 

at 1270 cm-1. Features from 2785 to 3025 cm-1 and from 1315 to 1510 cm-1 were assigned to 

various C-H stretching and bending modes in methyl and methylene groups, respectively. 

From a more detailed peak analysis, the presence of -CH3 (with its asymmetric/symmetric 

stretching modes at 2955/2875 cm-1 and both asymmetric/symmetric bending modes at 

1460/1375 cm-1), >CH2 (from peaks at 2935 cm-1 -asymmetric stretch-,  at 2855 cm-1 -

symmetric stretch and 1460 cm-1 -bending mode), and >CH- (from overlapped peaks at 

2895 cm-1 -stretch- and 1350 cm-1 -bend-) was demonstrated.[193] In addition, the stretch of 

an H bonded hydroxy group was observed via the broad band from 3150 to 3670 cm-1. 

 

Figure 3 - 8. Comparison of the infrared spectra coatings made at 35 kHz with 1 and 2 mm gap 

and at 150 kHz with 1 mm gap. 
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In order to compare the three conditions studied in a quantitative way, the spectra were 

normalized to the thickness of the corresponding coating at the position of the analysis. No 

difference was observed between the 250 ppm coatings obtained with gaps of either 1 and 

2 mm. However, a clear variation was observed when changing the frequency from 35 to 

150 kHz. Indeed, a clear absorbance increase of the C-H stretching bands was observed 

while the C=O stretching mode absorbance was subjected to a significant decline 

concomitant with the intensity of the C-O and O-H stretching mode features. In fact, the 

ratio of the peaks C=O/C-H(stretch) were found to be below 1 for all coatings obtained at 

35 kHz but above 1 for 150 kHz. The coating made at 450 ppm presented similar properties 

with its homologous made at 250 ppm, but with much lower signals.  
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VI. Discussion 

The excited species observed in argon-ethyl lactate discharges through optical emission 

spectroscopy between 650 and 950 nm were mostly attributed to argon excited species based 

on NIST referenced emission lines.[97] 

Mean values of electron temperatures (around 0.3-0.5 eV) and number densities of argon 

metastable species (between 1011 and 1012 per cm3) obtained from the comparison between 

measured and simulated line emission intensities are comparable to what was recently 

reported for helium discharges operated under similar conditions.[96] Te values are also very 

close to those obtained in argon microwave discharges at atmospheric pressure (0.5-0.7 eV) 

but lower than those obtained in the jet of an Ar-NH3 plasma (0.9 eV).[182,194] This latter 

difference with the jet configuration can most likely be attributed to the presence of N2 and 

O2 due to open-air configuration; this aspect was already discussed by Levasseur et al. in He-

based discharges.[195] The same Ar-NH3 jet study also reported Ar metastable number 

densities in the range of 1011 and 1012 cm-3, which is in agreement with the values obtained 

in this work and those expected for glow dielectric barrier discharges (1011 cm-3).[187,194] 

Another study reported argon atom metastable densities of 4.1013 cm-3 in an Ar-NH3 

discharge powered with 1.2 W.cm-3 at 15 kHz, which is 100 times higher than the values 

obtained in this study using similar dissipated volume powers (1.5 W.cm-3 with the 35 kHz, 

1 mm).[196] This increase likely comes from a difference in the discharge regime since the 

large current peak duration (25 µs) reported by this group indicates the behavior of a 

Townsend discharge, which is known to be characterized by much higher metastable number 

densities.[187] 

Ionization by electron impact collisions with ground state argon atoms requires electron 

energies above 15.76 eV, which is much higher than the electron temperature values obtained 

for all the discharges examined in this study. However, it is worth mentioning that the Te 

values presented in this paper represent an average value of the electron energy. Even at low 

electron temperatures, there is, in principle, a population of high-energy electrons in the 

electron energy distribution function that could contribute to the ionization of argon atoms 

directly from ground state. However, for the low mean electron temperatures obtained in 

this study, assuming a Maxwellian distribution, most electrons do not have a sufficient energy 

to induce direct ionization from ground state. The large Ar metastable number densities 

combined with the relatively high proportion of ethyl lactate inside the gas phase indicates 
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that ionization phenomena would more likely proceed through a Penning mechanism. This 

would result in the formation of the ethyl lactate positive ion, which was reported to have an 

energy level at 10.3 eV.[197] Consequently, this ion would likely be the most abundant in the 

Ar-(ethyl lactate) plasmas. This hypothesis is further supported by the strong diminution of 

the breakdown voltage observed, since the applied voltage necessary to initiate the discharge 

with this system went from 3.2 kVpp in a pure argon discharge with a 1 mm gap down to 

1.7 kVpp in presence of ethyl lactate.  

When applied to the Ar-ammonia discharge (which is known to be a Penning mixture), 

the comparison between measured and simulated line emission intensities provided 

comparable results for Ar-(ethyl lactate) and Ar-ammonia discharges in terms of electron 

temperatures and number densities of metastable argon atoms. In the experimental 

conditions examined in this work, the main reaction products are expected to be NH• and 

NH2• radicals as well as NH3
+ ions by Penning ionization.[196] The current density variation 

observed between Ar-(ethyl lactate) and Ar-ammonia discharges were mainly due to changes 

in the shape of the discharge current with the appearance of a second broad peak in the 

presence of ammonia. This suggests that the argon-ammonia discharge is a better Penning 

mixture than argon-ethyl lactate, which translated into a lower breakdown voltage (1.0 kVpp) 

and hence a longer discharge. This was previously observed by other groups and attributed 

to an additional electron impact excitation route involving NH3 when using low 

concentration of ammonia.[196] 

The results presented in Fig. 3 showed that a higher frequency led to higher electron 

temperatures and densities, and argon metastable densities. A higher frequency, generally 

implying a higher power input in the plasma, has previously been correlated to a higher 

energy submitted to the precursor molecules.[186] OES results suggest that the greater 

energy available at 150 kHz (optical measurement made at an energy equivalent to 94 mJ.cm-3 

for 150 kHz compared to 18 mJ.cm-3 for 35 kHz) is transported through both electrons - 

thanks to their larger number density (larger J implying larger ne) combined with their 

increased average energy (linked to Te) - and metastable species (n(Arm)). Looking at the ratio 

of the n(Arm) value at 150 kHz to its value at 35 kHz, one obtains 3.4. On the other hand, J 

and Te only increase by a factor of 1.2 and 1.4 between 35 and 150 kHz. This indicates that 

the metastable contribution increased much more than the one of the electrons, which could 

be explained by a more pronounced memory effect happening at higher frequencies.[80] It 

also indicates that metastable species still have quite an influence in the discharge regime at 



 

94 

150 kHz and likely play a significant role in the plasma deposition process through stepwise 

ionization processes.[80] This can be correlated with the coating itself. As expected, using a 

higher frequency, which is also equivalent to applying a higher energy (for the same position 

of analysis), resulted in a higher roughness as well as a more carbonated coating with less 

ester functionalities, as shown by both XPS and IR analyses. This is in correlation with what 

was previously observed when increasing the energy submitted to the molecules.[186] 

Moreover, even at similar energies, when comparing the highest energy point obtained at 35 

kHz (at the exit of the carrier gas) with the lowest one from 150 kHz (at the gas entrance), 

the O/C ratios of those two coatings still presented a rather large variation from one another. 

It denotes that the energy brought by the active species (electrons, metastable species, and 

ions) was strong enough to influence the coating deposition and to favorize the deposition 

of dense carbon groups, including the formation of islands or powders. In addition, the 

coating analysis suggests that, despite similar energies being provided in volume when 

looking at the exit of the plasma zone at 35 kHz and at the entrance in the plasma zone at 

150 kHz, there should still be a significant difference in the energy transfer processes. 

When comparing different concentrations of the precursor, no variation of the electron 

temperature was observed from 250 to 350 ppm while an increase was observed at 450 ppm. 

Moreover, no significant influence on the argon metastable density nor on the current density 

was observed when increasing the proportion of the precursor. When increasing the amount 

of ethyl lactate molecules, the energy available per molecule considerably decreases. This 

means that, to activate all precursor molecules, the energy must increase, therefore explaining 

the rise of the electron temperature. 

This was further supported by the viscous appearance of the coating when increasing the 

concentration of ethyl lactate, which suggests that the energy available per molecule declined 

such that it was no more sufficient to activate all the precursor molecules. Hence, some of 

the ethyl lactate ended up under its original form and deposited as liquid on the layer. This 

hypothesis is corroborated by the higher amount of oxygen (thus a closest O/C ratio to the 

ethyl lactate molecule one which is at 0.6) in the 450 ppm coating. This higher retention of 

the ethyl lactate molecule at low energy per molecule was also observed by Nisol et al.[191] 

Changing the interelectrode gap from 1 to 2 mm did not significantly change the electron 

temperature and density, and the Ar metastable density. Incidentally, apart from a slight 

variation in the coating situated at the entrance of the carrier gas, nor the O/C ratio, the 

roughness or the infrared spectrum of the coating were affected by this variation, which 
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could likely mean that the energy transfers were similar when using a 1-mm gap and a 2-mm 

gap. The differences observed at the coating entrance when increasing the gap likely came 

from turbulence in the gas flow when entering between the electrodes. 

Finally, on a coating point of view, the most promising coating conditions to resemble 

to a PLA-like coating in terms of functionality alone would be using the larger amount of 

monomer (450 ppm) since not all of the monomer reacted in the plasma. In terms of stability 

alone, the higher frequency coating (150 kHz) would be the best fit since it is the most 

crosslinked. If one would want to combine functionality with mechanical stability, the 

reference coating from Table 1 (35 kHz, 250 ppm of ethyl lactate, 1 mm gap) is likely to be 

the best fit. 
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VII. Conclusion 

To correlate the physicochemical properties of ethyl lactate plasma-deposited polymers 

with the properties of argon/ethyl lactate dielectric barrier discharges, this study had two 

objectives. The first one aimed at evaluating the influence of various parameters on the 

electron temperature, argon metastable density, and electron density. To help the analysis of 

those results, the argon/ethyl lactate discharge was compared to an Ar-NH3 discharge, which 

has been studied more extensively in literature. The second objective intended to correlate 

these data about the discharge with the coating deposited in such plasmas.  

First of all, the low electron temperatures (from 0.3 to 0.5 eV) obtained for all discharges 

studied, together with a decrease of the breakdown voltage when adding ethyl lactate to a 

nominally pure argon discharge, suggested the dominance of the ionization of ethyl lactate 

by Penning reaction involving a transfer between the argon 1s states and the precursor 

molecule. This was corroborated by the resemblance in electron temperature and argon 

metastable number density between the Ar-(ethyl lactate) discharge and the Ar-ammonia 

discharge, which is known to be a Penning mixture. 

Not all parameters studied (frequency, proportions, gap) demonstrated to have an effect 

on the energy brought to the discharge and on the coating deposition.  

The most efficient parameter to tune the discharge behavior was found to be the 

frequency as it influenced all electron related behaviors (via Te and ne) and metastable species 

accumulation through a combination of electron collisions with Ar atom and memory effect. 

From a deposition point of view, this highly energetic plasma led to a dense and highly 

carbonated coating as well as to powder formation. 

The proportion of the precursor had a lesser impact on the total energy transferred within 

the discharge, and most of it came from electron-related variations. When the energy 

submitted to one precursor molecule is considered, it is fair to say that the ethyl lactate 

proportion had a large impact. In particular, it turned out to have a massive influence on the 

coating density as the use of too much precursor led to the deposition of viscous-to-liquid 

layers. 

Enlarging the gap did not demonstrate any significant variations in the plasma energetic 

composition as well as in the coating overall properties. Only looking at the coating at the 
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entrance of the carrier gas in the plasma zone led to minor differences (higher carbon content 

and increased roughness), which were attributed to variations in the gas flow dynamics. 
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I. Résumé 

En comparant des spectres d’émission optique résolus en temps avec un modèle 

collisionnel-radiatif, l’évolution de la température électronique (Te) et de la densité en nombre 

d’espèces d’argon métastables (n(Arm)) dans une décharge à barrière diélectrique d’argon-

lactate d’éthyle est déterminée. L’influence d’une alimentation en tension carrée 

impulsionnelle sur Te, n(Arm) et le courant de décharge est évaluée et corrélée à la chimie et 

à la topographie des dépôts. Les décharges pulsées ont montré des pics de courant plus courts 

(100 ns) mais plus intenses (1 A) et des températures électroniques plus hautes (0,7 eV) qu’en 

utilisant une alimentation sinusoïdale à 35 kHz (2 µs, 30 mA, 0,3 eV). Les valeurs de n(Arm) 

semblent plutôt stables autour de∙1011 cm-3 avec une alimentation sinusoïdale. Au contraire, 

avec une alimentation impulsionnelle, une augmentation progressive de n(Arm) de 1011 cm-3 

à 1013 cm-3 est observée après le pic de courant lorsque celui-ci apparaît après un long temps 

off (i.e. sans décharge). En réduisant le temps off, des élévations allant jusqu’à 1012 cm-3 ont 

été mesurées en même temps que le pic de courant. La composition chimique des dépôts n’a 

pas été significativement affectée par l’utilisation d’un signal pulsé contrairement à la 

topographie qui a été fortement influencée puisqu’une réduction du temps off a mené à la 

formation de poudres. 
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II. Abstract 

By comparing time-resolved optical emission spectroscopy measurements and the 

prediction of a collisional-radiative model, the evolutions of electron temperature (Te) and 

number density of argon metastable atoms (n(Arm)) were determined in argon-ethyl lactate 

dielectric barrier discharges. The influence of a square pulse power supply on Te, n(Arm), and 

the discharge current is evaluated and correlated to the chemistry and the topography of the 

plasma-deposited coatings. Pulsed discharges were found to have shorter (100 ns) but 

stronger (1 A) current peaks and higher electron temperatures (0.7 eV) than when using a 

35 kHz sinusoidal power supply (2 µs, 30 mA, 0.3 eV). The n(Arm) values seemed rather 

stable around 1011 cm-3 with a sinus power supply. On the contrary, with a pulse power supply 

with long time off (i.e. time without discharge) between each pulse, a progressive increase of 

n(Arm) from 1011 cm-3 up to 1012-1013 cm-3 was observed. When the time off was reduced, 

these increases were measured in sync with the current peak. The chemical composition of 

the coatings was not significantly affected by using a pulse signal whereas the topography 

was strongly influenced and led to powder formations when reducing the time off. 
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III. Introduction 

Over the last decade, many studies have examined the influence of pulse input signals on 

the plasma polymerization dynamics.[132,136–138] The general observation is that, thanks 

to their short but strong discharge current peaks accompanied by long time off, pulse 

discharges usually lead to a more chemically-conventional polymerization, which minimize 

plasma-induced crosslinking effects. Electrical models have further demonstrated that they 

can also significantly improve the energy transfer efficiency between the supplied power and 

the dissipated gas power (thanks to charge storage between discharges) [140,198], which was 

also translated in terms by a lower energy consumption to produce oxygen species.[139,199] 

In addition, the duty cycle in pulse discharges represents a very interesting knob to control 

plasma-on and plasma-off times, which can obviously play a very important role in the 

plasma polymerization dynamics. 

To compare different discharges in terms of energy and chemistry, most studies focus 

on determining key plasma parameters such as the electron number density (ne) and 

temperature (Te) and the number density of reactive species.[96,178,200,201] When working 

at atmospheric pressure, spectroscopy is usually the method of choice to extract those 

parameters because it is non-invasive and provides easy-to-use data in a very short period of 

time.[182] In particular, optical emission spectroscopy (OES) can give access to real time 

emission spectra of atoms and molecules in the plasma during their transitions from an 

excited state to a lower energy state. The emission intensities gathered by OES can then be 

combined with a collisional-radiative model that can compute the populations of the excited 

states leading to the observed emission intensities. The strategy consists in solving a set of 

particle balance equations considering all population and depopulation processes for at least 

two energy levels to determine their number density ratio and thus the corresponding line 

ratio. In most cases, the electron temperature is the only unknown variable in this ratio:  In 

most cases, the electron temperature is the only variable in this ratio; Te can therefore be 

extracted from a simple line ratio measurement.[102,105,184,185] However, when stepwise 

excitation processes involving long-lived species such as metastable states start to play an 

important role in the population kinetics, line ratios become also dependent on the 

population of these long-lived species. In these cases, more than one line ratio is necessary 

to determine Te and the population of this long-lived species. The most accurate solution is 

then to exploit a maximum number of emission lines originating from various excited 

states.[96,185,202]  
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In the literature, only a few studies have reported values of the electron temperature and 

the number densities of long-lived species in pulse discharges at atmospheric pressure. 

Balcon et al. determined Te in argon discharges powered by a pulse RF generator by using 

line ratio measurements.[200] Panousis et al. investigated the densities of active species using 

OES in the afterglow of a nitrogen dielectric barrier discharge (DBD) using two modes of 

pulse high voltage excitation.[203,204] Tao et al. estimated Te and ne in a nanosecond-pulse 

air DBD from calculations.[205] Walsh et al. used time-resolved optical diagnostics to 

characterize a 3-nanosecond-pulse argon microplasma in terms of gas temperature, electron 

density and excitation temperature (with similar trend as Te).[206] Among those works, none 

was completed under plasma enhanced chemical vapor deposition conditions, which means 

that it is not possible to convincingly correlate those fundamental findings to the physico-

chemical properties of plasma-deposited coatings.  

 

This work examines the influence of a square pulse power supply on an argon-ethyl 

lactate dielectric barrier discharge. When used as precursor, ethyl lactate has already shown 

its potential to deposit poly(lactic acid)-like coatings that could be used in biomedical 

applications.[110,186,191] This study first aims at evaluating the influence of the excitation 

mode (with various duty cycles) on the electron temperature (Te), number density of argon 

metastable atoms (n(Arm)), and the discharge current (Id). These discharge characteristics 

were obtained from the combination of OES, an argon collisional-radiative model, and a 

detailed analysis of the electrical response of the discharge. The collisional-radiative model 

used in this work is based on a detailed analysis of 4p-to-4s argon transitions.[207] It 

considers electron-impact processes, excitation transfers, spontaneous emission, collision 

quenching, and radiation trapping effects.[207,208] The second part of the work focuses on 

correlating these discharge characteristics with the physicochemical properties of the plasma-

deposited layers. The topography of the coatings was characterized by atomic force 

microscopy, while their chemistry was assessed using Fourier Transform Infrared 

spectroscopy and X-ray Photoelectron spectroscopy.  



 

104 

IV. Methods 

1. Atmospheric pressure plasma conditions 

1.1. The plasma reactor  

The plane-to-plane dielectric barrier discharge reactor used was previously described 

elsewhere.[201] Argon (Ar, 99.999 %, Alphagaz 1) was used to fill the enclosure at 

atmospheric pressure and then introduced between the 3.9 × 3 cm2 electrodes covered with 

dielectrics at a flow rate of 2 L.min-1. 

1.2. The power supplies 

For low-frequency measurements, a 35 kHz sinusoidal voltage was generated (Agilent, 

LXI) and amplified with a linear amplifier (Crest Audio model 4801) whose output was 

applied to the primary winding of a transformer (Boige et Vignal, ratio 1:30). The applied 

voltage was measured using a high-voltage probe (Tektronix P6015A) and a 220 nF capacitor 

in series with the cell discharge was used to monitor the electric charge. 

Alternatively, a square pulse voltage was generated (Agilent, LXI) at 10 kHz, with duty 

cycles (𝐷𝐶 =
𝑡𝑂𝑁

𝑡𝑂𝑁+𝑡𝑂𝐹𝐹
) of 1, 10, and 50 %. It was connected with a high voltage pulse 

generator (Directed Energy Inc., PVX-4110) that could send square voltage with a fixed 

rising time of 130 ns and amplified with a Technix power supply (0-10 kV, 0-120 mA, SR 

10kV-1.2kW).  

A digital oscilloscope (Teledyne Lecroy, WaveRunner 8404M-MS, bandwidth: 4 GHz, 

40 GS/s) was used to visualize these signals. The discharge currents were obtained by 

subtracting the displacement currents (due to cable, dielectric, and gas capacitances), which 

were extracted by applying the same voltage without discharge (in air) to the total current 

measured with a discharge.[140] The dissipated discharge power Pw per surface unit (W.cm-2) 

was calculated using Q-V Lissajous plots.[163] Correlation between coating properties and 

plasma experimental parameters was performed by calculating the energy density E 

transmitted to the atoms and molecules in the plasma (corresponding to the energy per 

volume unit) using equation ( 8 ) in Chapitre 2.IV.1.[186] 
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1.3. The gas mixtures  

An (-)-ethyl L-lactate precursor (98 %, Sigma Aldrich) was injected through a nebulizer 

(Mira Mist CE, Burgener Reserch Inc.) using a syringe pump (Legato 110, Fisher Scientific) 

to reach 250 ppm and was deposited on glass substrates.  

2. Spectroscopy analyses (XPS and ATR-FTIR) 

A PHI 5600-ci spectrometer (Physical Electronics) was used with an anode aluminum 

standard source (1486.6 eV) operated at 200 W and a charge neutralizer to record X-ray 

photoelectron survey spectra between 0 and 1200 eV.  

Infrared spectra were recorded from 4000 to 400 cm-1 with a spectrophotometer (Cary 

660, Agilent Technologies, DLaTGS, KBr) equipped with a SplitPeaTM ATR microsampler 

(UNS-ATR-0E, Harrick Scientific Products, Si crystal). More details can be found 

elsewhere.[201] 

Samples were divided in three identical areas of about 1×1 cm2 along the gas flow, to 

follow the surface chemistry of the coatings throughout various plasma regions. Three 

measurements were performed on each of these 1 cm2 sample areas to ensure reproducibility. 

3. Atomic Force Microscopy (AFM) 

A Dimension 3100 Atomic Force Microscope from Digital Instruments was used in 

tapping mode supplied with a NCHV probe from Bruker. Surface topography of 10 x 10 

µm2 representative AFM images were analyzed using NanoScope Analysis v.1.40 software 

from Bruker. The average roughness (Ra) was calculated for all surfaces. 

4. Optical Emission Spectroscopy (OES) 

The optical system comprised a spectrometer from Princeton Instruments (Acton) 

coupled with a PI-Max3 camera also from Princeton Instruments. An optical fiber was used 

to collect the light coming from the plasma perpendicularly to the 1 mm-thick quartz block 

guiding the gas flow at about 1 cm from the gas entrance in the plasma zone (and 2 cm from 

its exit). A BLZ 300 monochromator was used to gather spectra from 650 to 950 nm. For 

each plasma condition studied, a set of time resolved OES spectra was measured. For the 
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low frequency sinusoidal voltage generator, each time-resolved spectrum was recorded 

successively with 100 ns gate, so that the whole period of time around the discharge peak 

was covered. For all pulse power supply analyses, each spectrum was recorded successively 

for a 20 ns gate to observe the evolution during the faster discharge current peak. Each 

spectrum represents the sum of 1000 spectra with the 35 kHz sine waveform and 70 spectra 

with the square pulse waveform taken at the same time with respect to the current-voltage 

curves. For each spectrum, the wavelength axis was centered according to the 763 nm peak 

and the overall spectral intensity was corrected to take into account for the optical response 

of the optical fiber and spectrometer. 

5. Collisional-radiative (CR) model 

The most probable pair of electron temperature (Te) and number density of argon 

metastable atoms (n(Arm)) was determined through a comparison between measured 

emission intensities from Ar 4p-to-4s transitions and those calculated using an argon 

collisional radiative model described elsewhere.[201]  

Briefly, this model solves the particle balance equation for the 10 argon 4p levels. It takes 

into account the following population processes: 1) electron impact with a ground state argon 

atom to populate a 4p level; 2) electron impact with an excited 4s state to populate a 4p level; 

3) excitation transfer with 4p-neutral collisions to populate another 4p level. The 

depopulation processes considered are: 1) spontaneous emission of argon 4p states; 2) 

collisional quenching of argon 4p states by ground state argon atoms and impurities; 3) 

radiation trapping of argon 4p-to-4s transitions. Of note, argon 4s states were treated as a 

block (i.e. their populations were assumed equal for all conditions).  

The measured emission intensities were then fitted with this model using the electron 

temperature (Te) and the number density of the Ar 4s states (n(Arm)) as the only adjustable 

fitting parameters. The theoretical emission intensities were calculated over a wide range of 

Te and n(Arm) values and the relative standard error between measured and theoretical 

emission intensities was calculated. The values of Te and n(Arm) that minimized the relative 

standard error were then attributed to the corresponding set of experimental conditions with 

an error of ±5 % attributed to these Te and n(Arm) calculated values. Twelve argon 4p-to-4s 

transitions were considered based on availability of cross sections for the processes involved 

and the spectral resolution of the monochromator. Only the lines distinguishable from the 
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background noise by at least 50 % of the calculated background were considered in the fitting 

operation. Te and n(Arm) were not considered when less than 12 lines were available from 

the measured spectra (due to low emission signals). Finally, the pairs of Te and n(Arm) were 

averaged between three timepoints (t0 - gate, t0, t0 + gate) and were plotted as a mean with 

the corresponding standard deviation. 
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V. Results  

1. Plasma composition  

 The emission lines visible between 650 and 950 nm originated from transitions from the 

3p54p excited levels, also called 2p1 to 2p10 in the Paschen notation (energies between 12.91 

and 13.48 eV), to the 3p54s metastable (Paschen 1s3 and 1s5) and resonant (1s2 and 1s4) levels 

(energies between 11.55 to 11.83 eV) as detailed in [201]. 

Figure 4 - 1 displays the voltage (in black) and discharge current (in red) curves 

synchronized with the OES camera gate (in blue) for discharges supplied with a 10 kHz 

square pulse voltage using duty cycles (DC) of 50 % (a) and 1 % (b).  

 

Figure 4 - 1. Voltage-current curves of argon-ethyl lactate discharges generated using 1 mm 

gap and a 10 kHz square pulsed voltage and duty cycles of a) 50 % and b) 1 %. The current 

plotted (in red) is the calculated discharge current and the OES gate (in blue) corresponds to 

the exposure time of the camera linked to the spectrophotometer. Of note, among the two peaks 

that could be observed, only the larger one corresponds to the exposure time of the camera. 

As shown by Figure 4 - 1, the current peak following the voltage increase from 0 to 2 kV 

was similar in time and intensity at 50 % and 1 % duty cycles, with a 1.2 A peak appearing 

about 300 ns after the voltage reached 2 kV and lasting for about 130 ns. A similar peak 

of -1.2 A was observed 300 ns following the drop of voltage from 2 to 0 kV when using a 

50 % DC. However, when reducing the duty cycle down to 1 %, the current peak reached 

its minimum at -1.8 A 10 ns before the voltage reached 0 kV with a peak duration of only 

70 ns. Interestingly, this phenomenon was also observed when using a 10 % DC since the 

second discharge peak appeared 280 ns after the voltage drop (compared to 300 ns during 
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the positive half cycle). Table 4 - 1 shows the evolution of the duration of the discharges (tON 

d1&2) and the duration between the discharges (tOFF 1-2&2-1) for all investigated conditions. The 

calculated tOFF 1-2 value corresponds to the voltage ON time (tON) or half period in sinus 

subtracted by the discharge ON time of the first peak (tON d1). On the other hand, the tOFF 2-1 

value corresponds to the voltage OFF time (tOFF) or half period in sinus subtracted by the 

discharge ON time of the second peak (tON d2). This demonstrates a strong variation between 

the calculated value and the actual discharge off times observed when decreasing the duty 

cycle. The more the time between the voltage variations was reduced (by reducing the voltage 

tON in this case), the shorter was the related observed off time (tOFF 1-2) compared to its 

calculated value. Obviously, a reverse trend was observed for the complementary time off 

(tOFF 2-1). This phenomenon was even stronger when increasing the interelectrode gap. 

Table 4 - 1. Duration of the first (tON d1) and second (tON d2) discharge peaks.  

Comparison between the calculated and the observed values of the duration  

between the first and second discharges (tOFF 1-2) and between the second discharge  

and the first one of the next cycle (tOFF 2-1) for all conditions studied. 

Waveform & 
frequency 

DC 
(%) 

Gap 
(mm) 

Voltage 
ON/OFF 

duration (µs) 
Discharge ON/OFF duration (µs) 

tON tOFF 
tON 

d1 
Calc. 
tOFF 1-2 

Obs. 
tOFF 1-2 

tON 

d2 
Calc. 
tOFF 2-1 

Obs. 
tOFF 2-1 

Sinus 35 kHz - 
1.1 ∞ 0 5.5 8.8 5.5 8.8 

2.1 ∞ 0 5.9 8.4 5.9 8.4 

Square pulse 
10 kHz 

50 
1.1 50 50 0.1 49.9 0.1 49.9 

2.1 50 50 0.3 49.7 0.3 49.7 

10 
1.1 10 90 0.1 9.9 9.7 0.1 89.9 90.0 

2.1 10 90 0.3 9.7 9.4 0.3 89.7 90.0 

1 
1.1 1 99 0.1 0.9 0.6 0.1 98.9 99.2 

2.1 1 99 0.3 0.7 0.1 0.1 98.9 99.6 

A typical set of time-resolved OES spectra taken around the discharge current peak is 

shown in Figure 4 - 2a. The intensity of each peak increased up to a maximum (i.e. maximum 

population of 2p species) near the highest current density zone and decreased once the 

discharge current peak extinguished. As mentioned in [201], this peak intensity variation was 

identical for both current peak directions (positive and negative) and rather symmetrical 

around the discharge peak time when using a sine waveform. Comparing this trend with a 

square pulse power supply at 10 kHz, a similar behavior was observed when using duty cycles 

of 50 % and 10 %. However, as shown in Figure 4 - 2b, when reaching a duty cycle of 1 %, 

the increase and decrease slopes of the emission intensities did not exhibit the same behavior 

between the first positive current peak (first one after the long off period) and the second 
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one. Similarly, to the behavior with a 50 % duty cycle, the rise and decline of the intensities 

had a comparable variation rate during the positive current peak. When looking at the 

negative current peak, coming only 900 nanoseconds after the positive one, a much faster 

increase of the line intensities was observed while similar variation rate was recorded when 

looking at the decrease. In addition, the lines linked to  a deexcitation from the 2p2 level (at 

696.54, 727.29, 772.42, and 826.45 nm as detailed in [201]) reached approximately the same 

maximum intensity as during the first discharge whereas the other lines had generally a lower 

maximum intensity than their homologous.  

 

Figure 4 - 2. Time resolved optical emission spectra of argon-based discharges. Spectra 

recorded during the deposition of a) EL-PP-Pulse-10 kHz-50 % DC with the peak attributions 

and b) EL-PP-Pulse-10 kHz-1 % DC. The gap is fixed to 1 mm. 
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2. Variation of the electron temperature and the argon 

metastable density with the current 

Figure 4 - 3 displays the evolution of Te (top graphs, blue triangles) and n(Arm) (top 

graphs, black rounds) for a discharge supplied by a 2 kVpp sinus voltage at 35 kHz (the gap 

is fixed to 1 mm). As described above, these values were obtained from the comparison 

between measured argon emission intensities and those obtained using a collisional-radiative 

model. For comparison, the total light emission intensity (integration over all wavelengths 

between 650 and 950 nm) are also shown (top graphs, green area). In the bottom graphs, the 

corresponding current-voltage curves are plotted over the same time scale. Looking at the 

discharge current, its maximum absolute value was around 25-50 mA while the discharge 

lasted for about 2-3 µs. Similar trends with synchronized maximum values were observed for 

the total light emission. For both positive (a) and the negative (b) halve cycles, no obvious 

trend was noticed for the evolution of Te, with cycle-averaged values around 0.3 eV. Over 

the discharge peak zone probed by OES, n(Arm) stayed rather stable with cycle-averaged 

values around 1011 cm-3.  

 

Figure 4 - 3. Correlation of the electron temperature (blue triangles) and argon metastable 

density (black circles) with the discharge current peak (red curve)  

using a 2 kVpp sinus voltage (black curve) at 35 kHz using a 1 mm gap.  

The total intensity gathered by the spectrometer is plotted in the background in green.  

a) Positive half cycle and b) negative half cycle of the same discharge. 

Figure 4 - 4 presents the evolution of the same plasma parameters for a discharge 

supplied with a 10 kHz 50 % DC square pulse voltage (the gap is fixed to 1 mm). Again, 

maximum emission was observed at the same time as the discharge current peak. In addition, 

significant emission was observed up to about 150 ns after the current went back to 0 A. 

Electron temperatures were around 0.7 eV, which is more than double than those obtained 
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with a sinus power supply. Looking at the evolution of Te in time, its value stayed around 

0.7 eV at the maximum of the discharge peak then went below 0.6 eV when the current 

decreased. It then went back up to reach 0.8 eV about 100-150 ns after the maximum of 

current peak. Regarding the argon metastable species, their average density was around 

5x1011 .cm-3, which is higher than what was observed with a low frequency sinus power 

supply. With time, the metastable density started around 1011 .cm-3 during the rise of the 

discharge peak then increased up to 1012 cm-3 when the current and the electron temperature 

decreased. Synchronized with the slight increase of Te, the metastable density went back 

down to 3x1011 .cm-3 after the current peak. 

 

Figure 4 - 4. Correlation of the electron temperature (blue triangles) and argon metastable 

number density (black circles) with the discharge current peak (red curve) for a square pulse 

discharge powered by a 2 kV voltage (black curve) at 10 kHz with a 50 % duty cycle using a 

1 mm gap. The total intensity gathered by the spectrophotometer is plotted in the background in 

green. a) Positive half cycle and b) negative half cycle of the same discharge. 

Figure 4 - 5 presents the results for a 10 kHz pulsed discharge using a 1 % duty cycle and 

a 1 mm gap. As mentioned above, it is obvious that, when using such a low duty cycle, the 

second current peak was formed in advance compared to the positive one. This phenomenon 

could also be observed in the optical emission (Figure 4 - 5a), in accordance with the 

discharge current peaks (Figure 4 - 5b). The mean electron temperature was the same as the 

50 % duty cycle: 0.7 eV. As for the mean metastable number density, higher values up to 

about 2x1012 .cm-3 were achieved. Looking at the first current peak, the metastable population 

stayed stable around 5x1010 .cm-3 until the current reached its maximum value. Right after, 

the n(Arm) rose to 2x1013 .cm-3 over a 100 ns time scale and then decreased down to 1011 cm-3
 

until discharge extinction. Meanwhile, the electron temperature stayed stable around 0.6 eV 
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until about 80 ns after the maximum current density was reached. Then, synchronized with 

the increase of n(Arm), Te increased up to 0.8 eV about 10 ns after the current went null.  

During the second discharge peak, the metastable density increased much faster than 

during the first one. The population of metastable species increased along with the current 

and the total light emission intensity peak and maintained a value of 1012 .cm-3 until 20 ns 

after the end of the current peak. On the contrary, Te decreased from 0.6 eV during the 

maximum current density to 0.5 eV with the current decrease. 

 

Figure 4 - 5. Correlation of the electron temperature (blue triangles) and argon metastable 

number density (black circles) with the discharge current peak (red curve) for a square pulse 

discharge powered by a 2 kV voltage (black curve) at 10 kHz with a 1 % duty cycle using a 

1 mm gap. The total intensity gathered by the spectrophotometer is plotted in the background in 

green. 

When increasing the gap from 1 to 2 mm while using a 10 kHz signal with 1 % duty 

cycle, the first current peak was observed 500 ns after the voltage reached 2 kV and reached 

a maximum of 0.5 A as shown in Figure 4 - 6. This was 200 ns later and less than half of the 

maximum current value with respect to the homologous discharge obtained using 1 mm gap. 

In addition, the discharge achieved with a 2 mm gap lasted about 230 ns, which is 100 ns 

more than when using a 1 mm gap. The light emission observed by OES also lasted longer 

(about 500 ns for the first peak) and was observed simultaneously with the current peak. The 

second discharge peak was observed barely 200 ns after the first one, which corresponds to 

100 ns after the beginning of the voltage drop and 30 ns before it reached 0 V. It lasted 

120 ns according to the emission peak. The mean values of electron temperature and 

metastable species density were 0.6 eV and 1012 cm-3, respectively. 
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During the first current peak, the metastable density was close to 1010 cm-3 until the 

maximum of current was reached. Right after, the n(Arm) rose around 1012 cm-3 for 140 ns, 

and then went slowly down to 4x1010 cm-3 once the current was back to 0 A. When the second 

discharge peak arose, the metastable number density increased again up to 1012 cm-3 for at 

least 120 ns. 

Meanwhile, Te stayed stable around 0.6 eV before going up to 0.7 eV synchronized with 

the decrease of the first metastable population peak, once the current went down to zero. 

During the second discharge peak, no variation of Te was observed, it stayed around 0.6 eV. 

 

Figure 4 - 6. Correlation of the electron temperature (blue triangles) and argon metastable 

number density (black rounds) with the discharge current peak (red curve) for a square pulse 

discharge powered by a 2 kV voltage (black curve) at 10 kHz with a 1 % duty cycle using a 

2 mm gap. The total intensity gathered by the spectrophotometer is plotted in the background in 

green. 

 

3. Coatings properties 

3.1. Roughness analysis 

AFM analyses of the ethyl lactate plasma polymer (EL-PP) coatings obtained under 

argon-based discharges are presented in Figure 4 - 7. When using a 1 mm gap, the only 

significant difference in roughness was observed at the exit side of the discharge along the 

gas flow lines. The arithmetic average roughness (Ra) was 0.3±0.1 nm for all positions of the 
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35 kHz sinus coating. When using the 10 kHz square pulse power supply, the values were 

also close to 0.3 nm with, however, an important roughness increase at the exit of the 

discharge to reach a value of 0.8 nm and 1.2 nm for the 50 % DC and 1 % DC, respectively.  

 

Figure 4 - 7. AFM images of plasma polymer coatings obtained at a 1 mm gap, with a 35 kHz 

sinus excitation mode and a square pulse signal at 10 kHz and duty cycles of 50 % and 1 % 

depending on the position along the gas flow lines. 

If no obvious influence of the duty cycle was noticed on the roughness when using a 

1 mm gap (apart at the exit of the plasma zone), more obvious variations were observed 

when using a 2 mm gap. As can be seen on Figure 4 - 8, a rougher surface was obtained when 

decreasing the duty cycle, with average Ra going from 0.3±0.2 nm for the 50 % DC coating 

up to 1.2±0.6 nm for the 1 % DC coating. Looking at the AFM images, it is obvious that 

decreasing the duty cycle led to an increase of powder formation.  
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Figure 4 - 8. AFM images of coatings obtained at a 2 mm gap, with a square pulse signal at 

10 kHz and duty cycles of 1 %, 10 %, and 50 % for many positions along the gas flow lines. 

3.2. Chemical composition 

XPS analyses of the different coatings are presented in Figure 4 - 9. No obvious 

difference in composition between the coating obtained using a 35 kHz sinus power supply 

and the ones achieved using a 10 kHz square pulse power supply, whatever the duty cycle 

used. For the square pulse power supply, a slight decrease of the oxygen content (relatively 

to the carbon content) was observed when the gap increased from 1 to 2 mm. However, it 

is worth mentioning that the energy densities were also slightly higher than the one achieved 

at 1 mm, since the breakdown voltage at 2 mm was above the voltage initially used at 1 mm. 

This difference in energy would likely influence the coating deposition towards a more 

carbonated coating as already described in [186]. 
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Figure 4 - 9. Oxygen-to-carbon ratio obtained from XPS analyses of the different coatings made 

with a 35 kHz sinewave or a 10 kHz square pulse power supply as a function of the energy 

density dissipated in the plasma. 

The infrared analysis (data not shown) supported these results since no obvious 

difference was observed between the spectra of the coatings. 
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VI. Discussion 

Up to now, rare are the studies focusing on electron temperature or density of active 

species in pulsed atmospheric pressure discharges and comparing it with a discharge powered 

by a standard sinewave voltage. Even rarer are the works assessing these parameters with 

temporal resolution with respect to the discharge current. In addition, to the authors’ 

knowledge, none of those studies are involving the presence of a reactive precursor used for 

plasma enhanced chemical vapor deposition, which is why the present work was carried out.  

The first obvious difference observed when using a pulse power supply was the duration 

of the discharge current peak which, as expected, was much shorter (around 100 ns) 

compared to a more standard low frequency sinus voltage (a few microseconds). This 

observation is in agreement with previous studies from several groups, which all reported 

current peaks of about 100 ns.[138,140,198] More recently, Pan et al. used a 1-D fluid model 

to study the evolution of the electron and ion number densities along with the net charged 

particle density collected at the surface of the dielectric in argon and nitrogen atmospheric 

pressure discharges.[209] For 600 ns pulses of 6 kV at a 1 kHz excitation frequency on a 

6 mm gap of argon, the authors reported sharp increase of both electron and ion populations 

with the rise of the gas gap voltage; this feature was linked to electron impact ionization. 

They explained the fast discharge peak by the fast increase of the density of charged particles 

on the dielectric during the discharge current peak, which led to an increase of the dielectric 

voltage, and consequently to a decrease of the gas voltage until the discharge can no more 

be sustained. 

Identically to the present work, Boscher et al. also observed decreasing oscillations in 

their current. As a matter of fact, they attributed the measured current response following 

the voltage rising and falling edges to a discharge peak surrounded by satellite peaks due to 

the discharge breakdown.[138] However, in the present study, the same oscillations were 

observed with the discharge off. It can therefore be hypothesized that this response is in fact 

due to parasitic capacitive coupling from the circuit (enhanced by the fast voltage variation), 

which is hiding the actual discharge current peak. In this context, our results revealed part of 

those oscillations can be removed after subtraction of the displacement current component 

from the total measured current to obtain the corresponding discharge current. In addition, 

impedance matching could help lessening these oscillations. [140,198]   
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The second obvious difference is that, compared to a sinus study in similar conditions, a 

much stronger current was observed, with maximum current values of 1 to 2 A. This was 

also reported by Liu and Neiger with a current of 0.2 A (when using 2 kV, air, 50 mbar, 4 mm 

gap)[198] and by Laroussi et al. with a current of 20 to 30 A (when using 10 kV, helium + 

1 % air, atmospheric pressure, 2.5 mm gap)[140].  

The last observation to be made about the current is that, by reducing the duty cycle 

enough, the time off between two discharges becomes so low that it influences the behavior 

of the second discharge. For the 1 % DC 10 kHz pulse power supply, the shortest theoretical 

time off (1 % of the half period-duration of the first discharge, cf. Table 4 - 1) was 900 ns as 

compared to 49.9 µs when using the same frequency at 50 % DC. This corresponds to the 

calculated time after which the second discharge peak should appear. Instead, this peak 

appeared only 600 ns after the first one, and with an intensity 1.5 times greater. With voltage 

pulses of about 500 ns in both Liu’s [198]and Laroussi’s [140] studies, the second current 

peaks were also observed earlier than the ones happening after the voltage increase. This 

could be explained by a lower breakdown voltage for the second discharge due to the 

presence of residual charged species from the previous discharge in the gas gap and/or at 

the surface of the dielectric.[140] Lu et al. also reported a significant influence of the pulse 

width on the discharge current, in particular with pulse widths or pulse breaks below 600 ns 

when using a 1 kHz pulse repetition and a 6 mm gap.[210]  

This second peak “anomaly” for 1 % DC is not only observable in current measurement 

but also in the light emission. Indeed, the concentration of emitting Ar species increased 

much faster compared to the one occurring during the first peak. Of note, the Ar 2p2 level 

seems to be the only one to reach approximately the same population as during the first 

discharge.  

By comparing the measured and calculated line emission intensities, these spectra were 

converted into variations of the electron temperature and argon metastable number density. 

The maximum population of argon metastable atoms during the discharge ranged between 

1011 cm-3 for the low frequency sinus voltage power supply and 1013 cm-3 for the pulse power 

supply. These values are in agreement with the 1011 to 1013 cm-3 values reported by Massines 

et al. in argon-ammonia discharges over a wide range of frequencies, and thus of discharge 

regimes.[80] In addition, the maximum observed current density were around 2 mA.cm-2 for 

the low frequency sinus discharge and went up to 100 mA.cm-2 for the discharges obtained 

with the pulsed power supply. According to the maximum current densities reviewed by 
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Massines et al. for the different regimes observed in atmospheric discharges, this could 

indicate a transition from a glow discharge to a glow-like discharge regime described by 

Starostin et al.[80,211] This would also be in concordance with the shorter discharge duration 

and higher currents observed.  

The mean electron temperature was around 0.3 eV for a 35 kHz sinus power supply but 

went up to 0.7 for a 10 kHz pulse signal.  This increase of Te when using a pulse signal can 

be easily explained by faster and stronger current variation, which are directly correlated to 

the fast potential variation of a square signal. These Te values are slightly lower than those 

usually reported for low frequency and pulse DBD (between 0.8 and 8 eV), although a 

radiofrequency DBD can go down as low as 0.5 eV.[80,81] In argon-based discharges at 

atmospheric pressure, Te values are usually around 1 eV. For instance, the electron 

temperature was estimated to 1.3 eV in pulse radiofrequency argon discharges operated in a 

glow mode.[200] Similarly, Zhu et al. reported electron temperatures between 0.8 and 1.6 eV 

in argon microdischarges sustained by microwave electromagnetic fields.[212] Sarani et al. 

used a line ratio technique to estimate an electron temperature of 0.97 eV in an argon plasma 

jet.[213] Interestingly, they noticed that adding water vapor to the feed gas led to a sharp 

decrease of Te  (down to 0.2 eV).  

The slightly lower Te values observed with the negative discharge peak (0.6 eV) compared 

to the positive peak (0.7 eV) when using a 1 % DC were also observed by Tao et al. who 

estimated the electron temperature of a nanosecond-pulsed DBD in air at 5.1 eV during the 

first peak and at 3.8 eV during the second one when applying 35 kV voltage pulses. [205] 

Since Te and n(Arm) remained fairly constant for the sinus power supply, one concludes 

that it is mostly the electron density (linked to the discharge current) that varies during the 

discharge ignition and extinction. On the other hand, for the pulse voltage with 50% DC, all 

parameters (ne, Te, and n(Arm)) seem to vary during the discharge evolution. While higher 

electron temperatures can be observed early in the discharge cycle, these values decreased 

when the electron density and thus the number density of argon metastable increased. 

Overall, in these conditions, Te and n(Arm) thus vary by compensating one another. A similar 

behavior was reported previously for helium DBDs [96,195] and argon-ammonia discharges 

[208]. 

For the pulse voltage with 1 % DC, two behaviors were observed depending on the 

discharge peak analyzed. While the positive peak showed a synchronized increase of both Te 
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and n(Arm) immediately after the discharge current, the second peak revealed the reverse 

trend for Te with again a rise for n(Arm). The behavior for the second peak being closer to 

the one described above for 50 % DC (and thus smaller off times between each discharge 

peaks), one concludes that the difference could be linked to the presence of residual energetic 

species between the first positive and the second negative discharge peak and their absence 

between the second negative and the first positive discharge peak.[90] For example, 

metastable helium atoms are typically characterized by lifetimes of a few milliseconds under 

atmospheric-pressure conditions [214] such that their creation in a DBD can facilitate the 

development of subsequent discharges by lowering the breakdown voltage. For metastable 

argon atoms at atmospheric pressure, assuming that these species are mostly lost through 

the formation of excited dimers (singlet and triplet) Arm + Ar + Ar = Ar2
* + Ar, their 

pressure-dependent lifetime decreases to about 0.2 µs.[215,216] This means that these 

species would barely be present for the second discharge peak, which happened 0.5 to 0.6 µs 

after the first one at 1% DC (cf. Table 4 - 1). However, the metastable triplet dimers triplet 

Ar2(3
*) also represents a significant energy reservoir in argon-based discharges at high 

pressure. In particular, these species were reported to have a pressure-independent lifetime 

of about 3 µs.[215,217,218] This means that Ar2(3
*) species are likely to play an important 

role in the formation dynamics of argon-based DBDs. In particular, as discussed in [219], 

these species could be involved in the formation dynamics of charged species either by 

Penning ionization or by electron-impact ionization with very low-energy electrons. In both 

cases, this would imply much lower Te values than in plasmas relying on electron-impact 

ionization on ground and metastable argon atoms. This is in very good agreement with our 

experiments for both sinus and pulse voltage waveforms. The contribution of residual Ar2(3
*) 

species at 1 % DC is further supported by the fact that no difference between the first 

positive and second negative discharge peaks was observed at 10 % DC, which corresponds 

to a 9.9 µs time off between two similar discharges. This confirms that the metastable Ar2(3
*) 

species helping in the development of the second negative discharge at 1 % DC were mostly 

gone before the development of the subsequent first positive discharge for which the time 

off was much larger than 10 µs. 

The formation of dimer ions Ar+ + Ar + X = Ar2
+ + X was also reported to happen in 

less than 10 ns in argon plasmas at atmospheric pressure.[80,219]  This could imply that Ar2
+ 

is the dominant positive ion, even in our plasma enhanced chemical vapor deposition 

experimental conditions. For example, if one considers the reaction rates from [219], and the 

Ar and Ar+ densities proposed in [80]: assuming a reaction rate of 5x10-10 cm3s-1 for Penning 
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ionization, a population of argon metastable atoms of 1011 cm-3, and a precursor population 

of 6x1015 cm3 (250 ppm), this yields an EL+ production rate of 2.9x1017 cm-3s-1. On the other 

hand, assuming a population of charged species of 1011 for glow discharges and a reaction 

rate of 2.5x10-31 cm6s-1 for the production of dimer ions by collisions with two Ar atoms at a 

population of 2.3x1019 cm-3, this leads to a creation rate of Ar2
+ of 1.3x1019 cm-3s-1. 

Considering then a reaction rate of 10-32 cm6s-1 for the formation of Ar2(3*) with a three-

body reaction described in the previous paragraph, a 5.3x1017 cm-3s-1 production rate would 

be expected. Of course, these calculations do not take into account any loss reaction nor 

synthesis through multiple routes. 

On a coating point of view, the use of a pulse power supply did not have a strong 

influence on the layer topography or chemistry. Even at lower duty cycle, no major influence 

on the coating chemistry was observed. However, the changes observed on the discharge 

when decreasing the duty cycle were translated in the topography of the coatings deposited, 

especially at larger gaps. In particular, the powder at low duty cycles could be explained by 

the increase of energy locally available right after the second and larger current peak. In 

addition, this powder formation demonstrated the absence of polymerization (in a chemical 

sense) of the ethyl lactate molecule, but rather the agglomeration of reactive species. Other 

studies made with polymerizable precursors such as acrylates showed that longer time off 

could induce radical polymerization and hence smoother coatings.[136–138] This was not 

observed in this study since the chemical structure of ethyl lactate cannot enable conventional 

polymerization. Instead, it is likely that the main deposition was happening during the “on” 

time of the discharge, which would be mainly influenced by the energy density available 

inside the discharge as presented in a previous paper.[186] Discharges with regular activation 

times should then be considered for smooth ethyl lactate coatings. 

The strong influence of the gap increase observed on the topography and on the current 

density can be explained by a higher breakdown voltage leading to a delayed first discharge 

peak (appearance 200 ns later at 2 mm compared to 1 mm). By delaying the first current 

peak, the time between both discharges decreased, which means that even more metastable 

species were still present in the gas, hence enabling a stronger second discharge. This is 

supported by the fact that in the case of a 10 kHz, 1 % DC with a 2 mm gap, the emission 

from the discharge never became null in between both discharges.  
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VII. Conclusion 

The aim of this study was to compare the influence of a square pulse voltage on the 

electron temperature, argon metastable number density, and current shape of an argon-ethyl 

lactate discharge with the one of a more traditional sinewave voltage. This was correlated 

with physicochemical properties of the ethyl lactate plasma-deposited coatings. 

The use of a square pulse voltage power supply enabled to strongly shorten the discharge 

duration while increasing the maximum intensity of the current peak. Higher electron 

temperatures than the low frequency sinus power supply studied along with noticeable 

variations in the number densities of argon metastable species were also reported. In 

addition, the duty cycle was found to have a major influence on the discharge behavior. More 

specifically, when lowering the time between the first and negative discharge peak (or 

equivalently when increasing the off time between the negative discharge peak and the 

subsequent positive discharge peak), differences were observed in the time evolution of Te 

and n(Arm) between the first and second discharge peaks. This was linked to a loss of the so-

called memory effect involving long lifetime Ar2 triplet dimers at longer off times between 

two subsequent discharges.  

However, this variation in the discharge properties as a function of the duty cycle did not 

influence significantly the chemistry of the deposited coatings but did have an influence on 

their topography. The amount of powder found on the ethyl lactate-based coatings kept 

increasing when decreasing the time between the first positive and the second negative 

discharges. This was attributed to the absence of polymerization of ethyl lactate since it is 

not a conventional polymerizable molecule. Instead, all activated ethyl lactate-based species 

likely formed clusters in the gas phase and at the surface and ended up as powder on the 

layer. Further studies using polymerizable precursors could be of interest to compare the 

influence of a radical polymerization on the discharge physics.  
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Chapitre 5. DEPOT PAR PLASMA SUR DES 

PROTHESES VASCULAIRES 

I. Construction de réacteurs cylindriques 

Afin d’appliquer le procédé de dépôt développé sur la surface de prothèses vasculaires, 

différents réacteurs cylindriques ont été conçus et construits. Ils sont présentés dans cette 

section. 

1. Premiers essais de décharge coplanaire 

Pour avoir un premier aperçu de la faisabilité et du type de plasma obtenu dans un 

réacteur tubulaire, les premiers essais ont été réalisés sur un jeu d’électrodes coplanaires 

planes, la géométrie étant finalement équivalente à un réacteur cylindrique si une tranche est 

considérée, comme illustré dans la Figure 5 - 1b.  

 

Figure 5 - 1. Cellules de décharge à barrière diélectrique a. tubulaire avec deux jeux 

d’électrodes encerclant le diélectrique cylindrique et  

b. coplanaire plan avec un jeu d’électrodes. 

Une plaque d’alumine de 0,635 mm d’épaisseur a été utilisée comme diélectrique sur des 

électrodes de 1 x 6 cm séparées par un espace interélectrodes (ou gap) de 6 mm. Quelques 

photographies, présentées à la Figure 5 - 2, montrent la possibilité d’obtenir différents 

régimes de décharge de la même façon qu’en configuration plan-plan. Ces essais ont été 

effectués à une pression de 500 mbar afin de favoriser l’amorçage de la décharge au-dessus 

du diélectrique et éviter les claquages en face arrière. 

 

Figure 5 - 2. Photographies de décharges en configuration coplanaire (500 mbar, 4 kV, 1 kHz) 

dans 1. l’hélium et 2. l’argon.  
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2. Cellules de décharge cylindriques développées 

Afin de pouvoir traiter la paroi interne d’une prothèse en ePTFE de 6 mm de diamètre 

interne, un contact intime entre la paroi souple de la prothèse et celle du diélectrique solide 

est absolument nécessaire pour éviter l’amorçage de tout plasma parasite à l’extérieur de la 

prothèse.[4] Sachant que l’épaisseur de paroi de la prothèse est de 0,63 mm pour le modèle 

LifeSpan® régulier (LeMaitre) et 0,4 mm pour le modèle à paroi mince, des tubes de diamètre 

interne de 7,0 mm en quartz fondu (SiO2, épaisseur de paroi : 1,0 mm, longueur : 10,0 cm, 

SI617180, Goodfellow) et en alumine (Al2O3, épaisseur de paroi : 1,5 mm, longueur : 

10,0 cm, AL607200, Goodfellow) ont été choisis pour servir de diélectrique dans la 

construction de réacteurs tubulaires comme schématisés Figure 5 - 1a. Les tubes en quartz 

permettent un visuel de la décharge en l’absence de substrat tandis que les tubes en alumine 

permettent d’atteindre des champs électriques plus forts lors du traitement comme démontré 

plus loin dans la section I.3 de ce chapitre. 

Pour réaliser les électrodes, du ruban adhésif en aluminium (Alu 425, 3M) a été découpé 

en bandelettes de 5 mm de largeur qui sont enroulées autour des tubes dans différentes 

configurations présentées ci-après. Afin d’éviter tout claquage parasite à l’extérieur du tube 

diélectrique, les électrodes sont ensuite recouvertes de ruban en PTFE servant d’isolant.  

2.1. Le réacteur de type « papillon » 

Un premier réacteur a été réalisé en plaçant les électrodes en configuration annulaire 

comme illustré dans la Figure 5 - 3a. Cette configuration rappelle certaines configurations 

parfois utilisées pour faire des traitements en post décharge par l’intermédiaire d’un jet.[221] 

Les électrodes sont alternativement reliées à la masse et à la haute tension alternative. Pour 

ce premier essai, un espace interélectrodes de 1 cm est utilisé, ce qui donne à la cellule de 

décharge une apparence de papillon une fois les électrodes connectées entre elles.  

Un flux d’hélium est injecté à l’intérieur du tube de telle façon qu’il rencontre une 

électrode reliée à la masse en premier. Des photographies de la décharge obtenue sont 

montrées Figure 5 - 3 avec une vue de profil au travers le quartz (b) et une vue face à la sortie 

du tube (c). Un résumé des caractéristiques de la décharge obtenue est présenté ci-après dans 

le Tableau 5 - 1 de la section I.2.4 de ce chapitre.  
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Figure 5 - 3. Réacteur cylindrique de type « papillon ». a. Cellule de décharge avant isolation. 

Décharge obtenue dans l’hélium b. vue de profil et c. vue face à la sortie de gaz. 

Comme mentionné dans le tableau, certaines parties de la cellule de décharge s’amorcent 

pour des valeurs de tensions légèrement différentes. Ce phénomène est en partie dû à des 

gaps ou des largeurs d’électrode légèrement différentes, mais il indique aussi que la cellule est 

composée de plusieurs décharges et non pas d’une décharge unique répartie uniformément 

sur toute la surface. Comme preuve supplémentaire, un premier pic de courant d’environ 

50 mA apparaît après le premier claquage entre les électrodes 2 et 3 en appliquant 7,5 kVpp 

puis un deuxième pic atteignant 2 A est visible une fois l’ensemble des espaces interélectrodes 

amorcés à 8,6 kVpp. Une fois le réacteur entièrement allumé, la décharge globale apparaît 

presque volumique vue depuis la sortie du gaz, probablement à cause de l’effet d’étalement 

de la décharge vers la ligne de gaz et en sortie observé. Cet effet « jet » observé pourrait être 

expliqué par la présence d’une masse environnante (non contrôlée) loin du tube qui permet 

d’initier une décharge avec le bord du tube en quartz. En effet, ce dernier se trouve à un 

potentiel qui est fonction de la tension appliquée et des charges déposées par le plasma 

(potentiel flottant). Cette idée est renforcée par le fait qu’il devient même possible d’attirer 

cette décharge vers l’extérieur en approchant un élément conducteur de la sortie du tube. Par 

comparaison avec les microjets de plasma (« plasma bullets »), cela correspondrait à la 

propagation d’une onde d’ionisation lumineuse hors du tube, le long du flux d’hélium, reliée 

aux électrodes par un plasma beaucoup moins lumineux assurant la continuité du courant 

avec les électrodes.[222]  

Cet effet d’étalement au cœur du réacteur n’étant évidemment pas recherché pour 

l’application visée et les tensions de claquage étant déjà très élevées même dans un gaz facile 

à amorcer comme l’hélium, le gap a été diminué pour les modèles de réacteurs suivants. 

2.2. Le réacteur de type « libellule » 

Un second réacteur a été construit sur le même principe, mais en utilisant des espaces 

interélectrodes égaux aux largeurs d’électrodes de 5 mm. La tension de claquage a ainsi été 
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largement diminuée puisque la totalité du réacteur a pu être amorcée en appliquant une 

tension 4,4 kVPP, ce qui a mené à des pics de courant de l’ordre de 10 mA. En utilisant un 

gap plus étroit, l’effet « jet » a de plus été diminué suite à l’éloignement des électrodes du 

bord (qui n’est alors plus du même ordre de grandeur que le gap) d’une part, et aux plus 

faibles tensions utilisées d’autre part.  

 

Figure 5 - 4. Réacteur cylindrique de type « libellule ». a. Cellule de décharge après isolation. 

Décharge obtenue dans l’hélium b. vue de profil et c. vue face à la sortie de gaz. 

2.3. Le réacteur de type « ADN » 

Finalement, comme montré sur la Figure 5 - 5, un troisième réacteur a été développé en 

plaçant les électrodes de façon hélicoïdale comme précédemment réalisé par Kodama et 

al..[114,115] Des gaps et des largeurs d’électrodes identiques à ceux utilisés dans la section 

précédente (2.2), soit 5 mm, ont été utilisés pour permettre la comparaison des deux 

configurations. Cette géométrie a comme avantage de permettre d’amorcer la décharge à 

environ 1 kVpp, autrement dit à une tension plus faible que celle nécessaire dans la 

configuration annulaire. Ce phénomène est certainement dû à son unique gap qui ne nécessite 

d’initier qu’une seule décharge au lieu de 3 dans la configuration annulaire. Les valeurs de 

courant atteintes sont similaires à la configuration annulaire à tension égale puisque des pics 

de 16 mA sont obtenus pour une tension appliquée de 5 kVpp. Visuellement, la décharge ne 

présente pas de variation notable à l’œil nu en variant la tension et la fréquence du signal 

appliqué. 

 

Figure 5 - 5. Réacteur cylindrique de type « ADN ». a. Cellule de décharge avant isolation. 

Décharge obtenue dans l’hélium b. vue de profil et c. vue face à la sortie de gaz.  
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2.4. Caractérisation des réacteurs sans substrat 

Un résumé des caractéristiques de chacun des réacteurs construits est présenté dans le 

Tableau 5 - 1. Selon ces résultats, la configuration hélicoïdale est choisie pour permettre 

d’amorcer plus facilement la décharge. En effet, cela est nécessaire en utilisant un gaz à plus 

haute tension de claquage comme gaz intérieur tel que l’argon. De plus, une couche de 

diélectrique supplémentaire est à considérer lors de l’utilisation d’une prothèse en PTFE 

comme substrat. 

Tableau 5 - 1. Caractérisation générale des réacteurs pour l’obtention de décharges avec un 

flux de 10 litres par minute (slm) d’hélium en appliquant une tension sinusoïdale à une 

fréquence de 20 kHz 

Réacteur Papillon Libellule ADN 

Largeur 
d’électrode, 

Gap 

5 mm 
10 mm 

5 mm 
5 mm 

5 mm 
5 mm 

Tension de 
claquage (kV) 

7,5 (entre les électrodes 2 et 3) 
8,3 (partout) 

4,4 3,3 

Tension 
d’extinction 

(kV) 

6,3 (entre les électrodes 3 et 4) 
5,5 (entre les électrodes 2 et 3) 

5,3 (partout) 
2,3 2,1 

Intensité du 
pic de courant 

(mA) 

50 (pic apparu suite au 1er 
amorçage) 

2000 (suite aux amorçages des 
couples d’électrodes 1-2 et 3-4) 

14 (à 4,6 kVpp) 2 (à 3,5 kVpp) 

Observations 

Décharge presque en volume 
qui remonte dans la ligne de gaz 

avec possibilité de former un 
début de jet en sortie du gaz. 
Décharges différentes entre 
couples d’électrodes 2- 3 par 

rapport à 1-2 et 3-4. 

Décharge de 
surface. 

Nécessité d’avoir 
un flux suffisant 
pour amorcer la 
décharge. Pas de 

jet observé. 

Décharge de 
surface relativement 
homogène. Pas de 
grandes variations 
visibles à l’œil nu 

selon les conditions 
électriques. 

Finalement, après ces premiers essais, il est apparu nécessaire de déterminer les valeurs 

de gaps et de largeurs d’électrodes optimales pour ce réacteur.  

3. Simulation des lignes de champs 

Les plasmas étudiés étant générés à l’aide d’une énergie électrique, la distribution du 

champ électrique est un paramètre clé afin de prédire l’amorçage de la décharge puisqu’elle 

peut permettre de déterminer le chemin préférentiel des électrons présents dans le gaz.  
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Pour cette raison, une simulation électrostatique en 2D a été effectuée en utilisant le 

logiciel COMSOL Multiphysics dans le but de déterminer la largeur des électrodes l et le gap 

entre les électrodes g optimums pour la géométrie cylindrique. Par souci de simplicité, cette 

étude considère uniquement la distribution du champ qu’il y aurait sans les perturbations 

dues à la décharge. Il s’agit donc uniquement d’une première approche pour déterminer des 

paramètres expérimentaux permettant a priori d’amorcer la décharge le plus facilement 

possible et non pas d’une simulation de la variation du champ au sein de la décharge comme 

cela peut aussi être réalisé.[223]  

La Figure 5 - 6 présente la distribution du champ électrique lorsqu’une tension de 6 kV 

est appliquée à un jeu d’électrodes coplanaires (a) et à une configuration plan-plan classique 

(b) comme celle utilisée dans les chapitres 2 à 4. Des plaques d’alumine de 0,635 mm 

d’épaisseur sont utilisées comme diélectrique. La plus grande différence observable entre la 

décharge surfacique et volumique est que pour une même taille d’électrode et un même gap, 

la zone de champ électrique fort est beaucoup plus restreinte dans le cas de la configuration 

coplanaire. En effet, elle est principalement localisée entre les électrodes, et donc à l’intérieur 

du diélectrique et de l’isolant empêchant le claquage de s’effectuer du côté des électrodes. De 

plus, en utilisant des largeurs aussi importantes qu’en configuration plan-plan, le champ 

électrique ne semble pas s’étendre suffisamment du côté du gaz (argon) pour englober les 

électrodes, ce qui mènera certainement à une décharge de surface limitée autour du gap.  

 

Figure 5 - 6. Distribution du champ électrique (106 V/m) déterminée avec COMSOL avec des 

espaces interélectrodes g de 1 mm et des largeurs d’électrode l de 1 cm. a. Dans le cas d’une 

configuration coplanaire et b. dans le cas d’une configuration plan-plan classique. 

Afin d’évaluer comment évoluent les lignes de champ selon la largeur d’électrode et le 

gap, la Figure 5 - 7 présente les résultats obtenus sous COMSOL pour différentes décharges 

coplanaires. Afin de limiter des valeurs de champs trop élevées au niveau du diélectrique et 

d’étaler les champs forts le plus possible horizontalement, il semble préférable d’augmenter 
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le gap. De plus, augmenter la largeur des électrodes semble avoir un effet plus vertical et 

permet d’augmenter la valeur moyenne du champ en surface. 

 

Figure 5 - 7. Évolution du champ électrique (en V.m-1) en fonction  

de l'espace interélectrodes (g en mm) et de la largeur des électrodes (l en mm) 

Par la suite, la même simulation a été effectuée en considérant trois jeux d’électrodes 

(donc 6 électrodes) dans une configuration coplanaire cylindrique. Dans ce cas-ci, le 

diélectrique utilisé, servant aussi de support aux électrodes, est du quartz de 2 mm 

d’épaisseur. De plus, l’épaisseur de la prothèse en PTFE (0,640 mm) est aussi prise en 

compte, augmentant ainsi encore davantage l’épaisseur du diélectrique en surface des 

électrodes. Bien entendu, ces deux épaisseurs jouent un rôle important sur la répartition du 

champ en surface.  

Finalement, le schéma d’une tranche est représenté par le logiciel comme schématisé sur 

la Figure 5 - 8a en considérant une symétrie par rapport à l’axe central C. La distribution du 

champ électrique peut ensuite être présentée comme en Figure 5 - 8b. Toutes les simulations 

présentées ont comme condition initiale une tension de 6 kV.  

Pour poursuivre l’analyse, il est possible de tracer la répartition du champ là où le dépôt 

aura lieu, c’est-à-dire en surface du PTFE, ce qui est représenté par l’axe S sur la figure. De 

la même façon, en traçant les valeurs correspondantes au centre du réacteur cylindrique (l’axe 

C), cela donne une idée du volume de la décharge attendu. Enfin, à des fins de comparaisons 

avec la Figure 5 - 7,  l’axe D représente la surface du diélectrique avant l’épaisseur de PTFE. 

De façon générale, il est notable que pour 6 électrodes, 5 pics de champs « forts » sont 

observés pour chacun des gaps et 4 zones de champs « moyens », qui correspondent aux 

électrodes situées au centre (toutes exceptées les deux électrodes extérieures). Les espaces 
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interélectrodes étant tous maintenus identiques, de même que les largeurs des électrodes, la 

distribution du champ se retrouve symétrique par rapport au gap situé entre la troisième et 

la quatrième électrode. Par exemple, en calculant la distribution du champ pour des valeurs 

de g = 1 mm et l = 1 mm (comme utilisé dans la Figure 5 - 7b), la distribution du champ à 

la surface du diélectrique sur la Figure 5 - 9b (pointillés violets) montre que la valeur maximale 

du champ du premier pic et égale à celle du dernier pic. Il en est de même pour le deuxième 

et le quatrième pic, ainsi que pour les minima 1 et 4 et les minima 2 et 3. 

 

Figure 5 - 8. a. Schéma d’une tranche d’une configuration cylindrique à 3 jeux d’électrodes 

contenant un substrat en PTFE. b. Distribution du champ électrique (V.m-1) analysée par 

symétrie pour des largeurs d’électrodes et des gaps de 3 mm. 

Cependant, à chaque couche de diélectrique (donc d’isolant) ajoutée par-dessus 

l’électrode (PTFE sur l’axe S puis argon sur l’axe C), l’intensité du champ électrique diminue 

et certaines de ces oscillations peuvent même venir à disparaître. En effet, dans les conditions 

présentées dans la Figure 5 - 9 seulement trois oscillations sont visibles à la surface du PTFE 

(ligne noire), puis deux oscillations au centre du réacteur (tirets rouges). Cette forte 

diminution du champ généré pour une même tension appliquée a été précédemment décrite 

par Čech et al., qui suggèrent une augmentation de la tension pour pallier ce problème.[224]  

De plus, il est important de mentionner que la nature du diélectrique joue elle aussi un 

rôle primordial sur le champ environnant, et ce, en lien direct avec la permittivité relative εr 

du matériau utilisé. En effet, en calculant la distribution du champ dans la même 

configuration mais en changeant la couche de diélectrique de quartz (εr = 4,5) pour de 

l’alumine (εr = 10), les variations sont conservées, mais translatées de 0,8 MV.m-1 vers de plus 

fortes valeurs de champ. 
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Figure 5 - 9. Distribution du champ électrique d’une configuration cylindrique avec des 

largeurs d’électrodes et des gaps de 1 mm. a. Vue en tranche et b. Vue linéaire des axes C, S et 

D représentant respectivement le centre du réacteur, la surface du PTFE et l’interface PTFE-

diélectrique.  

Étant donné la symétrie du système, les valeurs des trois premiers maxima et des deux 

premiers minima du champ sur l’axe S sont rassemblées dans le Tableau 5 - 2 pour un large 

éventail de valeurs d’espaces interélectrodes et de largeurs d’électrodes, en utilisant du quartz 

comme diélectrique. À noter que seul le cas où g = l = 1 mm présente uniquement trois pics 

visibles en surface.  

Par la suite, la moyenne de toutes ces valeurs (Moy(tot)) ainsi que son écart-type 

(StDev(tot)) sont calculés afin d’évaluer l’homogénéité de la répartition du champ en surface 

du PTFE. De plus, pour évaluer si l’inhomogénéité résiduelle sera principalement observée 

dans les zones de dépôts au niveau du gap vis-à-vis des électrodes ou aux extrémités vis-à-

vis du centre, les deux dernières colonnes ont été rajoutées. L’homogénéité entre les bords 

et le milieu est estimée en divisant le maximum du centre (Max3) par le maximum des 

extrémités (Max1) tandis que l’homogénéité entre les électrodes et le gap est évaluée en 

divisant le minimum central (Min2) par le maximum central (Max3). Un nuancier de couleur 

du rouge vers le vert a ensuite été appliqué pour trier les valeurs par ordre croissant pour les 

colonnes Moy(tot) et Homogénéité bords-milieu et électrodes-gap et par ordre décroissant 

pour la colonne StDev(tot). Les conditions idéales apparaîtraient donc finalement comme 

une ligne entièrement vert foncé. 
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Tableau 5 - 2. Variation du champ électrique obtenue par COMSOL pour différentes valeurs 

d’espace interélectrodes (g) et de largeur d’électrodes (l) 

g l Max1 Max2 Max3 Min1 Min2 
Moy 
(tot) 

StDev 
(tot) 

Homogénéité 
bords-milieu 

Homogénéité 
électrode-gap 

mm MV.m-1 Max3/Max1  Min2/Max3  

1 1 0,55 - 0,27   0,08 0,30 0,24 49 % 30 % 

1 2 0,81 0,48 0,55 0,39 0,3 0,51 0,19 68 % 55 % 

1 3 0,96 0,78 0,8 0,48 0,43 0,69 0,23 83 % 54 % 

1 4 1,05 0,95 0,96 0,48 0,45 0,78 0,29 91 % 47 % 

2 1 0,68 0,38 0,45 0,31 0,26 0,42 0,16 66 % 58 % 

2 2 0,88 0,69 0,71 0,43 0,4 0,62 0,20 81 % 56 % 

2 3 0,97 0,87 0,88 0,45 0,43 0,72 0,26 91 % 49 % 

2 4 1,03 0,97 0,98 0,42 0,4 0,76 0,32 95 % 41 % 

3 1 0,71 0,52 0,57 0,37 0,32 0,50 0,16 80 % 56 % 

3 2 0,85 0,74 0,75 0,41 0,39 0,63 0,21 88 % 52 % 

3 3 0,92 0,86 0,87 0,4 0,39 0,69 0,27 95 % 45 % 

3 4 0,96 0,92 0,92 0,37 0,36 0,71 0,31 96 % 39 % 

4 1 0,7 0,58 0,6 0,35 0,32 0,51 0,17 86 % 53 % 

4 2 0,8 0,72 0,73 0,38 0,36 0,60 0,21 91 % 49 % 

4 3 0,85 0,81 0,81 0,36 0,36 0,64 0,25 95 % 44 % 

4 4 0,87 0,85 0,85 0,32 0,31 0,64 0,30 98 % 36 % 

4 5 0,89 0,87 0,87 0,28 0,28 0,64 0,33 98 % 32 % 

5 1 0,65 0,58 0,59 0,32 0,3 0,49 0,16 91 % 51 % 

5 2 0,73 0,68 0,69 0,35 0,34 0,56 0,20 95 % 49 % 

5 3 0,77 0,74 0,74 0,32 0,3 0,57 0,24 96 % 41 % 

5 4 0,79 0,77 0,77 0,28 0,28 0,58 0,27 97 % 36 % 

5 5 0,8 0,78 0,78 0,24 0,24 0,57 0,30 98 % 31 % 

D’après les résultats présentés dans le Tableau 5 - 2, les électrodes de 3 mm semblent 

constituer un bon compromis pour atteindre des valeurs de champ maximal plus élevées, 

tout en maintenant la valeur des puits au-dessus de 0,40 MV.m-1. De plus, des gaps trop 

élevés, bien que souvent plus homogènes d’un point de vue des valeurs maximales de champ 

atteintes indépendamment des effets de bord, impliquent une réduction nette du champ 

moyen qui pourrait retarder l’amorçage de la décharge. Parmi toutes les conditions testées, 

celles donnant une moyenne de champ supérieure à 0,65 MV.m-1 et des écarts-types 

inférieurs à 0,30 MV.m-1 ont été sélectionnées comme les plus prometteuses (encadrées en 

rouge dans le tableau) et sont comparées visuellement dans la Figure 5 - 10. 
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Figure 5 - 10. Évolution spatiale du champ électrique en fonction de l'espace interélectrodes (g 

en mm) et de la largeur des électrodes (l en mm) observée en tranche (colonne de gauche) et 

sur les axes S et C représentant respectivement la surface du PTFE et le centre du réacteur 

(colonne du milieu). La colonne de droite présente la variation du potentiel correspondant vue 

en tranche. 

Pour chacune des conditions présentées dans la Figure 5 - 10, le champ électrique vu au 

niveau de la surface à traiter atteint des valeurs de 0,9 MV.m-1.  

Avec un espace interélectrodes et une largeur d’électrodes de 3 mm (Figure 5 - 10a et b), 

une relativement bonne homogénéité bords-milieu est obtenue tandis que l’inhomogénéité 



 

136 

électrode-gap reste marquée. Le volume de la décharge est alors indéniablement le plus 

étendu parmi les quatre conditions présentées.  

En diminuant le gap, l’homogénéité électrode-gap semble s’améliorer au détriment de 

l’homogénéité bords-milieu. En utilisant un gap de 1 mm, le champ électrique atteignant la 

surface de PTFE montré en g et h est fort au niveau des extrémités (0,95 MV.m-1) mais 

beaucoup plus faible au centre (0,78 MV.m-1). En revanche, il s’agit de la condition donnant 

la meilleure homogénéité électrode-gap puisque les valeurs varient entre 0,43 et 0,78 MV.m-1 

en dehors des extrémités du réacteur. D’un point de vue pratique, Čech et al. ont montré que 

la tension de claquage augmentait presque linéairement avec le gap entre 0,6 et 2,2 mm.[225] 

De plus, d’après les figures g et j, à 1 mm de gap, le champ local autour des électrodes est 

particulièrement intense. En complément de cette observation, la variation de potentiel à 

l’extérieur du réacteur est égale (l) voire supérieure (i) à celle à l’intérieur du réacteur. Le 

risque de passage à l’arc par l’extérieur serait donc être plus élevé.  

En conclusion, il n’existe pas de configuration idéale qui pourrait permettre un dépôt 

uniforme sur toute la prothèse. Cependant, d’un point de vue du dépôt, il serait facilement 

envisageable de s’affranchir des variations de champ observées en considérant un système 

de défilement. La priorité serait donc d’atteindre de fortes valeurs de champ sans formation 

d’arcs par l’extérieur, ce qui peut être obtenu avec l’utilisation d’un diélectrique à forte 

permittivité relative (ex. : alumine) ainsi qu’un gap et une largeur d’électrodes de 3 mm. Cette 

configuration est donc utilisée dans la partie III de ce chapitre. 
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II. Changement de substrat : implications 

Comme vu dans la partie précédente, le changement de substrat en passant du réacteur 

plan-plan traitant du verre vers un réacteur cylindrique traitant des prothèses en ePTFE a 

une première conséquence à savoir que les propriétés diélectriques du système changent. 

D’une part, les constantes diélectriques des matériaux utilisés sont différentes et d’autre part, 

les épaisseurs de ces matériaux sont elles aussi modifiées. Comme mentionné à la section I.3 

lors de la simulation des lignes de champ électrique, cela peut avoir une grande influence sur 

la valeur du champ dans le cas de la constante diélectrique et sur la répartition du champ 

dans le cas de l’épaisseur.  

De plus, la microporosité des prothèses en ePTFE (distance internodale de 

0,02 ± 0,01 mm) pourrait aussi avoir une influence sur le dépôt. D’une part, elle pourrait 

mener à la pénétration de la décharge au sein des pores. Cependant, des études sur des tissus 

ont montré qu’à la pression atmosphérique, la profondeur de pénétration était limitée pour 

des tailles de pores inférieures à 100 µm.[226] D’autre part, d’autres études ont montré qu’il 

était possible d’ajuster la taille des pores d’un substrat en déposant un polymère plasma qui 

permet de boucher progressivement l’entrée des pores.[227] Simovic et al. se servent même 

de ce phénomène pour encapsuler des médicaments dans les pores et réduire ensuite la taille 

de l’entrée de ces mêmes pores à l’aide d’un polymère plasma comme montré sur la Figure 5 

- 11.[228] Cela signifie qu’une partie du dépôt peut se retrouver à l’intérieur des pores, sans 

le remplir complètement, ce qui pourrait tout de même permettre de déposer une plus grande 

quantité de couche mince dû à une surface spécifique augmentée. Cela pourrait de plus 

permettre d’améliorer l’adhésion des couches grâce à une rugosité plus importante. 

 

Figure 5 - 11. Modification d’une plateforme poreuse par plasma pour du relargage contrôlé de 

médicaments. a. Plateforme poreuse. b. Chargement du médicament dans les pores.  

c. Déposition du polymère plasma. d. Relargage du médicament au travers des pores.[228]  
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En revanche, l’utilisation de véritables prothèses rend malheureusement la mesure 

d’épaisseur de couche mince par profilométrie impossible à cause du manque de dureté du 

substrat d’une part et du dépôt au sein des pores d’autre part. Il devient donc difficile de 

mesurer expérimentalement l’épaisseur des dépôts. Mesurer la masse des dépôts est de plus 

très délicat compte tenu des larges variations observées d’une mesure sur l’autre dans l’ordre 

de grandeur de masse concerné. En conséquence, seule l’analyse de la quantité de principe 

actif encapsulé permettrait d’estimer quantitativement ce qui a été déposé.  
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III. Études préliminaires : revêtement des prothèses 

vasculaires 

1. Dépôt de polymère plasma sur les prothèses 

Après construction d’un réacteur cylindrique hélicoïdal de largeur d’électrodes et 

d’espacement entre les électrodes de 3 mm, 250 ppm de lactate d’éthyle dilué dans 1 slm (i.e. 

1 L.min-1) d’argon ont été atomisées dans le réacteur cylindrique contenant une prothèse 

vasculaire en PTFE comme schématisé par la Figure 5 - 12. La tension sinusoïdale à appliquer 

pour pouvoir amorcer la décharge avec la prothèse étant autour 5-6 kVpp, une tension de 

travail à 6,5 kVpp a été utilisée pour maintenir une décharge sans interruption. À cette tension, 

des pics de courant d’une durée de 1,2 µs et d’une intensité avoisinant les 80 mA ont été 

obtenus, ce qui correspond à une puissance surfacique d’environ 0,4 W.cm-2. 

 

Figure 5 - 12. Principe du dépôt sur une prothèse vasculaire avec le réacteur « ADN » 

(g = 3 mm, l = 3 mm) 

Afin de s’assurer qu’une couche a bien été déposée, une analyse infrarouge du dépôt a 

été effectuée. Un dépôt de lactate d’éthyle dont la composition chimique est similaire à celle 

des dépôts obtenus dans les chapitres précédents () a bien été obtenu comme montré par la 

Figure 5 - 13 par la ligne bleue continue.  
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Figure 5 - 13. Spectres infrarouge d'une prothèse en PTFE non traitée, après dépôt de lactate 

d'éthyle et après dépôt d’une solution de 2 mg.mL-1 d’imatinib dans du lactate d’éthyle 

2. Co-injection du précurseur et du principe actif 

Par la suite, afin d’évaluer la faisabilité d’une co-injection, une solution de 2 mg.mL-1 de 

mésylate d’imatinib dissous dans du lactate d’éthyle (proche de la concentration de 

saturation) a été injectée de façon identique au lactate d’éthyle seul comme présenté par la 

Figure 5 - 14. 

 

Figure 5 - 14. Principe du dépôt du système à libération contrôlée de médicament  

par co-injection dans le réacteur cylindrique 

Cependant, comme vu dans la Figure 5 - 13, si le dépôt de lactate d’éthyle est toujours 

bien visible en infrarouge, aucun pic supplémentaire qui pourraient être caractéristiques de 

l’imatinib n’apparaît dans les dépôts.  
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Ces résultats préliminaires suggèrent une très faible incorporation du principe actif dans 

le dépôt. Afin de valider cette hypothèse, une goutte de la solution mère d’imatinib dissous 

dans le lactate d’éthyle a été analysée par infrarouge. Comme montré dans la Figure 5 - 15, 

avant même le contact avec le plasma, aucun pic lié à l’imatinib n’est visible pour des 

concentrations de 2 mg.mL-1. La limite de détection en infrarouge étant généralement de 0,1 

à 1 %, il se pourrait donc que la quantité de principe actif (correspondant à 0,2 %) soit 

insuffisante pour être visible par notre système. Des analyses supplémentaires sont donc 

nécessaires pour déterminer si le PA est dénaturé ou non par la décharge. 

 

Figure 5 - 15. Spectres infrarouge du lactate d'éthyle, du mésylate d'imatinib et d'une solution 

de 2 mg.mL-1 d'imatinib dans du lactate d'éthyle 

Ainsi, une analyse UV a été réalisée après dissolution du dépôt dans du DMSO, dans le 

but de déterminer la quantité de principe actif ayant été déposée. Malheureusement, là 

encore, aucune différence n’a été observée entre un dépôt de lactate d’éthyle seul et un dépôt 

contenant l’imatinib. De plus, après des analyses du lactate d’éthyle pur et de l’imatinib 

dissous dans de l’eau ultrapure, le lactate d’éthyle semble absorber autour de la même 

longueur d’onde que l’imatinib (240-285 nm).[229,230] Ce constat implique d’envisager une 

autre méthode de caractérisation pour le dosage et l’étude du relargage. Une méthode 

colorimétrique par complexation de l’imatinib pourrait par exemple être envisagée ou encore 

une analyse par HPLC.[231,232]  
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IV. Conclusion 

Finalement, un réacteur cylindrique a pu être développé et optimisé en combinant les 

informations disponibles dans la littérature et celles obtenues par la simulation du champ 

électrique. Ainsi, les valeurs optimales de largeur d’électrodes et d’espace entre ces électrodes 

ont été établies à 3 mm.  

Ce réacteur a été validé pour le traitement de prothèses vasculaires en PTFE de 6 mm de 

diamètre interne en utilisant l’argon comme gaz vecteur. Des dépôts de lactate d’éthyle ont 

bien été obtenus dans ces conditions. Suite aux essais préliminaires de co-injection de lactate 

d’éthyle et de mésylate d’imatinib, des analyses complémentaires restent nécessaires afin 

d’évaluer la présence et l’activité du principe actif dans les dépôts. Une fois cette étape 

validée, des études de relargage pourront être effectuées. 
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Chapitre 6. DISCUSSION GENERALE 

Cette thèse s’inscrit dans la perspective de développer un procédé de dépôt de système à 

libération contrôlée de médicaments adaptable, notamment au traitement des prothèses 

vasculaires. L’aspect innovant du projet a exigé une approche multidisciplinaire reliée à la 

physique du plasma, l’électricité, la chimie des surfaces, la biologie, la pharmacologie, tout en 

combinant à la fois des aspects exploratoires, fondamentaux et appliqués. Dans un premier 

volet, ce chapitre a pour but de remettre chacune des découvertes réalisées dans le contexte 

de cette thèse ainsi qu’au sein des avancées récentes et rapides dans chacun des domaines 

concernés. Dans un second volet, le potentiel et les limites du projet seront discutés, en 

mettant l’emphase sur les dépôts plasma organiques, l’utilisation d’un réacteur cylindrique et 

l’approche du système à libération contrôlée de médicaments local pour améliorer la 

biocompatibilité des prothèses vasculaires. 
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I. Mise en contexte 

Que ce soit à des fins de stérilisation, de traitement de surface ou de dépôt de couches 

minces aux propriétés sur mesure, l’application des technologies plasmas au domaine 

biomédical est actuellement en plein essor. Étape par étape, ces procédés prouvent leur 

avantage vis-à-vis de techniques plus conventionnelles, car en plus d’être rapides et souvent 

mono-étapes, ils permettent aussi d’éliminer de l’utilisation de solvants, sujet très discuté dans 

le domaine biomédical. Ce n’était donc qu’une question de temps avant que la recherche ne 

se penche sur la synthèse de systèmes à libération contrôlée de molécules actives 

(antimicrobien, médicaments, protéines…) par plasma.  

Tel que souligné dans l’introduction du chapitre 1, cette approche a été envisagée pour 

la première fois par Heyse et al. en 2008, puis elle a été plus largement étudiée par différents 

groupes depuis 2011.[123,142,143,148–151]  

La vision proposée dans cette thèse s’inscrit entièrement dans cette démarche. Malgré 

des avancées probantes dans le domaine, des preuves de concept sont encore nécessaires 

avant d’envisager l’utilisation de ces matériaux modifiés par plasma dans le secteur 

biomédical. Ceci est notamment associé à l’adaptabilité des taux de dégradation ainsi qu’à 

l’analyse de la toxicité des produits de dégradation. Ces points ont été examinés dans le 

chapitre 2, tout particulièrement dans le cas de couches de lactate d’éthyle déposées par 

décharge à barrière diélectrique. L’étude de deux gaz vecteurs (l’argon et l’azote) réalisée en 

utilisant différentes puissances a permis de mettre en évidence l’étendue des possibilités 

d’adaptation du taux de dégradation qui pouvaient être obtenues par DBD. En effet, 

l’incorporation d’azote dans les couches lors de son utilisation en tant que gaz vecteur permet 

d’atteindre des vitesses de relargage relativement rapides allant de quelques heures à quelques 

jours. En revanche, l’emploi d’argon pour diluer le lactate d’éthyle (précurseur) permet de 

programmer des dégradations sur plusieurs semaines voire plusieurs mois. De plus, le lien 

étroit entre l’utilisation de faibles puissances et la rétention des fonctions chimiques 

hydrolysables du précurseur permet un accès direct au contrôle de la vitesse de dégradation 

des dépôts. Enfin, l’absence de cytotoxicité importante des produits de dégradation de 

l’ensemble des dépôts étudiés, et ce, malgré la présence de groupements nitriles dans le cas 

des revêtements déposés en utilisant l’azote comme gaz vecteur, est une preuve de concept 

supplémentaire qui manquait jusqu’à maintenant dans la littérature. Cette analyse, utilisant 

des cellules endothéliales provenant de veines ombilicales humaines, apporte une perspective 
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supplémentaire sur l’utilisation des dépôts plasma de lactate d’éthyle en vue d’applications 

vasculaires.  

Dans le cadre de l’application visée, les vitesses de dégradation souhaitées étant davantage 

de l’ordre de quelques mois plutôt que de quelques jours (comme détaillée dans le Chapitre 1, 

section I.1.4.2), l’analyse en profondeur de la décharge fut concentrée sur l’utilisation d’argon 

comme gaz porteur. Dans la littérature, les décharges d’argon ont déjà été largement étudiées 

à basse pression comme à la pression atmosphérique.[101,185,220,233,234] De plus, de 

nombreux modèles collisionnel-radiatifs ont été développés pour ce gaz à basse pression, 

mais peu sont actuellement accessibles à la pression atmosphérique, et encore moins dans de 

véritables conditions de dépôt.[102,105,184,235]  

Dans ce contexte, le chapitre 3 a permis d’étendre l’utilisation de ces modèles à des 

décharges d’argon en présence de précurseur. Ces décharges ont été comparées non 

seulement à un mélange argon-ammoniac couramment utilisé et considéré comme bon 

mélange Penning (i.e. qui permet l’ionisation de Penning impliquant le métastable d’un gaz 

inerte et une espèce ayant une énergie d’ionisation plus faible que le gaz inerte en question), 

mais aussi aux propriétés des couches déposées.[90] L’étude spectroscopique de la décharge, 

combinée à un modèle collisionnel-radiatif développé par le Groupe de Physique de 

l’Université de Montréal, a permis d’évaluer la température électronique et la densité en 

nombre d’espèces métastables d’argon. Il en est ressorti des valeurs très faibles de Te (de 

l’ordre de 0,4 eV) qui, à notre connaissance, n’avaient jamais été mises en évidence et des 

densités d’espèces métastables de l’ordre de 1011 cm-3, ce qui correspond aux valeurs trouvées 

dans la littérature comme discuté dans le chapitre 3.[80] En complément de ces faibles valeurs 

de Te, la comparaison avec une décharge d’argon-ammoniac a permis de renforcer 

l’hypothèse que le lactate d’éthyle participe au processus d’ionisation par étape dans la 

décharge, et que le mélange argon-lactate d’éthyle est également un mélange Penning. L’ion 

positif de cette molécule serait alors parmi les espèces ioniques majoritaires dans la décharge 

étudiée. De plus, l’augmentation de la puissance dissipée dans la décharge (via la fréquence) 

a permis de mettre en évidence une augmentation de la contribution des électrons et des 

métastables qui s’est traduit par la présence de poudre à la surface des dépôts ainsi qu’une 

perte de la rétention des fonctions ester de la molécule de précurseur. Au contraire, l’espace 

interélectrodes ne semble pas avoir d’influence significative sur la décharge ou sur le dépôt. 

D’autre part, en augmentant la concentration du précurseur jusqu’à une certaine valeur limite, 

une légère augmentation de la Te moyenne de la décharge est observée. Cependant, cette 
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variation n’a pas suffi à compenser l’ajout de molécules de précurseur puisque la diminution 

de l’énergie disponible par molécule s’est traduite par l’obtention d’un dépôt visqueux, voire 

presque liquide malgré une concentration théorique largement en dessous de la pression de 

vapeur saturante. Ce type de dépôt pouvant être éliminé après un simple effleurement de 

gant, il serait inutilisable pour des applications médicales impliquant un flux sanguin qui 

l’éroderait très rapidement. 

Dans le but d’étendre les possibilités de vitesses de dégradation sans amoindrir la tenue 

des films déposés sur les substrats, le chapitre 4 résume nos travaux relatifs à l’évaluation de 

l’influence d’une alimentation impulsionnelle, qui d’après la littérature, peut permettre 

d’obtenir des polymères chimiquement proches de ceux obtenus par voie chimique tel que 

décrit au chapitre 1 section I.3.3.5. L’analyse de la décharge a permis de mettre en évidence 

des températures électroniques et des densités d’espèces métastables plus élevées qu’en 

alimentation sinusoïdale, mais avec l’obtention de dépôts de chimie et de rugosité similaire. 

Du point de vue de la décharge, une forte influence du rapport cyclique du pulse a été 

démontrée. En diminuant l’intervalle entre deux décharges, l’influence de la température 

électronique diminue lors de la deuxième décharge pour faire place aux métastables encore 

présents, mettant ainsi en évidence l’effet mémoire sur une durée de quelques microsecondes. 

La seule modification observée du point de vue des dépôts concerne leur topographie avec 

l’apparition de poudres pour les couches minces ayant subi deux décharges espacées de 

quelques centaines de nanosecondes l’une de l’autre. L’absence d’influence majeure de 

l’alimentation pulsée sur le dépôt a été attribuée à l’incapacité du lactate d’éthyle à polymériser 

par voie chimique, empêchant ainsi toutes réactions en chaîne pouvant avoir lieu pendant le 

temps sans décharge (temps off). Au contraire, les molécules de lactate d’éthyle activées 

pendant la décharge réagissent presque immédiatement avec les surfaces et d’autres 

molécules de précurseur. Une nouvelle activation est ensuite nécessaire pour renouveler le 

cycle de dépôt, soit via les espèces métastables restantes de la décharge précédente, soit 

pendant une nouvelle décharge. Ainsi, le temps off entre deux décharges ne doit pas être 

trop long puisqu’il deviendrait inutile après réaction de toutes les espèces activées, mais il ne 

doit pas non plus être trop court pour éviter la formation de trop d’espèces excitées 

conduisant à des phénomènes d’agglomérations. Dans le cas du dépôt de lactate d’éthyle, il 

est donc préférable d’utiliser des activations régulières en gardant des temps off de quelques 

µs à plusieurs dizaines de µs afin d’obtenir des couches minces lisses, sans poudre et en une 

vitesse de dépôt raisonnable (une dizaine de nm par minute). Pour cette raison, la suite des 
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travaux a finalement été réalisée en utilisant une alimentation en tension sinusoïdale à des 

fréquences d’environ 40 kHz.  

Afin d’apporter une preuve de concept supplémentaire, le chapitre 5 présente la 

construction de différents réacteurs cylindriques permettant l’obtention de dépôt à l’intérieur 

de prothèses vasculaires en ePTFE de 6 mm de diamètre. Les analyses effectuées ont montré 

que le lactate d’éthyle se dépose convenablement sur les prothèses microporeuses. Des 

études préliminaires de co-injection du lactate d’éthyle et d’un principe actif, comme le 

mésylate d’imatinib, ont montré que la mise au point de méthodes d’analyses est nécessaire 

afin d’évaluer l’incorporation de l’imatinib sous sa forme active dans les dépôts. Une étude 

de relargage sera ensuite nécessaire pour évaluer le potentiel réel de ce système pour limiter 

l’hyperplasie néointimale artérielle. 

Depuis la publication des résultats énoncés et discutés dans le chapitre 2, d’autres études 

impliquant des dépôts de lactate d’éthyle dans des décharges d’argon ont été reportées par 

Nisol et al. Ces dernières confirment le potentiel de ce polymère plasma.[191] Dans leur 

publication, les auteurs font varier la proportion de lactate d’éthyle dans une décharge 

d’argon à fréquence et tension fixes. Tel que publié dans une série d’articles, ils calculent 

ensuite l’énergie transférée par molécule de précurseur (appelée Em) en soustrayant l’énergie 

électrique dissipée dans une décharge Ar + précurseur à celle d’une décharge d’argon pur 

d’une part puis en considérant cette valeur par cycle de décharge et par molécule d’autre 

part.[236–240] Cette approche vise à évaluer l’énergie dissipée et transmise spécifiquement 

aux molécules de précurseur afin de comparer les valeurs obtenues avec celles des énergies 

de liaison des molécules. Cependant, il est important de mentionner que la différence 

d’énergie observée à l’introduction d’un précurseur n’est en réalité pas uniquement transmise 

au précurseur. En effet, comme vu dans les chapitres 3 et 4, les mécanismes impliquant le 

gaz vecteur (i.e. l’argon) se trouvent eux aussi modifiés par la présence d’un précurseur dans 

la décharge, ce qui implique qu’une partie de cette énergie peut avoir été transmise à des 

espèces d’argon (donc Em surestimée) ou inversement, que l’énergie destinée au précurseur 

peut avoir été sous-estimée si moins d’énergie est dédiée à la création d’espèces d’argon. 

Malgré tout, les auteurs semblent obtenir de bonnes corrélations entre le large éventail de 

monomères et de concentrations évalués.  

Ainsi, Nisol et al. étudient l’évolution de l’énergie transférée par molécule Em en fonction 

de la concentration en lactate d’éthyle (Em plus élevée aux faibles concentrations). Dans le 

cas des esters, et en particulier du lactate d’éthyle, ils observent trois comportements : un 
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pour les régions pauvres en monomère, un de transition et un pour les régions riches en 

monomère. Dans le cas des régions pauvres, l’énergie transférée par molécule augmente 

jusqu’à une valeur maximale (Em = 83 eV/molécules pour le lactate d’éthyle) à laquelle la 

fragmentation des molécules est complète et où la totalité des liaisons covalentes sont censées 

être brisées. Un dépôt dans ces conditions conduit à un polymère plasma très réticulé sans 

rétention des fonctions chimiques, qui ne se dégrade pas en milieux aqueux. Cependant, en 

utilisant des débits de monomère plus élevés, et donc une énergie par molécule plus faible, 

Nisol et al. ont montré qu’il était possible d’accélérer la dégradation du dépôt en milieu aqueux 

grâce à une meilleure rétention de la molécule. En ayant un flux de monomère de 5 ou 

5,5 centimètres cubes par minute (sccm), ce qui correspond à une énergie Em de 

23 eV/molécules d’après eux, la dégradation observée semble en effet progressive sur 48 h 

(ce qui est trop rapide pour l’application visée dans cette thèse). 

Dans leurs travaux, Nisol et al. comparent également leurs différents dépôts avec la 

couche EL-Ar PP 2 de l’article présenté dans le chapitre 2 de la présente thèse. D’après les 

spectres infrarouge, ils estiment l’énergie transférée dans ce cas précis à 59 eV par molécule. 

Après une analyse détaillée de leur série d’articles, un comparatif des valeurs d’énergie 

électrique dissipée dans la décharge par cycle Eg calculées avec l’équation ( 9 ) et des densités 

énergétiques correspondantes est présenté dans le Tableau 6 - 1.[236–241] 

 
𝐸𝑔(𝐽) =

𝑃𝑤(𝑊. 𝑐𝑚−2) ∗ 𝑆(𝑐𝑚2)

𝑓(𝐻𝑧)
 ( 9 ) 

Malheureusement, le calcul de l’énergie moyenne par molécule Em n’a pas pu être réalisé 

par extrapolation pour toutes les autres conditions étant données les valeurs de fréquence 

toutes différentes de celle utilisée pour le dépôt EL-Ar PP 2 (25 kHz) dans le chapitre 2. En 

effet, pour pouvoir déterminer Em, il est nécessaire de connaître la valeur de l’énergie 

électrique dissipée Eg à la même tension dans l’argon pur. Or Nisol et al. ont démontré dans 

[237] une large variation de l’Eg en fonction de la fréquence en dessous d’une valeur limite 

de concentration qui dépend elle-même de la fréquence. Cela porte à penser que 

l’extrapolation faite par Nisol et al. dans [191] à partir d’énergies calculées à 20 kHz pour 

calculer la valeur de Em associée à EL-Ar PP 2 n’a pas véritablement lieu d’être, en particulier 

car la valeur estimée (59 eV) se trouve proche de leur zone limite de concentration calculable. 

Ceci étant dit, en comparant les valeurs de densité énergétique divisées par la proportion 

de lactate d’éthyle dans l’argon, il reste possible de comparer les décharges présentées dans 
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le Tableau 6 - 1 entre elles. Ainsi, il devient évident que l’énergie disponible pour le précurseur 

dans la décharge donnant lieu au dépôt EL-Ar PP 2 est bien plus élevée que toutes les autres, 

ce qui explique la plus forte fragmentation du précurseur observée dans l’analyse infrarouge 

du dépôt. À l’autre extrémité, les valeurs obtenues pour les dépôts effectués à 350 et 450 ppm 

(chapitre 3) sont supérieures à celles obtenues pour les PP-EL D et E de Nisol et al..[191] 

Connaissant l’aspect visqueux déjà présent pour les dépôts de lactate d’éthyle faits à 350 et 

450 ppm, il paraît délicat d’obtenir un dépôt non visqueux et résistant au débit sanguin à des 

énergies encore plus faibles pour le précurseur.  

Tableau 6 - 1. Comparaison énergétique des différentes décharges d’argon en présence de 

lactate d'éthyle étudiées dans les chapitres 2 à 4 de ce projet et par Nisol et al.[191] 

Référence 

Flux EL │ 
Proportion 

𝑬𝑳
𝑨𝒓⁄  

Fréquence 
f 

Volume 
de la 

décharge 
V 

Énergie 
électrique 
dissipée 

Eg 

Densité 
énergétique 

𝐄𝐠
𝐕

⁄  

Énergie 
moyenne 

par 
molécule 
Em [191] 

 
𝐄𝐠

𝐕
⁄

𝐄𝐋
𝐀𝐫⁄

 

sccm │ 
ppm 

kHz cm3 µJ µJ.cm-3 eV µJ.cm-3.ppm-1 

[191] :  
PP-EL C 

2 │ 200 20 43.2 1438 33 42 0,17 

[191] : 
PP-EL D 

4 │ 400 20 43.2 1345 31 27.5 0,08 

[191] : 
PP-EL E 

5,5 │ 550 20 43.2 1286 30 23 0,05 

Chap. 2 :  
EL-Ar PP 

1 
0,25 │ 250 18 0.9 75 83 - 0,33 

Chap. 2 :  
EL-Ar PP 

2 
0,25 │ 250 25 0.9 90 100 59 0,40 

Chap. 3 :  
250 ppm 

0,5 │ 250 35 1.3 50 39 - 0,16 

Chap. 3 :  
350 ppm 

0,7 │ 350 35 1.3 50 39 - 0,11 

Chap. 3 :  
450 ppm 

0,9 │ 450 35 1.3 50 39 - 0,09 

Chap. 4 : 
10 kHz 
50 % 

0,5 │ 250 10 1.3 43 33 - 0,13 

Autre constat, le PP-EL C de Nisol et al. semble être presque équivalent au dépôt réalisé 

dans l’article constituant le chapitre 3 de cette thèse avec 250 ppm de lactate d’éthyle et 1 mm 

de gap entre les électrodes. De plus, le dépôt obtenu dans le chapitre 4 avec l’alimentation 

pulsée à 10 kHz et 50 % de rapport cyclique semble idéalement situé entre ces derniers et le 

groupe de dépôts visqueux. Ces dépôts faits avec 250 ppm de lactate d’éthyle en alimentation 

sinusoïdale ou pulsée ayant prétendument une meilleure rétention de la fonction ester que le 
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dépôt EL-Ar PP 1 du chapitre 2, il serait donc intéressant d’étudier leur dégradation sur du 

plus long terme pour voir si ces fonctions suffisent à entamer une dégradation plus rapide.  

Finalement, combinés à l’étude de Nisol et al., les travaux réalisés dans les chapitres 2, 3 

et 4 de cette thèse soulèvent la question suivante : est-il réellement possible de balancer les 

propriétés du dépôt de lactate d’éthyle de façon à obtenir à la fois une adhérence en présence 

d’un flux sanguin et une bonne rétention du monomère, indispensable à la présence de 

fonctions hydrolysables et donc à la dégradation du dépôt ?  

Les récents travaux de Hegemann et al. sur la possibilité de développer des gradients 

verticaux de propriétés au sein d’un même dépôt pourrait être une solution envisageable afin 

de réussir à combiner à la fois des propriétés d’interphase intéressantes entre le substrat et le 

dépôt et une dégradabilité de la partie supérieure du dépôt.[242] Dans leurs travaux, 

Hegemann et al. déposent des polymères plasma à partir d’un mélange CO2/C2H4 en faisant 

varier la proportion du mélange et l’énergie apportée au plasma. Ils commencent par revêtir 

le substrat d’une couche hautement réticulée obtenue avec un faible ratio CO2/C2H4 et une 

forte énergie appliquée afin de privilégier une base stable, mais peu fonctionnalisée. Ensuite, 

ils diminuent progressivement l’énergie appliquée tout en augmentant la proportion de CO2 

du mélange pour finalement obtenir en surface une couche très fonctionnalisée et beaucoup 

moins réticulée. Il devient ainsi possible d’obtenir un gradient d’hydrophobicité sur quelques 

nanomètres d’épaisseur au sein du dépôt, ce qui permettrait de limiter les effets de 

vieillissement observés pour des films d’épaisseur supérieure à 10 nm.  

Ainsi, un système de gradient similaire pourrait être envisagé pour permettre d’exploiter 

les propriétés intéressantes des dépôts de lactate d’éthyle en combinant à la fois une bonne 

adhérence avec le substrat et une bonne rétention du monomère en surface. 
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II. Potentiel et limites 

1. Du projet 

Tel que discuté dans la section I de ce chapitre, l’un des objectifs de cette thèse était de 

déposer un polymère plasma biodégradable par décharge à barrière diélectrique. Dans ce 

cadre, le potentiel de dépôts réalisés à partir de lactate d’éthyle a été étudié en détails. Ce 

précurseur a montré qu’il permet d’obtenir des décharges de relativement faibles énergies 

menant à des dépôts reproductibles et très lisses. La composition chimique de ces dépôts, 

adaptable en jouant sur la puissance électrique utilisée pour alimenter la décharge, a exposé 

des variations sous forme de gradient en fonction du temps de résidence dans le plasma, 

phénomène dont on peut facilement s’abstenir en mettant en place un système de défilement. 

Globalement, le lactate d’éthyle a tout de même démontré un bon potentiel d’adaptabilité 

d’un point de vue de la dégradation, notamment en faisant varier le gaz vecteur et la puissance 

utilisés. Il a ainsi été possible de varier le temps de dégradation entre quelques secondes et 

plusieurs semaines. De plus, les produits de dégradation obtenus n’ont pas montré de signes 

évidents de cytotoxicité ce qui est indispensable lors de la mise au point d’applications 

biomédicales comme celle visée.  

Ceci étant dit, l’adaptabilité disponible avec les paramètres variés ne semble pas encore 

optimale pour l’application vasculaire visée puisqu’un relargage sur plusieurs semaines est 

nécessaire. Or, le lactate d’éthyle n’étant pas une molécule polymérisable par voie chimique, 

le changement des mécanismes d’excitation envisagé avec l’utilisation d’une alimentation 

impulsionnelle n’a pas permis d’améliorer la rétention de la fonction ester comme espéré 

étant donné que le précurseur ne peut pas réagir autrement que par l’intermédiaire des 

espèces métastables durant le temps « off » de la décharge. L’injection d’autres monomères 

polymérisables chimiquement serait donc à envisager si l’on souhaite continuer dans la voie 

des décharges impulsionnelles.  

L’utilisation d’autres précurseurs a d’ailleurs été envisagée. La problématique à laquelle 

l’expérimentateur se retrouve confronté est que la plupart des monomères ayant des 

structures chimiques proches de l’acide polylactique et comportant une double liaison 

polymérisable ont des pressions de vapeur saturante beaucoup trop faibles pour être 

vaporisés à la pression atmosphérique. Il est donc possible de les envoyer au travers d’un 

atomiseur, mais seule une faible partie du monomère se retrouverait vaporisée sous forme 
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gazeuse, tandis que la majorité resterait piégée sous forme liquide dans la ligne de gaz, ce qui 

implique des pertes importantes sur les parois avant même l’arrivée du précurseur dans la 

décharge. Cela signifie aussi que les mécanismes de décharge sont complètement différents 

et beaucoup moins contrôlés étant donné qu’il devient difficile de connaître la quantité de 

précurseur véritablement présente dans la décharge. Le lecteur aura compris que la 

reproductibilité de la synthèse des dépôts se retrouve largement compromise. Malgré tout, 

de plus en plus d’études sont réalisées en utilisant des monomères liquides dans la décharge, 

et les dépôts obtenus, bien que rarement lisses microscopiquement, peuvent avoir de bonnes 

propriétés, en particulier pour des applications impliquant des films 

biodégradables.[135,162,243]  

Outre le dépôt d’une matrice dégradable, plusieurs études sont encore nécessaires pour 

évaluer le potentiel de l’utilisation de la DBD pour synthétiser un système vasculaire à 

libération locale et contrôlée de médicaments. D’une part, une étude de relargage du 

médicament est indispensable pour évaluer le potentiel du système en tant que tel. D’autre 

part, des tests cellulaires impliquant des cellules musculaires lisses permettraient d’estimer 

l’efficacité de ce système pour être utilisé pour limiter l’hyperplasie néointimale artérielle. 

2. Des dépôts organiques par plasma à la pression 

atmosphérique 

Les couches organiques déposées par plasma présentent de nombreux avantages parmi 

ceux-ci : la rapidité de dépôt, la synthèse sans solvant ou encore la possibilité de déposer de 

façon continue. La synthèse par plasma permet de plus d’obtenir des dépôts extrêmement 

réticulés qui peuvent être utilisés en couches barrières par exemple. Comme mentionné tout 

au long de ce manuscrit, l’intérêt des chimistes pour le plasma conduit à des études qui se 

tournent de plus en plus vers des conditions de dépôt plus douces permettant d’atteindre des 

polymérisations beaucoup mieux contrôlées. Ce potentiel ouvre ainsi encore plus largement 

l’éventail des possibilités d’applications du dépôt par plasma.  

Malgré tout, certaines limites importantes restent encore à être franchies pour permettre 

une utilisation générale. Tout d’abord, un point fondamental pour utiliser ces dépôts est la 

tenue du dépôt. En effet, deux problèmes liés à l’adhésion se sont manifestés au cours de ces 

travaux : le premier a déjà été discuté dans la mise en contexte de ce chapitre et concerne 

l’apparence visqueuse des dépôts lorsqu’une concentration trop élevée de précurseur est 
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utilisée. Il s’agit davantage d’un problème de cohésion du dépôt. Le deuxième obstacle 

concerne l’adhésion des dépôts polymères-plasma avec certains substrats, notamment avec 

le verre qui selon le type utilisé peut avoir des propriétés de surface complètement différentes 

dues à la présence d’impuretés par exemple. À noter que ce phénomène n’a pas été observé 

en utilisant les prothèses en ePTFE comme substrat. Dans le cas du verre, après immersion 

en milieu aqueux, il est arrivé que certains dépôts se délaminent complètement ou 

partiellement. Cependant, il en résulte une difficulté certaine pour ajuster les paramètres pour 

avoir à la fois une rétention de la molécule et un dépôt avec une certaine cohésion interne 

qui résiste aux frottements, mais sans pour autant avoir une dureté tellement élevée que cela 

engendre une délamination du substrat. Pour pallier ce phénomène de délamination, 

différentes stratégies ont été élaborées pendant cette thèse. Tout d’abord, un nettoyage en 

profondeur du substrat a été mis en place en effectuant des lavages successivement à l’eau 

savonneuse, à l’eau déionisée (DI), à l’acétone, à l’éthanol sous ultrasons pendant 10 min, de 

nouveau à l’eau DI, dans un mélange piranha (1/3·H2SO4 + 2/3·H2O2), puis rinçage à l’eau 

DI jusqu’à obtenir une conductivité de l’eau de rinçage presque nulle. Ensuite, en 

complément du lavage intensif, différents prétraitements ont été essayés : 1. avec un plasma 

d’Ar-NH3, sans grand succès et 2. en déposant une sous-couche de chimie hybride entre le 

substrat et le dépôt. Pour cette dernière méthode, un organosilicié (l’hexaméthyldisiloxane 

ou HMDSO) a été déposé pour servir d’interphase sur quelques nanomètres d’épaisseur. 

Cette option fut définitivement celle qui fonctionna le mieux puisque les dépôts de lactate 

d’éthyle sur le verre après une sous-couche d’HMDSO ont bien tenu suite à un bain aqueux 

de plusieurs semaines sous agitation lorsque les dépôts étaient placés dans l’eau dans les 

quelques heures suivant leur traitement. En revanche, elle a tout de même montré ses limites, 

car des dépôts faits dans les mêmes conditions mais mis en milieu aqueux 1 mois après avoir 

été synthétisés ont montré quant à eux une délamination. Il en est donc ressorti que la stabilité 

des dépôts est étroitement liée à leur adhésion au substrat. Ce qui nous amène à la seconde 

limite majeure des dépôts organiques synthétisés par plasma.  

Pendant la majorité des travaux de cette thèse, les dépôts par plasma ont été réalisés en 

France, tandis que la majorité de la caractérisation de surface et de la dégradation a été 

exécutée au Québec. Autrement dit, cette collaboration a impliqué une étude de 

vieillissement forcée s’étalant généralement sur quelques mois. Ainsi, réaliser ce projet entre 

deux pays a permis de mettre en évidence le rôle crucial de la stabilité des dépôts. En effet, 

de telles différences de propriétés amènent à supposer que lors du dépôt, des espèces 

radicalaires se retrouvent piégées au sein de la couche polymère. Avec le temps, ces espèces 
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se recombineraient lentement au sein de la couche, soit avec le dépôt soit avec de l’air ou de 

l’humidité pénétrant au travers, ce qui enlèverait les liaisons faibles faites avec le verre. Les 

conditions de stockage seraient donc un des paramètres clés pour assurer une meilleure 

stabilité.  

3. Du réacteur cylindrique coplanaire 

Pour l’application visée, l’utilisation d’un réacteur cylindrique est indispensable. Les 

réacteurs développés et présentés dans le chapitre 5 sont peu encombrants, faciles à 

fabriquer, et ce pour un prix très raisonnable puisqu’ils sont uniquement constitués d’une 

cellule de décharge à l’air libre. En revanche, il faut avoir conscience de quelques limites pour 

ce type de réacteur.  

D’une part, bien que le diamètre soit adaptable, toute modification nécessite 

systématiquement de reconstruire une nouvelle cellule de décharge. De plus, étant donné 

l’importance de ne pas avoir d’air entre l’extérieur de la prothèse et le diélectrique en forme 

de tube pour ne pas initier de décharge à cet endroit, il peut s’avérer délicat d’introduire une 

prothèse flexible à l’intérieur. Utiliser un tube rigide de diamètre inférieur à la prothèse pour 

l’aider à glisser à l’intérieur semble être la solution la plus efficace pour pallier ce problème 

expérimental. 

D’autre part, la plus grande limite d’un réacteur cylindrique basé sur des électrodes 

coplanaires est que le gaz vecteur passant à l’intérieur du tube doit absolument avoir une 

tension de claquage bien inférieure à l’air pour permettre de favoriser la décharge à l’intérieur 

du diélectrique et empêcher un claquage entre les électrodes par l’extérieur. L’utilisation 

d’argon ou d’hélium sera donc préférée à l’azote par exemple. Bien entendu, une bonne 

isolation des électrodes à l’extérieur peut largement aider à limiter les claquages extérieurs. 

Enfin, un point positif est que d’un point de vue industriel, la forme de ce réacteur 

pourrait théoriquement permettre le traitement en défilement. Cependant, l’injection du 

précurseur pourrait être la partie la plus délicate à incorporer au sein d’une ligne de 

production puisqu’elle requiert d’avoir accès à l’intérieur du tuyau (ou de la prothèse dans le 

cas présent). Cela pourrait par exemple nécessiter de couper le tuyau à la taille requise avant 

le dépôt. 
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4. D’un système à libération contrôlée de médicaments 

local vasculaire 

En considérant l’application visée, à savoir limiter le phénomène d’hyperplasie 

néointimale artérielle dans les prothèses vasculaires de petits diamètres, la stratégie d’intégrer 

un système à libération contrôlée de médicaments sur la prothèse présente l’énorme avantage 

de traiter localement le problème d’hyperplasie conduisant à l’obstruction de la prothèse. De 

cette façon, le médicament n’a plus besoin de traverser l’ensemble des barrières gastro-

intestinales (acidité de l’estomac, métabolisation importante due au premier passage dans 

l’intestin puis dans le foie...) avant d’atteindre la circulation sanguine comme c’est le cas lors 

d’une administration entérale d’un médicament. De plus, cela permet d’éviter toute 

procédure supplémentaire au patient, que ce soit par traitement médicamenteux ou une 

seconde chirurgie dans le cas d’une hyperplasie trop sévère.  

Malgré tout, d’un point de vue pratique, ce type de système peut être difficile à réaliser 

concrètement pour différentes raisons. La principale est que si l’on considère la 

concentration en principe actif à maintenir dans l’ensemble de l’organisme humain (soit dans 

un volume de distribution apparent de 6,5 L), la quantité de principe actif à charger dans le 

système est bien trop élevée pour pouvoir être placée dans une couche mince de quelques 

centaines de nanomètres d’épaisseur. En effet, en prenant en compte : 

1. un relargage d’imatinib sur 18 semaines à une concentration de 4 µmol.L-1 dans 5 L 

de sang, 

2. le temps de demi-vie de 18 h du principe actif et 

3. le fait que 95 % des molécules de médicament relarguées se retrouveront complexées 

et métabolisées par des protéines du sang telles que l’albumine sans pouvoir être 

utilisées, et ce à chaque cycle d’environ 25 jours, 

il faudrait en théorie charger le système avec une masse totale de principe actif 

hallucinante de presque 2 g. En considérant que la partie de principe actif complexée avec 

les protéines peut être ajoutée par un traitement complémentaire par voie orale ou parentérale 

une fois par mois, cela réduit cette masse à 0,8 g, ce qui reste bien supérieur à ce qui pourrait 

être placé dans des couches minces de quelques dizaines de mg.  
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Ceci étant dit, ces calculs correspondent bien entendu au cas extrême où le système à 

libération contrôlée sert finalement seulement de réservoir à médicaments comme si celui-ci 

était injecté par intraveineuse. En réalité, l’avantage d’avoir un système local est que le 

médicament est censé être disponible à l’endroit où il est nécessaire. En effectuant le même 

calcul en considérant le volume sanguin localement disponible dans la prothèse, des masses 

de 1,5 mg et de 0,7 mg sont obtenues en considérant ou non la complexation des protéines 

respectivement. L’ordre de grandeur de ces dernières valeurs paraît ainsi plus réaliste dans la 

conception d’un tel système à libération contrôlée de médicaments. 

En faveur de ce raisonnement, des études faites par Masaki et al. ont montré que 

l’efficacité d’un système à libération contrôlée de médicaments local ne dépend pas 

nécessairement de la concentration globale dans le sang.[34] En effet, dans leurs travaux, les 

concentrations en paclitaxel recueillies dans le plasma sanguin sont rapportées comme étant 

sous la limite de détection du test, autrement dit inférieures 10 ng/mL. Comme mentionné 

dans le chapitre 1, ces concentrations ont pourtant malgré tout démontré une efficacité pour 

inhiber l’hyperplasie néointimale artérielle. Ce résultat démontre l’efficacité d’un système à 

libération contrôlée local par rapport à une prise orale ou intraveineuse, qui nécessite des 

concentrations bien plus élevées dans le sang. Avantage non négligeable, il est ainsi possible 

de largement diminuer le risque d’effets secondaires chez le patient. 

D’autre part, des travaux réalisés par Hwang et al. sur les stents à libération de 

médicaments ont montré que les forces de transport physiologique de certains médicaments 

pouvaient permettre une distribution plus concentrée du principe actif au niveau des parois 

des vaisseaux.[244] D’après leur étude, un véritable gradient de concentration directement lié 

aux forces de diffusion est observé à l’intérieur de la paroi du vaisseau et pourrait être 

davantage lié à l’efficacité du médicament que ses propriétés biologiques elles-mêmes. Les 

principes actifs hydrophiles (ex. : héparine ou imatinib) pénètrent très peu dans la paroi tandis 

que les principes actifs hydrophobes (ex. : paclitaxel) pénètrent largement en profondeur 

dans la paroi. Dans le cas d’une application sur des prothèses vasculaires synthétiques, la 

pénétration en profondeur dans la paroi du vaisseau natif obtenue avec l’utilisation d’un 

principe actif hydrophobe ne paraît pas très appropriée, voire dangereuse pour le vaisseau 

« en bonne santé ». En effet, l’idée de ce système n’est pas d’empêcher la prolifération des 

cellules musculaires lisses situées dans la media de l’artère native, mais bien de viser 

uniquement les cellules envahissant la paroi interne. C’est pourquoi malgré une perte 

significative évidente du principe actif dans la circulation sanguine et une plus grande 
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difficulté à franchir la paroi cellulaire lipidique des cellules hyperplasiques, les principes actifs 

hydrophiles ont tout de même l’avantage d’être plus sûrs pour les vaisseaux environnants 

grâce à leur barrière de cellules endothéliales. 

Un autre point à aborder dans cette section est l’importance des produits de dégradation 

du système. En effet, l’utilisation d’un système à libération contrôlée de médicaments 

implique toujours des risques d’un point de vue de la taille des morceaux de dégradation et 

dans le cas d’une couche surfacique, de délamination. Cette dernière est d’autant plus 

dangereuse qu’elle peut mener, en plus de la formation de caillots, à une toxicité suite à un 

surdosage du médicament. Ceci nous ramène à l’importance de l’adhésion discutée en II.2 

de ce chapitre. 
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III. Conclusions et perspectives 

Depuis maintenant plus de 60 ans, le manque de biocompatibilité des prothèses 

vasculaires de petits diamètres est au cœur des problématiques en chirurgie vasculaire. Cette 

quête pour un matériau non pas idéal, mais simplement acceptable cliniquement, a fait l’objet 

de nombreuses recherches multidisciplinaires allant du simple polymère à l’ingénierie 

tissulaire en passant par tous les intermédiaires imaginables. Parmi les différentes approches 

envisagées, l’une vise à limiter le phénomène d’hyperplasie néointimale artérielle directement 

à la source, en utilisant un système à libération contrôlée de médicaments. Dans ce contexte, 

ce projet de recherche a été entrepris dans le but de développer un procédé de dépôt d’un 

système à libération contrôlée de médicaments à l’intérieur de prothèses vasculaires.  

Finalement, suite à l’étude approfondie de domaines d’expertises très variées et à des 

études expérimentales complémentaires réalisées grâce aux expertises complémentaires du 

LIS, en caractérisation des biomatériaux, et du LAPLACE, en caractérisation du plasma et 

des dépôts associés, j’ai pu apporter ma contribution aux différentes communautés 

scientifiques sur les points suivants : 

1. Déposer du lactate d’éthyle pour la première fois par plasma à la pression 

atmosphérique ; 

2. Démontrer le potentiel des dépôts de lactate d’éthyle faits par décharge à barrière 

diélectrique pour des applications biomédicales en évaluant à la fois les propriétés 

physicochimiques et la réponse biologique des couches minces ; 

3. Évaluer pour la première fois l’influence d’un précurseur sur la température 

électronique et la densité en nombre d’espèces métastables d’argon d’une décharge à barrière 

diélectrique d’argon ; 

4. Établir l’évolution temporelle de la température électronique et de la densité en 

nombre d’espèces métastables d’argon dans une décharge impulsionnelle ; 

5. Développer un procédé de dépôt sur des prothèses vasculaires microporeuses en 

PTFE dans un réacteur cylindrique à l’air en utilisant l’argon comme gaz vecteur. 

À présent, plusieurs défis restent encore à relever. D’une part d’un point de vue applicatif, 

le premier sera d’optimiser le procédé de co-injection du principe actif afin d’étudier le 
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relargage du médicament et son influence sur des cellules endothéliales et musculaires lisses 

en co-culture. Un autre point fondamental comme mentionné dans la discussion sera 

d’étudier la stabilité des dépôts dans le temps, notamment d’un point de vue de l’adhésion, 

sous différentes atmosphères afin de trouver une technique de stockage appropriée. D’autre 

part, d’un point de vue plus théorique, il pourrait être intéressant de relier ce dernier point à 

une analyse de la recombinaison des radicaux au sein du dépôt, en utilisant par exemple la 

spectroscopie par résonance paramagnétique électronique. De plus, corréler l’étude 

décharge/dépôt faite avec le lactate d’éthyle en utilisant une alimentation impulsionnelle avec 

une étude similaire dans le cas d’un précurseur polymérisable pourrait apporter beaucoup sur 

la compréhension des mécanismes de polymérisation douce de façon générale. 
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Figure S 1. AFM images of a. EL-N2 PP 1, b. EL-N2 PP 2, c. EL-Ar PP 1, and d. EL-Ar PP 2 all 

acquired at the exit of the plasma zone 

 

 

Figure S 2. SEM images of EL-N2 PP 2 (a and b) and EL-Ar PP 2 (c and d). As note, the zoom 

images (b and d) were made on particles in every case to be able to focus. However, it is not 

representative of the sample in the case of EL-Ar PP 2 (d), which was mainly deprived of any 

asperities as seen on the left of image b. 
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Figure S 3. XPS high resolution curve fitted spectra of EL-N2 PP 1 
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Figure S 4. XPS high resolution curve fitted spectra of EL-N2 PP 2 
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Figure S 5. Size exclusion chromatograms of the THF soluble parts of plasma deposited 

coatings EL-Ar PP 1 (in blue green) and EL-Ar PP 2 (in blue) showing a peak after 20.2 min of 

elution, and EL-N2 PP 2 (in red) not displaying any peak besides the solvent peak observed at 

22.3 min to be compared with polystyrene standards ranging from 760 to 400000 g.mol-1 

 

 

Figure S 6. XPS high resolution curve fitted spectra of EL-Ar PP 1 
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Figure S 7. XPS high resolution curve fitted spectra of EL-Ar PP 2 

 

 

Figure S 8. Initial profiles of the degraded layers as a function of the position along the gas 

flow (0=entrance of carrier gas in the plasma zone; 3=exit) 
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Figure S 9. Endothelial cell viability assays. a’: 10 % FBS; a’’: 1 %FBS without PI; a: 

1 %FBS; b: EBM; with the soluble compounds from: c. EL-N2 PP 1; d. EL-N2 PP 2; e. EL-Ar 

PP 1;  

f. EL-Ar PP 2. And the respective glass substrate control of c’. EL-N2 PP 1; d’. EL-N2 PP 2;  

e’. EL-Ar PP 1; f’. EL-Ar PP 2 that did not show any cytotoxicity 

  



 

185 

II. Article présentant le modèle collisionnel-radiatif 
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Abstract: A combination of optical emission spectroscopy and collisional-radiative modeling 

is used to determine the time-resolved electron temperature (assuming Maxwellian electron 

energy distribution function) and number density of Ar 1s states in Ar-based dielectric barrier 

discharges (DBDs) in presence of either NH3 or ethyl lactate. In both cases, Te values were 

higher early in the discharge cycle (around 0.8 eV), decreased down to about 0.35 eV with 

the rise of the discharge current, and then remained fairly constant during discharge 

extinction. The opposite behavior was observed for Ar 1s states, with cycle-averaged values 

in the 1017 m-3 range. Based on these findings, a link was established between the discharge 

ionization kinetics (and thus the electron temperature) and the number density of Ar 1s state. 
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1. Introduction 

Ar-based Dielectric Barrier Discharges (DBDs) in presence of reactive precursors are 

routinely used for the growth of functional, nanostructured coatings on polymeric substrates, 

including those relevant for biomedical and photovoltaic device applications [1-9]. In such 

processes, a good control of the precursor fragmentation kinetics is crucial to ensure optimal 

macro and microscopic properties of the film for specific technological applications. During 

plasma-enhanced chemical vapour deposition (PECVD) of functional, nanostructured 

coatings in Ar-based DBDs, many plasma-generated species can participate to the precursor 

fragmentation and plasma deposition dynamics, including electrons, positive ions, Ar 

metastable species (Ar 1s states in Paschen notation), and UV photons. While many authors 

have examined the role of specific operating parameters on the macro and microscopic 

properties of the film, much less efforts were devoted to fundamental investigations of the 

precursor fragmentation kinetics and more specifically on the specific role of each plasma-

generated species on the plasma deposition dynamics. Part of this scarcity can be related to 

the difficulty of characterizing with high accuracy plasma-generated species in non-

equilibrium atmospheric-pressure plasmas, in particular in highly reactive plasma conditions 

relevant for PECVD applications.  

In this study, a combination of optical emission spectroscopy (OES) and collisional-

radiative (CR) modeling is used to determine the electron temperature (Te) and the Ar 1s 

populations as a function of time in Ar-based DBDs operated in the kHz regime. 

Experiments are performed in either Ar/NH3 (this Penning mixture is useful to obtain a 

homogeneous discharge instead of the commonly observed filamentary discharge in 

nominally pure Ar-based DBDs [10-16]) or Ar/ethyl lactate (this mixture is relevant for the 

growth of biodegradable plasma polymers on heat-sensitive substrates [1,17]) gas mixtures. 

2. Experimental conditions 

Experiments were performed in a plane-to-plane DBD with a 1 mm gap; more details 

can be found in [1]. The Ar/NH3 and Ar/ethyl lactate gas mixtures are injected longitudinally 

between the two dielectric plates. For Ar/NH3 plasmas, the concentration of NH3 was set 

to 200 ppm whereas for Ar/ethyl lactate plasmas, the amount of ethyl lactate was set to 450 

ppm. All experiments were performed with a sinusoidal voltage input frequency of 35 kHz 

(period of 28.6 μs). Over the range of experimental conditions investigated, the average 

power absorbed and then dissipated by electrons in the discharge was fixed to 1.5 W/cm3. 
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The system used to collect the optical emission spectra comprised a monochromator from 

Princeton Instruments coupled with a PI-Max3 intensified charged-coupled device camera 

also from Princeton Instruments. An optical fibre was used to collect the light from the 

plasma; this fibre was placed perpendicularly to the gas flow lines at about 1 cm from the gas 

entrance in the glow discharge region. Photons were collected over a line-of-sight (discharge 

width) of 3.9 cm. Time-resolved measurements were obtained using a 100 ns gate width.  

A typical spectrum in the 650nm to 850 nm wavelength range is presented in Figure 1. 

Many lines ascribed to Ar 4p-to-4s transitions (2p-to-1s in Paschen notation) can be 

observed. As described below, the emission intensity from this set of lines is used to extract 

the electron temperature (assuming Maxwellian electron energy distribution function) and 

the number densities of Ar 1s states. 
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Fig. 1.  Typical optical emission spectrum of Ar/NH3 DBDs with Ar lines identified. All 

wavelengths for Ar 2p to 1s transitions are in nm. 

 

3. Description of the model  

In order to analyze time-resolved optical emission spectra of Ar-based DBDs, we have 

developed a CR model. In recent years, many CR models have been proposed, including 

some relevant for Ar/NH3 plasmas [18,19,22]. In this work, intensity of argon emission I(λ) 

(corrected for the optical response of the optical fiber, monochromator and detector) is given 

by (1):    

𝐼(𝜆) = 𝐴𝑖𝑗𝑛(2𝑝)𝑖𝜃𝑖𝑗,      (1) 
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where Aij is the spontaneous emission Einstein coefficient of the i-to-j level transition, 𝑛(2𝑝)𝑖 

is the number density of the emitting i level, and θij is the radiation escape factor (between 0 

and 1). 𝑛(2𝑝)𝑖 values were calculated from the coupled steady-state 2p levels balance 

equations using as inputs the gas temperature, the operating pressure, and the plasma length 

along the line of sight.  Population of emitting 2pi states was assumed to occur by electron-

ground state collisions (i.e. direct electron excitation processes with cross sections obtained 

from [23]), electron-1s collisions (i.e. stepwise electron excitation processes from every 1s 

states with cross sections obtained from [20-22]), 2p-ground state collisions (excitation 

transfer processes from all 2px levels to the emitting 2pi level with cross sections extracted 

from [25]), and radiation trapping using Mewe’s formula [26]. On the other hand, de-

excitation of a given 2p level was assumed to occur by spontaneous emission (Aij values taken 

from [27]), 2pi-ground state collisions (excitation transfer leading to both 2p and 1s states; 

cross sections in [25,28,29]), and quenching by collisions with impurities (cross sections taken 

from [30,31]). This last mechanism will be discussed in more details later on.  

Compared to other CR models [18,19,22], the one used in this study considers the 

radiation trapping of Ar emission lines, considers the population transfer processes between 

neutral species, considers all the stepwise excitation processes, and solves the particle balance 

equation for every 2p argon level. Instead of using pre-calculated values for the metastable 

and resonant number densities as input parameters, the model is also capable, through a 

comparison with experimental data, to extract these populations as a function of the various 

operating conditions. Finally, through such comparison between modeled and measured 

emission intensities, it becomes possible to extract the dominant population and 

depopulation mechanisms for each 2p state. These population and depopulation processes 

are illustrated in Fig. 2. 
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Fig. 2. Schematics of the population and depopulation mechanisms considered for Ar 2p levels. 

 

In this framework, 𝑛(2𝑝)𝑖 , the population of the 2p level i, can be obtained from equation 

(2), with Te and 𝑛(1𝑠)𝑘 being the only adjustable parameters. 

 

 

 

 

 

Here, 𝑛𝑔 is the number density of ground-state Ar atoms, 𝑛(1𝑠)k is the number density 

of the Ar 1s state k (metastable and resonant states), and kxji are the rate constants associated 

with each mechanism (x = 1 refers to direct electronic excitation of the i level, x = 2 refers 

to stepwise electronic excitation of the i level, x = 3 refers to 2p population transfers from 

the j levels to the i level, x = 4 refers to 2p population transfers from the i level to the j levels, 

and x = 5 refers to de-excitation of the i level by 2p-ground state collisions). For electron-

atom collisions, these rate constants were calculated as a function of the electron temperature 

(assuming a Maxwell-Boltzmann electron energy distribution function) using the set of cross 

sections described above. For simplicity, Ar 1s states were treated as a block (same number 

                 
𝑑

𝑑𝑡
𝑛(2𝑝)𝑖 = 0
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density for Ar 1s2, 1s3, 1s4 and 1s5). It is worth highlighting that this assumption had only a 

minor effect on the results described below. Indeed, similar values of Te and Ar 1s 

populations were obtained from the comparison between measured and simulated optical 

emission spectra when assuming a Boltzmann distribution of the 1s states.  

As mentioned above, the model considers the de-excitation of emitting 2p states by 

collisions with impurities. In Ar/NH3 and Ar/ethyl lactate DBDs, impurities obviously 

include NH3 and ethyl lactate, but also all plasma-generated fragments. It is worth 

mentioning that quenching probabilities for most of these impurities are poorly documented 

in literature. In addition, the population of most plasma-generated fragments is very difficult 

to establish. In this context, we have assumed that Ar states are mostly quenched by collisions 

with plasma-generated H2 (0.25 %) for Ar/NH3 mixture and CO2 (1.5  %) in Ar/ethyl lactate 

mixture for which literature is readily available. The heavy concentrations of these impurities 

were used to compensate for the lack of literature on other possible fragments present in the 

discharge. It is pertinent to note that changes in the concentration fraction of these impurities 

had only a minor effect (less than 5%) on the values of Te and and Ar 1s populations obtained 

from the comparison between measured and simulated optical emission spectra.  

As mentioned above, radiation trapping effects were considered using the empirical 

formula for θij provided by Mewe [26]. Because of the high pressure, Van der Walls [32] and 

resonant [33] broadening mechanisms were considered in addition to Doppler broadening 

[34]. In those calculations, the neutral gas temperature (Tg) was assumed equal to 300 K; this 

is a reasonable assumption for Ar-based DBDs [35].  

The coupled set of 10 equations for 2p1 to 2p10 states was solved using the electron 

temperature Te and the number density of Ar 1s2 level (assumed equal to Ar 1s3, 1s4, and 1s5 

since these species were treated as a block) as the only input parameters. Note that, in (2), 

the population of all 2pi states scales linearly with the electron density ne; therefore, relative 

number densities of emitting 2p states can be obtained without precise knowledge of ne. 

From this approach, the relative emission intensities were computed over a wide range of Te 

and 1s2 number density values and then compared to those obtained from the measured 

optical emission spectra. For each Te and 1s2 number density values, the difference between 

simulated and measured spectra was calculated using a Percentage Standard Error method 

[19]. The results can be plotted on a 3D graph; a typical example is presented in Fig. 3.  It 

can be seen that the Percentage Standard Error displays a well-defined minimum for precise 

values of Te and 1s2 population.  
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Fig. 3. Typical 3D plot of the Percentage Standard Error between measured and calculated 

emission intensities for various values of Te and number density of Ar 1s2 state. 

 

4. Experimental results and discussion 

Figure 4 presents the time-evolution of the electron temperature and number density of 

Ar 1s2 state in an Ar/NH3 (200 ppm) plasma over the 35 kHz sinusoidal excitation for the 

negative half-cycle (top electrode is cathode). In this case, Te peaks early in the discharge 

cycle (0.8 eV) and then decreases down to about 0.35 eV until discharge extinction  (above 

8 s, emission intensities were too low to obtain a significant number of lines and thus 

reliable data). The opposite trend can be observed for the number density of Ar 1s2 state. 

This population first sharply rises early in the discharge cycle and then stabilizes at around 

2x1017 m-3. Similar results were observed for the positive half-cycle (bottom electrode is 

cathode). 
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Fig 4. Time evolution of Te (black) and Ar 1s2 population (red) during the negative half cycles of 

the 35 kHz excitation for an Ar/NH3 DBD. On the time axis, 0 s represents the beginning of the 

negative half-cycle of the applied voltage. The error bars represent the variance on Te and Ar 

1s2 populations with respect to their mean values obtained over 3 nearby data points.  

 

Figure 5 displays the time-evolution of the electron temperature and number density of 

Ar 1s2 state in Ar/ethyl lactate (450 ppm) plasmas for the negative half-cycle (top electrode 

is cathode) of the sinusoidal applied voltage. As in Ar/NH3 plasmas, the electron 

temperature decreases from 0.7 to 0.3 eV while the population of Ar 1s2 increases from 

4x1016 to 2x1017 m-3 during discharge ignition and then remains fairly constant. In addition, 

Ar/ethyl lactate plasmas reveal slightly higher cycle-averaged Te (0.4 eV) values than Ar/NH3 

plasmas (0.35 eV). On the other hand, the cycle-averaged number density of Ar 1s2 is higher 

in Ar/NH3 plasmas than in Ar/ethyl lactate plasmas. Such behaviour can probably be 

attributed to the difference in the impurity concentration between Ar/ethyl lactate plasmas 

(450 ppm of ethyl lactate) and Ar/NH3 plasmas (200 ppm of NH3). Also, the mass ratios 

between impurities and pure Ar change with the reactive gas used. Since ethyl lactate (118.13 

g/mol) is 7 times heavier than NH3 (17.031 g/mol), 450 ppm of ethyl lactate represents a 

much higher concentration than 200 ppm of ammonia.  
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Fig. 5. Time evolution of the electron temperature (black) and Ar 1s2 population (red) during 

the negative DBD half cycle of the 35 kHz sinusoidal excitation. On the time axis, 0 s 

represents the beginning of the negative half-cycle of the applied voltage. The error bars 

represent the variance on Te and Ar 1s2 populations with respect to their mean values obtained 

over 3 nearby data points. 

 

Similar results were recently reported for He DBDs operated under comparable 

experimental conditions [36]. High Te values were observed early in the discharge cycle when 

the discharge current is small and the gas voltage is high. Te then decreased rapidly with the 

decrease in the gas voltage (linked to the development of a cathode fall and the formation of 

a positive column region) and the corresponding increase of the discharge current. Te values 

were also compared to those obtained by other authors in Ar/NH3 plasma jets open to 

ambient air (0.9 eV) [18]. Higher Te values were observed by these authors, which can most 

likely be attributed to the presence of N2 and O2 due to the open-air-configuration (this 

aspect was already described by Levasseur et al. in He-based discharges [37]). Metastable 

number densities reported in Fig. 4 are also comparable to those obtained by Massines and 

co-workers using diode laser optical absorption spectroscopy under comparable 

experimental conditions [38]. 
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In order to compare the results displayed in Figs. 4 and 5 with those expected for DBDs 

operated in nominally pure Ar (without NH3 or ethyl lactate), average electron energies were 

computed using the BOLSIG+ solver as a function of the reduced electric field (E/N). This 

program relies on numerical solutions of the Boltzmann equation for electrons in weakly 

ionized gases in uniform electric fields [39]. Although the electric field in glow discharges of 

DBDs strongly varies in time and space from the cathode to the anode, it can be assumed 

fairly constant before discharge ignition (in absence of positive and negative charges) as well 

as in the positive column region. Over the range of experimental conditions examined in this 

study, breakdown voltages for Ar/NH3 and Ar/ethyl lactate plasmas were between 1 and 2 

kVpp. At atmospheric pressure, assuming a neutral gas temperature of 300 K, this 

corresponds to reduced electric fields between 10 and 20 Td. Using these values, the electron 

temperatures deduced from the BOLSIG+ code (assuming that the average electron energy 

is equal to 3/2 Te) were between 3 and 5 eV, respectively.  These values are much higher 

than those observed in Figs. 4 and 5, even early in the discharge cycle. However, it is worth 

mentioning that BOLSIG+ [39] simulations only consider electron-impact ionization on 

ground state Ar atoms for the production of charged species. When stepwise ionization 

processes or Penning ionization processes become important, much lower Te values are 

expected for a given applied electric field, as obtained in this study. This effect should also 

be exacerbated in presence of other electron energy losses in the electron kinetics, for 

example elastic and inelastic electron collisions with fragments and impurities.  

The importance of stepwise processes involving metastable and resonant Ar atoms on 

the physics driving Ar-based DBDs was examined in more details by comparing Te values 

with the discharge current as well as the total emission intensity (integration over all 

wavelengths). As shown in Fig. 6, for both positive and negative half cycles, Te peaks slightly 

before the discharge current (and thus before the electron number density) whereas the total 

emission peaks a few microseconds after the discharge current. This indicates that most of 

the levels giving rise to the observed emission intensities are populated by stepwise excitation 

reactions involving metastable and resonant Ar atoms. This result is in sharp contrast to 

those reported by Ricard et al. [40] in pulsed He discharges at atmospheric pressure. In this 

specific case, He n=3 emission intensities peaked before the discharge current. In ref. [36,37], 

this behaviour was explained by a change in the excitation dynamics with increasing current, 

going from electron-impact excitation on ground state He atoms early in the discharge cycle 

to electron-impact excitation reactions on metastable He atoms later in the discharge cycle.  
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Fig. 6. The discharge current (black), the integrated emission intensity (red) and the 

electron temperature (black dots) for Ar/ethyl lactate (450 ppm) DBD during both positive 

and negative half-cycles. 

The dominance of stepwise excitation processes for Ar 2p states was confirmed by 

examining the relative contributions of all population and depopulation mechanisms of Ar 

emitting levels, as obtained from the collisional-radiative model. The results are presented in 

Fig. 7. It can be seen that even at the very beginning of the discharge (Fig. 7a), electron-

impact excitation on ground state Ar atoms plays a negligible role (less than 1%). Based on 

these findings, one thus expects that stepwise or Penning ionization reactions would also 

dominate the creation dynamics of charged species in Ar-based DBDs, even early in the 

discharge cycle. In many studies, the creation of charged species is assumed to occur by 

electron-impact ionization on ground state Ar atoms and the losses by ambipolar diffusion 

(and recombination) to the reactor walls. In such cases, the electron temperature becomes 

solely governed by the reactor dimensions and the number density of ground state neutral 

atoms [41]. For example, in nominally pure Ar at atmospheric pressure, for a 1 mm gas gap 

(plane-to-plane configuration assuming a homogenous discharge regime), this yields a Te 

value of 1.6 eV. On the other hand, when stepwise or Penning ionization processes govern 

the discharge ionization dynamics, the behaviour of Te for given reactor dimensions must 
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become dependent on the population of Ar 1s states. Over the range of experimental 

conditions examined, Fig. 8 confirms this hypothesis that there seems to be a link between 

Te and n(1s) for both Ar/ethyl lactate and Ar/NH3 plasmas. More precisely, using the time-

resolved measurements presented above, when the populations of metastable or resonant Ar 

atoms increase, the electron temperature first sharply decreases and then reaches a plateau.  
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Fig 7. Percent contribution of each populating mechanism for Ar 2p levels at different times 

during the negative half-cycle of an Ar/ethyl lactate (450 ppm) plasmas. 

 

 

Fig 8. Relation between Te and n(1s) for Ar/ ethyl lactate and Ar/NH3 plasmas in the conditions 

studied in this paper. These values were obtained from those presented in Fig. 4 and 5. The 

error bars represent the variance on Te with respect to the mean value obtained over nearby 

data points for the Ar 1s2 populations.  
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5. Conclusion  

In this work, a combination of optical emission spectroscopy and collisional radiative 

modeling was used to analyse the time-resolved behaviour of the electron temperature and 

number density of Ar metastable and resonant species in Ar-based DBDs. Both Ar/NH3 

and Ar/ethyl lactate plasmas revealed a decrease of Te combined with an increase in the Ar 

1s2 population early in the discharge cycle with more or less constant values until discharge 

extinction. It was also observed that the electron temperature peaks before the discharge 

current whereas the emission intensity and the number density of Ar 1s states peaks several 

microseconds after the discharge current. Over the range of experimental conditions 

examined in this work, it was found that stepwise and Penning processes play a very 

important role on the discharge kinetics. In such plasmas, the behavior of the electron 

temperature becomes linked to the population of metastable and resonant Ar atoms.  
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