Etudes de réactions de photopolymérisation en surface de cristaux
ioniques isolants par nc-AFM sous UHV
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La chimie en surface, c'est-a-dire la construction ascendante de liaisons covalentes entre des blocs de construction
moléculaires adsorbés sur une surface, s'est fortement développée au cours des deux derniéres décennies. Jusqu'a
aujourd'hui, la majorité des nanostructures produites sont principalement obtenues sous ultra-vide (UHV) sur des
surfaces monocristallines de métaux nobles en utilisant un recuit thermique comme stimulus pour induire la
polymérisation avec un rdle catalytique des adatomes de surface. Ces matériaux, issus de la nano-ingénierie, sont
congus pour avoir une résistance structurelle, une sensibilité chimique, une conductivité et des propriétés globales
améliorées. lls possédent donc un grand potentiel d'innovation. Malheureusement, la forte interaction des molécules
avec la surface métallique, due par exemple a I'hybridation des états moléculaires avec les bandes électroniques du
substrat métallique, altére souvent les propriétés électroniques des molécules.

Pour contourner cet inconvénient, I'utilisation des surfaces isolantes présente une alternative intéressante qui se
développe de plus en plus [1]. Néanmoins ces surfaces requiérent de relever des défis scientifiques importants tels
que : i- la compensation de leur faible réactivité pour cliver et/ou créer des liaisons covalentes, et ii- le contréle de la
désorption ou la diffusion des espéces chimiques impliquées en raison des faibles interactions molécule-surface. En
conséquence, I'utilisation de recuit thermique ne constitue plus une source efficace d'initiation de réaction chimique, car
sur ces substrats, les molécules peuvent désorber de la surface a des températures nettement inférieures a celles
nécessaires pour déclencher une réaction. Face a ce constat, les photons constituent une source alternative d'énergie
pour induire la formation d'architectures covalentes, méme si la photochimie reste moins commune sur les surfaces
qu'en solution [2]. En réalité, la réalisation des réactions induites par la lumiére sur des surfaces inertes semble trés
prometteuse car ce type de réaction ne nécessite pas nécessairement d'électrons de substrat.

Figure 1 : Images nc-AFM a Af constant représentants 'autoassemblage de : a) Photo-initiateur (1um x 1um) et b) Monomeéres (50
nm x 50nm) sur la surface monocristalline du Chlorure de Rubidium RbCI.

L’'une des stratégies bien maitrisée et répandue en solution est fondée sur I'emploi d’'un photo-initiateur qui absorbe
fortement la lumiére et se transforme en agent déclencheur d’'une réaction radicalaire de polymérisation des monomeres
dispersés en solution [3]. Notre travail s’'inspire de ce comportement en solution pour tenter de le reproduire sur surface.
La premiére étape consiste a trouver une combinaison d’'un monomére et d’'une surface permettant le développement
d'une phase supramoléculaire métastable garantissant la diffusion des monomeéres pour réagir. La deuxieme étape
consiste a déposer sur la phase supramoléculaire précédemment créée un photo-initiateur capable de s’y adsorber et
de déclencher la réaction de polymérisation photo-induite.

Nous caractérisons la surface en utilisant un microscope a force atomique en mode non-contact (nc-AFM) sous ultravide
(UHV) et a température ambiante. Cette étude est toujours en cours et les images de la Figure 1 montrent 'assemblage
de chacun de nos photo-initiateur et monomere sur la surface monocristalline du Chlorure de Rubidium (RbCI).
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