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Il a été observé par microscopie de force atomique que des diblocs (perfluoroalkyl)alkyles, amphiphiles
malgré I'absence d’élément hydrophile, s’auto-assemblent en domaines quasi-circulaires lorsqu’ils sont
transférés en monocouches sur un support solide. Des mesures de diffusion aux petits angles des rayons X
sous incidence rasante sur la monocouche a la surface de I'eau ont permis d’établir que ces domaines sont
déja présents sur cette sous-phase et peuvent former, aprés compression 2D, de véritables cristaux
bidimensionnels de réseau hexagonal. Cette organisation cristalline sur substrat solide a été retrouvée
par dép6t d’'une monocouche d’un alcane semi-fluoré par « spin-coating » sur un substrat humide.
Fluorocarbure, alcane semi-fluoré, monocouche, dibloc, auto-assemblage, cristal bidimensionnel,
GISAXS, microscopie a force atomique.

It has been observed by atomic force microscopy that amphiphilic but hydrophobic (perfluoroalkyl)alkyl
diblocks self-assemble in quasi-circular domains when a monolayer of these compounds is transferred on
solid substrate. Grazing incidence small angle X-ray scattering (GISAXS) experiments performed directly on
the monolayer on the surface of water demonstrated that these domains pre-exist on this sub-phase and,
when compressed, organize into perfect hexagonal two-dimensional crystals. Such 2D crystal has been
recovered by spin-coating of one semifluorinated alkane onto wetted silicon wafers.

Fluorocarbon, semifluorinated alkane, monolayer, diblock, self-assembly, 2D crystal, GISAXS,

atomic force microscopy.

a tres forte électronégativité du fluor et sa faible

polarisabilité induisent des propriétés physiques
« extrémes » pour les perfluorocarbures : inertie chimique,
« super » hydrophobie, trés forte solubilité des gaz [1-2]. En
plus d’étre extrémement hydrophobes, les chaines fluorées
sont également fortement lipophobes et peuvent donc indui-
re des nano-compartimentations en présence de chaines
hydrocarbonées aliphatiques. Des micelles compartimentées
polymérisées ont été obtenues en terpolymérisantm un
monomere hydrophile (acrylamide) et deux tensioactifs
polymérisables, I'un hydrocarboné, I'autre fluoré [3]. Des
liposomes contenant des domaines fluorés « extractibles »
ont été utilisés pour simuler le processus de formation de trous
qui intervient quand un macrophage attaque une cellule
tumorale [4]. D’autres liposomes fluorés ont permis la
polymérisation d’un acrylate en capsules grace a la nano-
compartimentation induite par les chaines fluorées [5].

Les systémes hautement fluorés ont un intéressant
potentiel d’applications dans le domaine biomédical [6]. Par
exemple, des émulsions de fluorocarbure dans I’eau ont
atteint des stades avancés d’essais cliniques comme
transporteurs temporaires des gaz respiratoires durant des
opérations chirurgicales (substituts du sang) [7-8]. Les
émulsions inverses, eau (ou huile hydrogénée) dans un
fluorocarbure, sont de potentiels vecteurs de médicaments
par la voie pulmonaire [9]. Des tensioactifs monocaudaux (ne
comprenant qu’une seule chaine) courts peuvent former des
vésicules stables lorsqu’ils sont fluorés, alors que leurs
analogues hydrocarbonés ne forment que des micelles [10]
et les vésicules fluorées sont généralement plus stables et
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moins perméantes(z) que leurs analogues hydrocarbonées.
Néanmoins, certains aspects fondamentaux de ces systémes
colloidaux fluorés, et en particulier la structure de ces auto-
assemblages, sont loin d’étre élucidés de fagon satisfaisante.

Les molécules partiellement fluorées peuvent faciliter
I’exploitation des propriétés des systemes fluorés dans les
milieux organiques. Elles permettent par exemple d’obtenir
des propriétés tensioactives accrues, tout en améliorant la
compatibilité avec les milieux biologiques (hémolyse réduite
en particulier). Les alcanes semi-fluorés, C,Fo,,1CmHom.1
(en abrégé FnHm), sont constitués de deux blocs, I'un
hydrocarboné et l'autre fluorocarboné. La chaine fluorée,
trés hydrophobe, trés rigide et de conformation hélicoidale,
présente une section transverse d’environ 0,28 nm2. La
chaine hydrogénée, également hydrophobe, est beaucoup
plus souple et peut présenter des défauts gauches. Sa
section transverse moyenne ne mesure dans le cas le plus
ordonné que 0,18 nm?.

L’association covalente des deux chaines de natures trés
différentes confére a la molécule des caractéres amphiphile
(les deux segments ont des affinités différentes), amphisté-
rique (les deux segments ont des conformations, hélicoidale
ou plane, sections et exigences spatiales différentes) et



amphidynamique (I'un des segments est rigide et cristallise
facilement, I'autre est souple et sujet au désordre et a des
changements de conformation faciles) prononcés [2]. En
phase solide, les diblocs FnHm forment une variété de phases
smectiques [11-13]. Cependant, la structure de leurs films
bidimensionnels était encore trés mal connue, en particulier
lorsqu’ils sont en interaction avec I’eau. G.L. Gaines Jr. avait
montré que les diblocs F8H12, F10H12 et F12H18 peuvent
former des films de Langmuir stables [14]. Ces monocouches
sont obtenues en adsorbant des molécules amphiphiles a
I’interface eau-air et sont particulierement bien adaptées aux
études fondamentales des phases bidimensionnelles (elles
peuvent également représenter certains aspects de la mem-
brane cellulaire). Elles ont I'avantage de pouvoir étre étudiées
adifférentes échelles : macroscopique par le relevé isotherme
de la pression de surface en fonction de I’aire moyenne par
molécule, mésoscopique par I'observation de la surface
liquide avec un microscope a I’angle de Brewster (BAM), et
nanoscopique depuis le développement sur les sources syn-
chrotron des mesures de diffusion des rayons X rasants par
les surfaces liquides.

La question de la structure des films de diblocs FnHm
s’est immédiatement posée du fait de I’'absence d’élément
hydrophile et du caractere lipophobe du bloc fluoré. Les
relevés d’isothermes, d’apparence classique, montrent que
la densité maximale de la monocouche est de I'ordre de la
section transverse des blocs fluorés. Comment les diblocs
allaient-ils se disposer a [I'interface ? Sont-ils orientés
préférentiellement avec leur chaine fluorée vers I’air ou vers
I’eau ? Les premiéres informations structurales sur des films
de diblocs déposés sur l'eau ont été obtenues via des
expériences de diffraction sur monocouches de FnHm sur
surface liquide réalisées par I’équipe de S. Rice aux Etats-
Unis avec un synchrotron de premiére génération [15]. Ces
auteurs en ont déduit un modéle de monocouche homogene
ou tous les blocs fluorés sont au contact de I'air et orientés
perpendiculairement a l'interface, les blocs hydrocarbonés
étant en contact avec I'’eau. D’autres configurations furent
proposées a partir de mesures similaires [16] (figure 1), mais
aucune vision générique satisfaisante ne s’était dégagée. En
particulier, tous ces modeéles proposaient un étalement
homogeéne et continu des molécules dans la monocouche
dense quand la pression est non nulle.

Chimie pour le vivant

L’étude structurale des films de Langmuir
par le rayonnement synchrotron

Le recours au rayonnement synchrotron pour I’étude structurale
des films de Langmuir s’impose du fait que I’échantillon est une
monocouche organique en configuration de poudre 2D (c’est-a-
dire un ensemble de domaines 2D contenus dans un méme plan
mais désorientés les uns par rapport aux autres) et n’induit donc
qu’un signal extrémement faible. Afin d’obtenir un rapport signal/
bruit exploitable, la stratégie utilisée consiste a éclairer la surface
avec un faisceau de rayonsX monochromatique rasant,
d’incidence de I'ordre de 2 mrad, c’est-a-dire inférieure a I'angle
critique de réflexion totale de I'interface air/monocouche. La quasi-
totalité des photons est alors réfléchie de facon spéculaire.
L’interaction avec [linterface produit cependant une onde
évanescente dans le milieu dense. Cette derniere se propage
parallelement a [Iinterface, alors que son intensité décroit
exponentiellement dans la direction perpendiculaire avec une
longueur de pénétration de I'ordre de 4,5 nm. C’est la diffraction de
cette onde par le milieu dense que I’'on va mesurer. L’épaisseur du
film organique étant de I'ordre de 2 nm, la majorité du signal
recueilli provient bien des molécules, la diffusion induite par la
sous-phase aqueuse étant relativement faible. Du point de vue
expérimental, il importe de disposer d’un faisceau trés faiblement
divergent (pour bien définir I'angle d’incidence) tout en conservant
un flux de photons important, ce que seules les sources
synchrotron sont actuellement aptes a fournir.
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Figure 1 - Différents modéles de [I'organisation moléculaire des

monocouches de FnHm a la surface de I'’eau (d’apres [15] et [16]).

Cette représentation a été remise en cause par des
observations de microscopie a force atomique (AFM) sur des
films de Langmuir du dibloc F8H16 transférés sur substrat de
silicium (films de Langmuir-Blodgett). Ces mesures ont révélé
la présence de domaines quasi-circulaires de I'ordre de
30 nm de diameétre et de 3-4 nm de hauteur, en empilement
bidimensionnel compact (figure 2) [17]. La formation de tels
domaines, toujours aprés dépot sur un substrat solide, avec
des morphologies diverses (spirales ou allongées), a ensuite
été établie pour d’autres diblocs [18-19]. La question s’est
donc posée quant a I’origine de ces domaines, a savoir si leur
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Figure 2 - a) Image AFM (0,5 x 0,5 .um2) d’une monocouche
de F8H16 transférée sur un wafer de silicium par la méthode
de Langmuir-Blodgett (pression: 7 mN.m’w): b) transformée de
Fourier de a) montrant deux anneaux (d’apres [17]).

formation résultait du processus de transfert ou encore du
changement de nature du substrat, et enfin le role que pourrait
avoir la pression bidimensionnelle, celle-ci étant peu
contrdlée apres transfert sur substrat solide. En effet, ces
observations n’étaient a priori pas compatibles avec la
représentation homogene proposée par les modeles déduits
des expériences utilisant les rayons X.

L’apparition des synchrotrons de troisiéme génération
nous a permis de réaliser des mesures de diffraction des
rayons X a la surface de I'’eau pour de trés petits angles
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Figure 3 - Dispositif expérimental de mesure de GISAXS sur monocouche
de Langmuir (donc sur surface liquide) installé sur la ligne ID10B de ’'ESRF
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Figure 4 - Spectre de diffraction-GISAXS d’une monocouche de F8H16.

L’indexation des pics est basée sur un réseau 2D hexagonal de paramétre 33,5 nm.
On notera le nombre exceptionnel de pics indexables pour une monocouche
organique déposée sur une surface liquide (d’apres [20]).

de diffraction (GISAXS), mesures sensibles a la dimension
caractéristique de ces objets (quelques dizaines de
nanometres). Ces expériences, effectuées sur la ligne ID10B
de I’'ESRF a Grenobile (figure 3), et bientét réalisables sur la
ligne SIRIUS de SOLEIL, nous ont permis de collecter un
spectre de diffraction exceptionnellement bien fourni pour
une monocouche organique déposée sur une surface liquide
[20]. En effet, le spectre ne comporte pas moins de douze
pics de diffraction indexables (figure 4). Ce spectre est la
signature d’un réseau hexagonal de 33,5 nm de paramétre,
donc en bon accord avec la présence de domaines
monodisperses a cette échelle. Ce résultat démontre de
fagon non ambigué que les domaines observés par AFM
sont déja présents dans le film de Langmuir déposé sur 'eau.
Surtout, les résultats de GISAXS établissent également que
ces domaines peuvent étre parfaitement organisés et former
un véritable cristal bidimensionnel de structure hexagonale,
contrairement aux images obtenues par AFM qui ne
montraient qu’une organisation locale des domaines une fois
la monocouche transférée sur substrat solide. Nous avons
donc cherché un moyen de conserver cet ordre sur substrat
solide. Cet ordre a pu étre effectivement retrouvé a I'aide
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d’une autre méthode de dépbt, I’enduction centrifuge (plus
connue sous son nom anglais de «spin coating ») sur
substrat humide [21-22]. La figure 5 présente I'image AFM
d’'une monocouche de F8H18 ou les domaines, compre-
nant environ 2 500 molécules chacun, sont parfaitement
organisés. Qui plus est, on remarque dans ce cas que ces
domaines ne sont plus circulaires mais facettés et de forme
hexagonale, contrairement aux résultats précédents, ce qui
souligne I'importance de la pression 2D.

Au-dela du bidimensionnel

Ceci résulte sans doute d’un autre aspect surprenant de
ces systémes. En effet, on observe que sous compression,
I’organisation supramoléculaire du film est maintenue, méme
pour des pressions bidimensionnelles suffisamment impor-
tantes pour provoquer le « collapse » de lamonocouche. Pour
des pressions supérieures a ce « collapse »3), on a observé
par AFM aprés transfert la formation de couches multiples de
diblocs [21, 23] mais il est remarquable que la monocouche
conserve la structure en domaines (figure 5). Ces diverses
observations confirment que la premiére monocouche n’est
jamais homogeéne a I’échelle moléculaire et que les domaines
qui la constituent ne coalescent pas. Ce résultat peut sur-
prendre dans la mesure ou I'analyse détaillée des données de
diffusion des rayons X indique que, bien que les blocs fluorés
soient effectivement en large majorité en contact de I'air
comme le suggérait S. Rice, les molécules d’'un méme
domaine sont relativement peu ordonnées. Les domaines
sont pourtant étonnamment identiques entre eux, comme
le montre la figure 6.

Perspectives

D’autres mesures de GISAXS réalisées sur I’eau nous ont
permis de mettre en évidence la structure en domaines pour
des diblocs ayant des segments de longueurs diverses, ce

Figure 5 - Image AFM d’une monocouche de F8H18 déposée sur
substrat de silicium humide par la méthode de « spin coating ».

La transformée de Fourier est un vrai ensemble de points disposés sur un
réseau hexagonal. On notera que les domaines sont également de forme
hexagonale (d’apres [22]).



qui montre l'universalit¢ de ce comportement d’auto-
assemblage [24]. Elles ont également prouvé que les
domaines auto-assemblés de diblocs observés par AFM sur
substrats solides sont déja présents sur I’eau avant transfert
et peuvent étre organisés sous I'effet de la pression 2D. Les
interactions qui sont a I'origine de cet auto-assemblage 2D

ne sont pas clairement identifiées a ce jour. Un premier
modele a pris en compte, non seulement la tendance des
deux blocs a se ségréger ainsi que leur caractére fortement
hydrophobe, mais également leur différence de section ainsi
que de rigidité ou flexibilité, sans oublier le rble possible du
dipdle présent a la jonction des deux blocs [25]. Cette étude
a conclu a un réle prédominant de ce dernier. D’autres
mesures devraient faire progresser notre compréhension de
ces systéemes. Par exemple, nous avons récemment entamé
I’étude de monocouches de mélanges de FnHm et les
premiers résultats s’averent tout aussi surprenants.

Enfin, nos observations d’auto-assemblages organisés
de ces molécules amphiphiles non polaires que sont les
diblocs ouvrent des perspectives d’applications, en
particulier comme matrices pour des dépbts métalliques. Un

exemple de tel dépbt destiné a la catalyse et dont
I’organisation est induite par une couche de diblocs a été
publié récemment [26].

(1) Terpolymérisation : co-polymérisation de trois monomeéres.

(2) Perméabilité : chez les physico-chimistes, elle représente le coefficient de
linéarité entre la densité de flux traversant la membrane et la force motrice
induisant le déplacement (i.e. gradient de pression ou de concentration).
Une membrane présente donc plusieurs perméabilités suivant les
situations.

(3) La pression « collapse » est définie comme la pression a partir de laquelle
les molécules s’échappent de I'espace bidimensionnel défini par la
monocouche. Elles acquiérent donc un degré de liberté supplémentaire
qui se traduit soit par la dissolution de molécules dans la sous-phase, soit
par des agrégations en surface (sous forme de domaines 3D ou de
multicouches).
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