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Le but de ce projet est d’appliquer les techniques de caractérisation des surfaces planes a des systémes
particuliers - acides aminés (AA) sur supports minéraux - choisis pour leur pertinence par rapport a la
problématique des origines de la vie. En effet, ces systémes montrent une réactivité particuliérement
intéressante aboutissant a la polymérisation en petites protéines (oligopeptides linéaires), qui sont parmi les
premiéres molécules du vivant. Alors que la réactivité de ces molécules (catalyse hétérogéne) a été largement
décrite dans la littérature, leur mécanisme d’interaction avec les surfaces minérales (adsorption) reste peu
étudié dans ce contexte. Par ailleurs, et au dela de I'aspect fondamental, une compréhension approfondie du
comportement de ces biomolécules sur des surfaces minérales permet d'ouvrir de nouvelles perspectives
dans de nombreuses applications biotechnologiques.

Des informations intéressantes ont été obtenues au LRS sur des systémes trés proches, notamment par
spectroscopies infra-rouge et de résonance magnétique nucléaire (1, 2). Toutefois, elles sont limitées a la
matiére divisée - nanoparticules (NP) de silice - et concernent surtout une phase adsorbée « séche », alors
que I'adsorption se fait a partir de la phase aqueuse, et que I'activité de I'eau est un paramétre de premiére
importance dans la réactivité des biomolécules.

Nous souhaitons donc étendre la compréhension des phénoménes d’adsorption en utilisant les possibilités
techniques qu’offre I'utilisation des surfaces planes. Notamment, des techniques nouvelles permettent
d’observer la matiére a son échelon le plus fondamental, celui de la molécule unique, ce qui naguére n’était
qu’un réve lointain pour le chimiste.

La microscopie a force atomique (AFM) constitue une de ces techniques : en fonctionnalisant une pointe AFM
par un analogue de I'acide aminé d’intérét (acide glutamique, leucine, alanine...), on peut obtenir, a I'aide de
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la spectroscopie de force, des informations sur I'interaction avec la surface a I'échelle de la molécule unique.
De plus, cette technique fonctionne a l'interface solide/solution aqueuse. Des résultats prometteurs ont déja été
obtenus sur l'interaction entre petits peptides individuels et surfaces inorganiques (3,4).

En paralléle, 'usage de 'AFM en mode imagerie permettra de suivre I'organisation supramoléculaire des acides
aminés en phase adsorbée (5) — une étape ultérieure importante dans I'auto-organisation des biomolécules sur
les surfaces.

Les données AFM seront combinées avec des données vibrationnelles sur ces mémes surfaces (IR en mode
PM-IRRAS), et sur des nanoparticules des oxydes correspondants (IR en mode ATR). Pour les NP de silice, de
nombreuses données sont déja disponibles.

Nous comparerons I'adsorption sur des surfaces portant des groupes silanols (wafers de silicium oxydés), et
sur des surfaces exhibant uniquement des fonctions siloxanes comme le mica ou la pyrophyllite. En paralléle,
nous étudierons I'adsorption sur des surfaces d’oxyde d’aluminium, planes (couches minces AlOx déposées sur
or) et nanoparticules, et ultérieurement d’oxydes de titane. On sait en effet que sur alumine ou dioxyde de
titane, un mécanisme d'adsorption différent, par liaison de coordination, est possible (6,7) tandis que sur silice,
les interactions faibles par liaison hydrogéne prédominent.

Dans une seconde partie de la thése, I'adsorption des mémes acides aminés sera étudiée dans une enceinte
d'ultravide avec dépét des AA par électro-spray, ce qui permettra d’élargir I'étude a des conditions de faible
activité de I'eau. Le travail dans les conditions d’ultravide permettra 'usage de techniques de caractérisation
des surfaces idéales — monocristaux ou couches minces déposées sur des monocristaux, telles que le LEED
ou la spectroscopie vibrationnelle PM-IRRAS in situ, en conjonction avec I'’XPS. La comparaison de données
obtenues sur surfaces idéales, et d’autre part par AFM a I'échelle de la molécule unique, devrait permettre une
compréhension inégalée au niveau moléculaire des phénoménes d’adsorption et de réactivité de surface.
Outre son intérét fondamental et appliqué, le programme de recherche envisagé fournira au thésard I'occasion
de maitriser un portfolio de techniques de pointe dans le domaine de la caractérisation de surface des
matériaux.
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