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Ce travail sôinscrit dans un projet pluridisciplinaire dô®lectronique ç mono-moléculaire » dont 

lôobjectif ®tait de r®aliser des transistors mol®culaires mettant en îuvre des fils moléculaires 

isolés pouvant °tre utilis®s pour la d®tection dôanalytes. Un sch®ma id®alis® de ce type de 

dispositif est représenté ci-dessous. Un réseau de fils moléculaires associés par liaison hydrogène 

est ins®r® dans le canal dôun transistor dont la r®ponse peut permettre la d®tection dôanalytes avec 

une sensibilité extrême. 

 

Comme nous le verrons dans le chapitre 1, 

lô®lectronique mol®culaire est un domaine 

de recherche nouveau, encore « en 

enfance », qui connaît actuellement un fort 

développement tant sur le plan des objets 

moléculaires que sur celui des outils 

dô®tude et des dispositifs. On peut en 

attendre des retombées intéressantes pour la connaissance de systèmes quantiques ou la mise au 

point de nouveaux dispositifs.  

 

Ce domaine est marqué par de nombreux défis technologiques et des interrogations 

fondamentales : comment  fabriquer une jonction de taille moléculaire ? comment la connecter au 

monde macroscopique ? comment y insérer une molécule ? comment « programmer » cette 

molécule ? quels sont les modes de conduction ? de quoi dépend la conduction moléculaire ? 

quels sont les effets quantiques ? peut-on développer une nouvelle électronique en rupture avec 

lô®lectronique du Silicium ? Ces défis scientifiques et technologiques nécessitent la collaboration 

de technologues, de physiciens et de chimistes de toutes spécialités. 

 

Le travail que nous présentons ici est celui de chimistes organiciens. Au laboratoire, ce travail est 

le premier qui soit consacr® au d®veloppement dôobjets et dôoutils pour lô®lectronique 

« mono-moléculaire ». Il a pour but de développer les outils de base pour réaliser les premières 

®tapes dô®laboration du transistor moléculaire évoqué plus haut. 

 

Dans un premier temps, nous nous 

sommes intéressés à la synthèse de 

fils moléculaires de taille comprise 

entre 1,2 et 11,6 nm afin de déceler  

le passage dôun m®canisme de transport par effet tunnel ¨ un m®canisme par saut (hopping). Ces 

fils  sont élabor®s ¨ partir dôun motif repr®sent® ci-dessus. 
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Ce motif TBT , enchaînant des motifs thienylène (T) et dialcoxyphénylène (B), est fortement 

conjugué et possède un certain nombre dôavantages, présentés ci-dessous, que nous détaillerons 

plus loin. 

 

Nous décrirons au chapitre 2 la synthèse de ces molécules unidimensionnelles et nous nous 

intéresserons également à leurs propriétés photophysiques afin de déterminer leur longueur 

effective de conjugaison. 

 

 

 

Pour pouvoir être utilisés, ces oligomères doivent comporter des fonctions dôancrage permettant 

leur insertion dans des jonctions. Nous proposerons au chapitre 3 un nouveau  motif dôancrage 

permettant le greffage de ces séquences 1D sur de lôor. 

 

 

 

Comme nous le montrerons au chapitre 1, lôutilisation de nanoparticules et de nanob©tonnets dôor 

fait actuellement lôobjet de nombreuses ®tudes en ®lectronique monomol®culaire. En effet, des 

réseaux de nanoparticules interconnectées par des molécules ́-conjuguées peuvent être insérés 

dans des jonctions de grande taille (100 nm) plus facilement réalisables par les techniques de 

lithographie usuelles.
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Nous présenterons une nouvelle méthode 

dôobtention de nanoparticules dôor. 

Dôautre part, ce type de dispositif rev°t 

un intérêt particulier lorsque la molécule 

-́conjuguée peut être adressée par la 

lumière. Nous rapporterons la synthèse 

dôune mol®cule photocommutable pouvant être insérée entre deux nanoparticules. Elle comporte 

le motif diaryléthène indiqué ci-dessus. Lôensemble de ces r®sultats sera expos® au chapitre 4. 

 

On sait que la conductivit® mol®culaire d®pend de lô®cart 

énergétique des orbitales LUMO (la plus basse orbitale moléculaire 

inoccupée) et HOMO (la plus haute orbitale moléculaire occupée). 

Le dernier chapitre de cette thèse (Chapitre 5) sera consacré à la 

synthèse de ces oligomères incorporant les motifs accepteurs 

dô®lectrons thiéno[3,4-b]pyrazines et benzothiadiazole. Leur association avec des motifs donneurs 

TBT est susceptible de donner des mol®cules dont lô®cart HOMO et  LUMO est plus faible que 

ceux des fils moléculaires abordés au chapitre 2. 
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A. Au del¨ de lô®lectronique mol®culaire : les jonctions 

moléculaires. Une plateforme dô®tude de propri®t®s 

physiques ¨ lô®chelle nanom®trique. 

Des travaux dôA. Aviram et de M. Ratner publiés en 1974
1
 dans lesquels ces auteurs proposaient 

de réaliser une diode en utilisant une molécule connectée entre deux électrodes a donné naissance, 

comme nous le verrons plus loin, à un nouveau champ disciplinaire : lô®lectronique mol®culaire. 

Toutefois comme lôont indiqu® tr¯s r®cemment S. Aradhya et L. Vekataramn,
2
 lôint®r°t dôune 

jonction mol®culaire côest ¨ dire dôune mol®cule ins®r®e dans un contact m®tallique ne se limite 

pas aux propri®t®s de transport ®lectronique. Les jonctions mol®culaires, ¨ lô®chelle nanom®trique, 

constituent pour le physicien, un champ dôinvestigation tr¯s riche de propri®t®s tr¯s diverses telles 

que des propriétés thermoélectriques, mécaniques, magnétiques, optiques et optoélectroniques. 

Ces différentes propriétés sont représentées dans la figure suivante (Figure 1). 

 

 

Figure 1 : Propriétés physiques de jonctions moléculaires2 

 

1. La thermoélectricité 

A lô®chelle macroscopique, le caract¯re thermo®lectrique dôun mat®riau est sa capacit® ¨ 

transformer un gradient de température (flux thermique) en courant électrique (flux électrique) et 

r®ciproquement. Il est ¨ la base dôapplications telles que la thermom®trie, la r®frig®ration (module 

Peltier) ou la production dô®lectricit® (thermopiles). 

 

Les jonctions moléculaires peuvent avoir un caractère thermoélectrique qui est caractérisé par le 

coefficient Seebeck S. Si lôon soumet  deux contacts métalliques à une différence de température 

DT, on peut alors mesurer aux bornes de la jonction une différence de potentiel DV plus ou moins 

importante. Lôeffet thermo®lectrique est caract®ris® par le coefficient Seebeck S défini par 

S = -(DV/DT)T=0. Le signe de S renseigne sur la nature des porteurs de charge dans la jonction : 
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des valeurs positives sont attribuées à des transports de trous faisant intervenir les orbitales 

mol®culaires HOMO, des valeurs n®gatives indiquent une conduction dô®lectrons par les orbitales 

moléculaires LUMO. 

 

Côest en 1999 quôont ®t® rapport®es les premi¯res mesures sur des jonctions nanom®triques 

constitu®es dôatomes dôor.
3
 Il a fallu attendre 2007 pour que soit proposé un dispositif 

expérimental de détermination du coefficient Seebeck pour des jonctions moléculaires.
4
 Depuis, 

une variété de jonctions moléculaires a été étudiée et a montrée des valeurs de S révélant des 

conductions par trous ou ®lectrons. Par exemple les coefficients Seebeck dôoligoph®nyl¯nes ont 

été déterminés (Figure 2A). On peut voir que le coefficient Seebeck augmente avec la taille de 

lôoligom¯re. Par ailleurs, le signe du coefficient Seebeck mesur® par une vari®t® de mol®cules 

(Figure 2B) portant des groupes dôancrage diff®rents r®v¯le une conduction par lôorbitale HOMO 

(par trous) pour les groupes dôancrage thiols et amines et par lôorbitale LUMO (®lectrons) lorsque 

des pyridines sont utilis®es comme groupe dôaccroche.
4
 

 

Figure 2 : A) Coefficient Seebeck (mV.K -1) de jonctions mol®culaires r®alis®es ¨ lôaide dôoligoph®nyl¯nes.4 

B) Valeurs statistiques de coefficients Seebeck de diverses molécules.5 

 

2. Les propriétés optoélectroniques et la spectroscopie. 

On sôint®resse en opto®lectronique ¨ lôinteraction de la lumi¯re avec les propri®t®s ®lectroniques 

de la jonction. Le pouvoir de résolution optique de la lumière qui est de quelques microns 

constitue une difficult® pour lô®tude de lôinteraction de la lumi¯re avec des objets nanom®triques. 

Parmi les diff®rentes ®tudes que lôon peut r®aliser, on sôint®ressera tout particuli¯rement ¨ la 

spectrométrie Raman qui est une des rares méthodes permettant de v®rifier la pr®sence dôune 

molécule dans la jonction. 
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La spectrom®trie Raman permet de mesurer les fr®quences de vibration dôune mol®cule. Elle est 

compl®mentaire de la spectrom®trie dôabsorption IR couramment utilis®e dans un laboratoire de 

synthèse organique. Contrairement à cette dernière spectroscopie qui utilise une radiation du 

domaine IR, on utilise ici une radiation monochromatique (fréquence n0) du domaine du visible 

émise par un laser. Pour une molécule possédant un mode de vibration de fréquence n1, lôanalyse 

du faisceau diffusé par la molécule fait apparaître des radiations de fréquences n0 (effet Rayleigh), 

n0+n1 et n0-n1 (effet Raman). Ces raies de diffusion appelées Stokes (n0-n1) et anti-Stokes (n0+n1) 

sont de très faibles intensités et nécessitent, pour être enregistrées, lôutilisation de la radiation 

monochromatique de forte puissance ®mise par un laser. Lôeffet Raman peut °tre exalt® lorsque la 

molécule est en interaction avec des nanoparticules métalliques (technique appelée Raman SERS, 

acronyme de « Surface Exalted Raman Spectroscopy »). Les plasmons de surface, qui sont des 

oscillations collectives des électrons métalliques couplées au champ électrique incident, créent 

une exaltation du champ électrique et une augmentation des raies Raman. Il est alors possible 

dôenregistrer le spectre Raman de quelques mol®cules d®pos®es sur un r®seau de nanoparticules 

métalliques. Ce phénomène se produit également pour la jonction moléculaire grâce aux électrons 

des électrodes métalliques. A titre dôexemple, a été reproduit sur la figure 3 le spectre Raman 

dôune mol®cule de bipyridine pour diff®rentes valeurs de la diff®rence de potentiel appliqu®e aux 

électrodes.
6
 Il est ¨ noter quôen spectrom®trie Raman, le rapport des intensités des raies Stockes et 

anti-Stockes permet de déterminer la température de la molécule. Les valeurs obtenues (quelques 

100 K) sont ¨ lôheure actuelle d®battues. Outre la caract®risation de mol®cules dans la jonction, on 

peut espérer avoir des renseignements sur les effets des vibrations moléculaires et sur le transport 

électronique.
7
 

 

Figure 3 : A) Spectre Raman dôune mol®cule de bipyridine ins®r®e dans un jonction soumise ¨ une diff®rence de 

potentiel variant de 0 V à 0.8 V. B) Exaltation du mode de vibration 1631 cm-1.6 
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Une autre utilisation des plasmons de surface a été proposée par Banerjee et al.
8
 Il montre que la 

conductivit® dôun r®seau de nanoparticules dôor, déposées sur une surface isolante et 

interconnectées par une molécule conjuguée, peut être exaltée par la lumière. Il attribue ce 

ph®nom¯ne de photoconductivit® ¨ lôinteraction des plasmons de surface du r®seau de 

nanoparticules avec les molécules conjuguées. 

 

 

Figure 4 : Dispositif photoconducteur constitué dôun réseau de nanoparticules interconnectées par une molécule 

conjuguée.8 

 

Les jonctions mol®culaires peuvent pr®senter ®galement des propri®t®s dô®lectroluminescence : 

elles ®mettent de la lumi¯re lorsquôelles sont travers®es par un courant ®lectrique. Compte tenu 

des difficult®s techniques, la mise en ®vidence de ces ph®nom¯nes dô®lectroluminescence 

mol®culaire reste ¨ lôheure confidentielle. Il est en effet nécessaire de travailler sous ultra-vide en 

microscopie par effet tunnel (STM), à basse température, en utilisant une couche isolante quôil 

convient dôoptimiser pour ®viter le ç quenching » de la luminescence par le métal. On a reproduit 

sur la figure 5, ¨ titre dôexemple, le montage exp®rimental ainsi que le spectre 

dô®lectroluminescence dôune mol®cule de porphyrine de magnésium dans une jonction 

moléculaire.
9
 

 

Figure 5 : Electroluminescence dôune mol®cule de porphyrine de magn®sium dans une jonction mol®culaire A) 

Montage expérimental, B) Spectres enregistrés à différentes tensions.9 
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Lorsque la molécule insérée dans la jonction est photochrome, on peut espérer moduler la 

conduction électronique dans la jonction par un faisceau lumineux. On connaît des molécules 

photochromes pouvant basculer entre deux formes lorsquôelles absorbent un rayonnement UV-

Visible. Côest le cas de lôazobenz¯ne qui peut basculer dôune configuration E à une 

configuration Z. Les dérivés du diaryléthène peuvent basculer dôune forme non conductrice ¨ une 

forme conductrice.
10

 Toutefois il nôexiste que peu de mol®cules pouvant basculer dôun ®tat 

conducteur ¨ un ®tat non conducteur lorsquôelles sont insérées dans une jonction métallique qui 

peut dégrader et inhiber la propriété de commutation. 

 

Van der Molen a ®t® lôun des premiers ¨ utiliser un diaryléthène dans un réseau de 

nanoparticules.
11

 Plus récemment, F. Meng
12

 a inséré une molécule de ce type dans un nanogap. 

Dôapr¯s des calculs théoriques, la pr®sence dôatomes de ruthénium dans cette molécule 

organométallique permet le couplage de cette molécule avec les électrodes métalliques. 

Lara-Avila a report® lôutilisation de la mol®cule de dihydroazul¯ne (DHA) qui peut basculer vers 

la structure du vinylheptafulvene (VHF).
13

 

 

 

Figure 6 : Insertion de molécules photochromes de type diaryéthène dans une jonction. A) utilisation dôun r®seau 

de nanoparticules dôor11 B) Insertion dôun mol®cule organom®tallique diaryléthène dans une jonction C) 

Conversion photochimique de la molécule organométallique de type aryléthène entre une forme ouverte (non 

conductrice) (haut) et une forme fermée conductrice (bas).12 
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3. La spintronique moléculaire 

Par opposition ¨ lô®lectronique mol®culaire qui sôint®resse ¨ la charge de lô®lectron et ¨ son 

déplacement, la spintronique, contraction de spin et dô®lectronique, exploite son spin. Les 

magnétorésistances géantes proposées par le Prix Nobel Albert FERT sont des dispositifs 

macroscopiques o½ le passage dô®lectrons ¨ travers un mat®riau non magn®tique inorganique 

d®pend de son spin. La r®sistance dôun mat®riau peut passer sous lôeffet dôun champ magn®tique 

dôune valeur tr¯s faible ¨ une valeur tr¯s ®lev®e (dôo½ le nom de magn®tor®sistance g®ante). Ces 

dispositifs ont assuré le succès de la spintronique en raison de leurs utilisations dans les têtes de 

lecture de disques durs. 

 

Par rapport aux matériaux inorganiques largement utilisés en spintronique, les matériaux 

organiques pr®sentent lôavantage de poss®der des longueurs de coh®rence du spin de lô®lectron 

plus élevées en raison des faibles couplages spin-orbites. La longueur de cohérence du spin de 

lô®lectron est la longueur pendant laquelle le spin conserve sa polarisation. Par rapport à 

lô®lectronique mol®culaire, la spintronique mol®culaire o½ la mol®cule est ins®r®e dans une 

jonction, peut être considérée « en enfance è et les r®sultats obtenus seraient, dôapr¯s S. Sanvito, 

peu reproductibles.
14

 De nombreuses études théoriques ont été consacrées aux transports 

dô®lectrons polaris®s en spin, dans des molécules isolées.
15

 Certaines de ces études ont prédit des 

magnétorésistances dans des molécules insérées dans une jonction de deux matériaux 

ferromagnétiques. Des études exp®rimentales ont confirm® lôexistence de magn®tor®sistance dans 

ce type de jonction par exemple lorsque une molécule de C60 est insérée dans une jonction de 

nickel. Dôautres ®tudes ont d®montr® que lôon pouvait injecter un ®lectron avec conservation de 

son spin dans des couches autoassemblées. Plus récemment, T. Sugawara et al.
16

 ont synthétisé la 

molécule p-conjugu®e porteur dôun ®lectron c®libataire (mol®cule B, Figure 7) et son analogue ne 

comportant pas de radical nitronyl nitroxyde (molécule A, Figure 7). Ils ont ensuite inséré 

chacune de ces mol®cules dans un r®seau de nanoparticules dôor. Lô®tude de la résistance de ce 

dispositif met en évidence une magnétorésistance pour le dispositif élaboré avec la molécule B 

(Figure 7). Ces r®sultats montrent que le passage dôun ®lectron ¨ travers une jonction mol®culaire 

peut être contrôlé par un spin localisé sur la molécule. 
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Figure 7 : Mol®cules A (figure A) et B (figure B) ins®r®es dans un r®seau de nanoparticules dôor C. D) Mesure ¨ 

4,2K de la résistance du réseau de molécules A (noté SLM) et du réseau de molécules B (SPM) en fonction du 

champ magnétique appliqué16 

 

4. La nanomécanique 

Grâce aux techniques de microscopie à champ proche, on dispose de techniques permettant de 

mesurer la force aux extrémités de la jonction. On utilise pour cela un C-AFM (Conductive 

Atomic Force Microscopy) avec une pointe dôor (Figure 8A). Une solution de mol®cules 

comportant deux groupes permettant lôaccroche sur lôor est déposée à température ambiante sur 

un substrat dôor. On met en contact la pointe avec le substrat puis on lô®loigne progressivement. Il 

est alors possible de conna´tre la force sôexer­ant sur la pointe AFM en mesurant sa d®viation. 

Elle est obtenue en multipliant la déviation de la pointe par la constante de raideur du levier. 

Lorsque les expériences sont réalisées sous ultra-vide, il est possible dôenregistrer la conductance 

de molécules comme cela se fait dans les dispositifs de jonctions brisées (STM-BJ) qui seront 

présentés plus loin. On a reproduit sur la figure 8, la variation de la conductance et de la force 

lorsque la pointe est retirée du substrat. La variation de la conductance présente des paliers 

associés à des décrochages de molécules. Une marche correspond en principe à la conductance 

dôune mol®cule. La variation de la force appliqu®e ¨ la pointe pr®sente des fluctuations. Dans la 

pratique, on r®alise des milliers dôexp®riences dont on fait la moyenne. La figure 8 repr®sente un 

histogramme à deux dimensions de lô®volution de la force en fonction du d®placement de la 
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pointe. La couleur bleue correspond aux valeurs que lôon trouve avec une forte occurrence, les 

valeurs rouges celles que lôon rencontre peu souvent. Lô®volution de la force avec le d®placement 

fait apparaître une cassure notée par une double flèche.
2
 

 

Pour le chimiste, il est ainsi possible de comparer la force dôancrage de diff®rents groupes. Ainsi 

dans le cas de groupes azotés, il a ®t® montr® que la force dôaccrochage des mol®cules augmentait 

quand on passait de lôamine aromatique, ¨ lôamine aliphatique et au motif pyridine (Figure 8D).
2
 

Il est ®galement possible dôinduire des changements conformationnels en allongeant la molécule 

qui peuvent se traduire par des variations de conductance.
17

 Cette technique apparue dans les 

ann®es 2010 est en cours de d®veloppement afin dôam®liorer la pr®cision de la mesure de la 

force.
18-20

 

 

Figure 8 : Mesure de la force mécanique appliquée à une jonction moléculaire.  

A) Dispositif expérimental18 B) évolution de la force de la conductance de la jonction lorsque la pointe est 

relevée. C) Traitement statistique dôun millier de mesures (le trait bleu correspond aux ®v®nements fortement 

reproductibles, la double flèche correspond au d®crochage de lôalcane soufr® indiqu®. D) Classement des forces 

dôaccrochage de quelques motifs azot®s.2 

 

B. Lô®lectronique mol®culaire 

1. Définition 

Le terme électronique moléculaire est ambigu car il sôapplique ¨ lô®tude des propri®t®s de 

transport :  

 - dôassembl®es mol®culaires de dimensions nanom®triques ou non. Lô®tude de transistors 

macroscopiques réalisés à partir de molécules en est un exemple. 
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 - de nano-objets que le chimiste ne considère habituellement pas comme des molécules 

tels que les nanotubes de carbone, le graphène ou les nanoparticules métalliques ou semi-

conductrices. 

 - dôune mol®cule ou dôun petit nombre de mol®cules. 

 

Lôinterrogation des bases de donn®es renvoie en effet ¨ des articles sôint®ressant ¨ ces diff®rents 

objets. Nous nous limiterons dans la suite de notre document ¨ lô®tude des propri®t®s de transport 

et des dispositifs de mol®cules isol®es ou dôun faible nombre de mol®cules. Certains auteurs 

parlent dô®lectronique monomoléculaire. 

 

2. Un peu dôhistoire. La proposition dôAviram et Ratner 

Le premier dispositif dô®lectronique mol®culaire a ®t® propos® en 1974 par A. Aviram du 

laboratoire dôIBM aux USA et M. Ratner du d®partement de chimie de lôUniversit® de New 

York.
1
 Ils proposent de construire une diode ¨ lôaide de la molécule D-s-A représentée sur la 

figure suivante (Figure 9). Cette molécule est constituée : 

- dôun lien isolant central constitu® de carbones sp
3
 (s) 

- dôun motif tétrathiafluvalène TTF riche en électrons ayant une HOMO de haute énergie 

dôo½ un caract¯re de donneur ®lectronique (D) 

- dôun motif tétracyanoquinométhane TCNQ déficient en électron ayant une LUMO de 

faible énergie dôoù un caractère accepteur électronique (A). 

 

Ils prévoient théoriquement un comportement de diode, ou redresseur de courant, lorsque la 

molécule est insérée entre deux électrodes métalliques. Comme on peut le voir sur la figure 9, le 

passage dôun courant est possible ¨ partir dôun certain seuil lorsque le potentiel de lô®lectrode 1 est 

supérieur à celui de lô®lectrode 2. A lô®lectrode 2, les ®lectrons du métal sont en effet injectés dans 

la LUMO du motif TCNQ. Ils passent alors sur lôorbitale HOMO du motif  TTF par effet tunnel. 

A lô®lectrode 1, les ®lectrons de la HOMO passent sur lô®lectrode m®tallique. Lorsque la 

polarisation est inversée (V1>V2), on ne peut pas, avec des polarisations raisonnables, injecter des 

électrons dans la LUMO du TTF et les enlever de la HOMO du TCNQ, ce qui permettrait le 

passage dôun courant. 

 



Chapitre 1 

18 ENSCM - décembre 2014 

 

 

Figure 9 : Diode moléculaire proposée par Aviram et Ratner A) Formule développée de la molécule B) Passage 

du courant pour V1>V2 

 

Il fallut attendre pr¯s de 20 ann®es pour que soient publi®s les premiers dispositifs sôinspirant de 

la proposition dôAviram et Ratner. Il ®tait en effet difficile de trouver des molécules dont les 

niveaux HOMO et LUMO étaient compatibles avec les énergies des électrons dans les électrodes 

métalliques. Lôautoassemblage de mol®cules par les techniques de Langmuir Blodgett ou par 

formation dôune couche autoassembl®e sur une surface (SAMs) étant difficile, des techniques de 

connexion de ces couches moléculaires avec des métaux devaient être mises au point. La 

molécule 1 (figure 10A) fut la première en 1990
21

 pour laquelle un effet de rectification fut 

démontré expérimentalement. Le groupe de R. M. Metzger publia en 1997
22

 un effet de 

rectification pour la molécule 2 (Figure 10B) et apporta une large contribution ¨ lô®tude de ce type 

de molécules.
23,24

 Il faut noter que, contrairement ¨ la proposition dôAviram et Ratner, côest un 

lien insaturé qui lie le groupement donneur et le groupement accepteur. 

 

 

Figure 10 : A) Premières molécules pour lesquelles a été démontré un effet de rectification B) Dispositif 

expérimental élaboré avec la molécule 2 22 C) Courbe I-V enregistré pour ce dispositif. 
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3. Le développement de lô®lectronique mol®culaire  

La r®alisation de dispositifs ®lectroniques mol®culaires sôinspirant des propositions dôAviram et 

Ratner a marqu® la naissance dôun nouveau champ de recherche pluridisciplinaire marqué par un 

nombre croissant de publications (Figure 11) et de congrès internationaux spécifiques (Elec Mol, 

ECME, é). 

 

 

Figure 11 : Augmentation du nombre de publications contenant les mots « molecular electronics » (source 

SciFinder). 

 

Lôav¯nement, dans les ann®es 1980, de la microscopie à effet tunnel STM (Scanning Tunneling 

Miscroscopy) d®velopp®e au laboratoire dôIBM de Zurich a permis de sôaffranchir des difficult®s 

li®es ¨ lôobtention de couches auto assembl®es et a permis le d®veloppement de lô®lectronique 

moléculaire. Une molécule est déposée sur un substrat conducteur, une pointe conductrice de 

courbure nanométrique, placée au dessus, permet de visualiser la molécule et de tracer les 

caractéristiques I(V) ou I désigne le courant traversant la molécule et V le potentiel de la pointe. 

 

Une collaboration très active entre les équipes du chimiste J. Tour et du physicien M. Red, qui a 

porté dans les années 1990-2000 sur la synth¯se et lô®tude de nombreuses mol®cules, 

essentiellement de type phénylène-éthynylène, a confort® lô®lectronique mol®culaire en montrant 

quôil ®tait possible dôacc®der ¨ la conductivit® de mol®cules. 

 

4. Les raisons dôun succ¯s. Les motivations des scientifiques et 

technologues 

Lôid®e que lô®lectronique mol®culaire pouvait pallier aux difficult®s annonc®es de lô®lectronique 

du silicium, et même la supplanter, a été largement répandue dans les médias et très certainement 

auprès des rouages de prises de décisions.
25

 Les microprocesseurs qui équipent nos ordinateurs 
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font appel ¨ lô®lectronique du silicium. Des processus de lithographie et de réactions chimiques 

permettent dôint®grer sur une  «puce » un grand nombre de transistors. En 1965, Gordon Moore a 

énoncé une conjecture (appelée Loi de Moore) qui prédit que le nombre de transistors sur une 

« puce » double tous les deux ans. Cela a été effectivement observé de 1971 à 2011, le nombre de 

transistors a doublé toutes les 1,96 années. En 70 ans, on est passé du transistor unique construit 

en 1947 (Figure 12 A) à des millions de transistors sur une puce (Figure 12B). La conjoncture de 

Moore a été étendue aux autres paramètres du microprocesseur comme par exemple la fréquence 

dôhorloge. 

 

Côest lô®volution des techniques de photolithographie qui a permis dôaugmenter les performances 

des microprocesseurs. Dans les années 80, la photolithographie faisait appel au rayonnement 

visible. La r®solution ®tait de lôordre de 3 microns. Lôutilisation dôun rayonnement UV a permis 

de diminuer la résolution à 100 nm, puis les rayons X dôaller au-del¨. On sait quô¨ lôhorizon de 

2020 les limites de résolution seront atteintes. Dôautres facteurs peuvent ®galement limiter 

lôaugmentation de puissance et dôint®gration des microprocesseurs : leur échauffement limite 

lôaugmentation des fr®quences de fonctionnement, lôinhomog®n®it® du dopage du silicium sur une 

échelle de quelques dizaines de nanomètres est également un obstacle. 

 

Les molécules sont des objets de dimensions nanométriques que le chimiste sait fabriquer en 

grande quantité [1 gramme dôune mol®cule de taille moyenne (100 g.mol
-1
 contient 10

22
 

molécules]. Elles sont dot®es de capacit®s dôautoassemblage et peuvent °tre ç programmées » par 

le chimiste pour élaborer, par des processus « bottom-up », des objets nanométriques 

fonctionnels. Comme on le verra plus loin, de nouveaux dispositifs apparaissent en électronique 

mol®culaire comme les transistors ¨ un seul ®lectron (SET) qui pr®senteraient lôavantage dô°tre 

moins consommateurs dô®nergie. Sur le plan technologique, lô®lectronique mol®culaire peut donc 

appara´tre comme une solution aux limites de lô®lectronique du silicium. Toutefois, la connexion 

des mol®cules au monde macroscopique par des connecteurs planaires est difficile. A lôimage de 

la figure 12A, lô®lectronique mol®culaire est ç en enfance ». 
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Figure 12 : Evolution de lô®lectronique. 

 A) le premier transistor (1947) B) un microprocesseur intégrant 2.000.000 de transitors 

 

Sur le plan fondamental, lô®lectronique mol®culaire offre aux scientifiques lôacc¯s au monde 

quantique où se manifestent des phénomènes en rupture avec ceux du monde macroscopique. 

Nous en donnerons deux exemples : les interférences quantiques et les transistors à un électron 

(SET). 

 

La dualité onde-corpuscule sôapplique ¨ lô®lectron. La longueur dôonde de lôonde qui lui est 

associée peut être calculée au moyen de la relation classique de De Broglie l = h/mv. Comme 

dans le monde macroscopique, ces ondes peuvent donner des interf®rences lorsquôelles suivent 

des chemins différents. Considérons les molécules a et b de la figure 13, il y existe deux chemins 

différenciés représentés en noir et en rouge. Dans ces deux molécules, les deux ondes sont en 

opposition de phase et une interférence destructive se traduit par une diminution du coefficient de 

transmission T(E) et donc de la conductivité pour E=0. Pour le benzène para disubstitué 

(mol®cule c), il nôy a ni différence de marche ni dôinterf®rence. La courbe du coefficient de 

transmission ne présente pas de minimum pour E=0. 

 

 

Figure 13 : Interférences quantiques : diff®rence de chemin de lôonde associ® ¨ lô®lectron dans diff®rents 

composés et variations du coefficient de transmission26 
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Lô®tude exp®rimentale et th®orique des interf®rences quantiques dans les jonctions mol®culaires 

fait lôobjet dôun grand nombre de travaux.
26

 Expérimentalement il est possible de mettre en 

évidence ces phénomènes par la technique de la jonction brisée (vide infra). Par exemple, les 

interférences quantiques ont été mises en évidence très récemment pour des dérivés de 

(phénylène-vinylène)s représentés sur la figure 14.
27

 Les conductances mesurées pour la molécule 

para-OPV3 (1.1x10
-4
 Go) sont dix fois supérieures aux valeurs mesurées pour la molécule meta-

OPV3 dans laquelle se manifestent des interférences quantiques destructives. 

 

 

Figure 14 : Exemple de molécules pour lesquelles ont été mises en évidence des interférences quantiques (ref 9). 

A) M olécules de para-OPV3 et meta-OPV3 B) Montage expérimental utilisé. 

 

C. Lambert a publié très récemment une présentation pédagogique des interférences quantiques.
28

 

Il en donne une classification et donne, pour le chimiste, un guide pour la construction de 

molécules. Pour cet auteur, ce phénomène peut donner accès à des capteurs ultra-sensibles 

dôanalytes ou à des jonctions possédant des « pouvoirs thermoélectriques géants ». 

 

Un autre ph®nom¯ne que lôon ne retrouve pas dans les transistors macroscopiques et que lôon doit 

au caractère unidimensionnel des molécules dans les jonctions, est le blocage de Coulomb qui 

donne lieu à un type particulier de transistors, appelés transistors à un électron (SET : Single 

electron transistor).
29

 Les électrons y circulent un par un ; ce type de dispositif serait intéressant 

car dégageant peu dô®nergie. Comme on peut le voir sur la figure 15, la molécule est insérée entre 

deux électrodes : la source et le drain. Comme dans un transistor classique, une troisième 

électrode joue le rôle de grille (gate). Elle permet de créer un champ électrique susceptible de 

modifier les niveaux dô®nergie de la mol®cule et de les rendre compatibles avec les électrodes, 

permettant ainsi le passage dôun courant. Le ph®nom¯ne de transistors SET a ®t® mis en ®vidence 

pour des molécules de C60 en 2000. Trois ans plus tard, Kubatkin
30

 a r®ussi ¨ lôobserver 

expérimentalement pour une molécule organique de type phénylène-vinylène (Figures 15A et 16). 
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Figure 15 : A) Molécule utilisée par Kubatin30 B) Transistor mol®culaire constitu® dôune mol®cule ins®r®e entre 

deux électrodes (drain et source) et soumise au champ ®lectrique dôune troisi¯me ®lectrode : le « gate »  

 

On a reporté sur la figure 16A, les donn®es exp®rimentales qui r®v¯lent lôexistence dôun blocage 

de Coulomb. On observe des pics de conductance (donc un passage de courant) enregistrés pour 

une valeur de VS-VD (notée VSD) de 35 mV et pour des valeurs discrètes de la tension de grille. La 

figure 16B est une représentation en deux dimensions : lôordonn®e correspond ¨ VSD, lôabscisse ¨ 

VG, la valeur de la conductance est représentée selon un code de couleur : noir correspond à une 

valeur nulle, la valeur maximale correspond au jaune. Cette représentation comporte des figures 

g®om®triques caract®ristiques (diamants) dôun blocage de Coulomb. 

 

 

Figure 16 : Données expérimentales révélant un blocage de courant. A) Conductance enregistrée en fonction de 

VG pour une valeur de VSD fixe (35 mV). B) Représentation de la conductance pour différentes valeurs de VSD.30 

 

Lôexistence dôun blocage de Coulomb peut d®pendre des groupes dôaccroche de la mol®cule. 

Ainsi K. Moth-Poulsen
31

 nôobserve pas de blocage de Coulomb lorsque les mol®cules sont 

accroch®es par un soufre (Figure 17B). Par contre, ils lôobservent apr¯s insertion dôun m®thyl¯ne 

entre le soufre et la molécule ce qui permettrait une conduction par effet tunnel (Figure 17A). 
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Figure 17 : A) Observation dôun blocage de Coulomb B) absence de blocage31 

 

5. Les domaines dô®tudes 

Lô®lectronique mol®culaire est un domaine pluridisciplinaire impliquant des technologues 

(sp®cialistes de lô®laboration de dispositifs), des physiciens et des chimistes. Leurs efforts se 

développent autour de différents axes ; 

 - la réalisation de dispositifs nanométriques et la mise au point de techniques 

exp®rimentales dô®tude des propri®t®s de transport. Si lôutilisation des microscopies ¨ champ 

proche semble bien maîtris®e pour lô®tude de la conductance moléculaire, en revanche, 

lô®laboration reproductible de dispositifs planaires nanom®triques constitue toujours un enjeu. Le 

chimiste y contribue en mettant au point des groupes dôancrages adaptés aux électrodes.  

 - la mise au point  de méthodes de caractérisation de molécules dans la jonction. Il est 

difficile de confirmer le piégeage de molécules dans la jonction par microcopie électronique à 

transmission (TEM). Comme nous lôavons vu, la spectrom®trie Raman permet de v®rifier la 

présence de mol®cules greff®es ¨ des ®lectrodes dôor. La spectroscopie dôeffet tunnel in®lastique 

des électrons (IETS) a été également utilisée car elle permet de mesurer les modes de vibration de 

lôesp¯ce pi®g®e dans la jonction.
29

 

 - lô®tude et la mod®lisation des propri®t®s de transport. Le chimiste peut y contribuer en 

synth®tisant des mol®cules mod¯les permettant dôidentifier les diff®rents param¯tres structuraux 

influençant le transport. 

 

6. La boîte ¨ outils du physicien pour lô®tude exp®rimentale des 

propriétés de transport. 

Nous nous limiterons aux techniques utilisées dans les publications récentes. Dans un premier 

temps, nous nous intéresserons aux électrodes métalliques (source et drain) pour lesquelles nous 
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décrirons des dispositifs à deux électrodes pouvant permettre de mesurer et de tracer les 

caractéristiques I-V. Les systèmes à trois électrodes métalliques planaires (source et drain) 

peuvent être considérés, la troisième électrode, pouvant constituer le ç gate è dôun transistor, peut 

être commandée électrochimiquement ou électriquement.
15

 Dans un deuxième temps nous 

indiquerons lôutilisation dô®lectrodes carbonées (nanotubes de carbone, graphène). 

 

a. Les électrodes métalliques 

Les techniques de la jonction brisée contrôlée mécaniquement (Mechanically Controllable Break 

Junction (MCBJ)) et la microscopie STM à jonction brisée (Scanning Tuneling Microscope in 

Break Junction notée STM-BJ)
29

 permettent lôinsertion dôune mol®cule ou dôun petit ensemble de 

mol®cules entre deux ®lectrodes dôor dans une jonction de quelques nanom¯tres. Un dispositif de 

MCBJ est repr®sent® sur la figure 18. Une piste dôor est d®pos®e sur un substrat souple fix® ¨ ses 

extrémités. Une pression par une tête dont le déplacement perpendiculairement au substrat (noté 

x) peut être contrôlé nanométriquement, tord le substrat et coupe la piste dôor. Les mol®cules en 

solution dans une goutte de solvant, placées sur la piste dôor, sôins¯rent dans la jonction. Ces 

mol®cules poss¯dent en effet des groupes dôancrage terminaux ayant une bonne affinit® pour lôor 

comme par exemple des thiols. On enregistre la conductance de la jonction G exprimée en 

quantum de conductance G0 (2
.
e

2
/h) pour des valeurs croissantes de x. Cette courbe présente des 

paliers dont on peut extraire la conductance dôune mol®cule ou dôun petit ensemble de molécules. 

 

 

Figure 18 : Schéma de fonctionnement de la technique de MCBJ.29 

 

La technique STM-BSJ, plus r®cente, sôen inspire. Sur un substrat dôor est d®posé une goutte de 

solution. La pointe dôun microscope ¨ effet tunnel STM est d®plac®e perpendiculairement ¨ ce 

substrat (x est le déplacement de la pointe). Elle est mise en contact avec le substrat (x = 0) puis 

relevée. On mesure alors la conductance G de la jonction. Comme précédemment le tracé de G en 

fonction de x fait appara´tre des paliers associ®s ¨ la conductance dôune mol®cule ou dôun petit 

ensemble de mol®cules. Pour sôaffranchir des fluctuations des jonctions, un tr¯s grand nombre de 

courbes sont enregistrées (quelques milliers). On trace alors un diagramme statistique donnant le 
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nombre dô®v¯nements (coups) port® en ordonn®e pour une conductance donnée, portée en 

abscisse. Ce diagramme présente des pics dont on peut tirer la conductance moléculaire. Une 

modification du microscope permet de mesurer la force sôexer­ant sur le levier (cantilever) 

connaissant sa flexion. Nous avons déjà évoqué ce type de technique au paragraphe A 4. 

 

 

Figure 19 : Données obtenues par STM-BJ 29 : A), C), E) : évolution de la conductance G en fonction du 

déplacement de la pointe reporté en abscisse. B), D) F) : diagrammes statistiques correspondants.   

 

On peut difficilement insérer dans ces deux dispositifs une troisième électrode en configuration 

transistor. Des essais ont ®t® effectu®s pour la technique MCBJ mais lôeffet de grille dôune 

troisième électrode semble peu efficace. En ce qui concerne la technique de STM-BJ, un 

dispositif électrochimique a été publié très récemment par lô®quipe de L. Venkataraman.
32

 

 

Les techniques de fabrication électrochimique proposées dès 2003
33,34

 semblent connaître un 

regain dôint®r°t notamment sous lôimpulsion du groupe de C. Milkin.
35

 Le principe est simple : on 

élabore par photolithographie une jonction planaire entre deux électrodes dôor. Le dispositif est 

plac® dans une cellule ®lectrochimique (Figure 20A). On d®pose de lôor par r®duction 

®lectrochimique dôun sel dôor. Des jonctions de quelques nanomètres peuvent être obtenues 

(Figure 20B). 

 

 

Figure 20 : Fabrication de jonctions planaires par électrochimie. A) dispositif expérimental B) images (TEM) des 

jonctions avant le procédé (gauche) et après le procédé (droite). 
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C. Mirkin a revisité la méthode. On utilise une membrane comportant des canaux. On y fait 

croître électrochimiquement, par r®duction dôun sel m®tallique, des bâtonnets qui peuvent être 

constitu®s dôor, de nickel ou de platine. La dissolution de la membrane permet de déposer ces 

b©tonnets sur un substrat. Lôoxydation de ces b©tonnets ®limine la couche de nickel. On a donc 

obtenu des jonctions dont la taille d®pend de la quantit® dô®lectricité mise en jeu pour déposer le 

nickel. Lôensemble des ces opérations sont illustrées sur la figure 21A. En collaboration avec 

M. A. Ratner, C. Mirkin a mis notamment en évidence le comportement de diode (redresseur) 

lorsque des molécules conjuguées de type phénylène éthynylène sont insérées dans une jonction 

dissym®trique form®e dôor et de platine (Figures 21B, 21C). 

 

 

Figure 21 : A) Fabrication de gaps métalliques par électrochimie selon la méthode proposée par C. Mirkin35 B) 

®laboration dôune jonction mol®culaire ayant un comportement de diode.35 

 

Compte tenu des difficult®s dô®laboration de jonctions de dimensions nanométriques, les 

chercheurs se sont tournés vers des techniques dôauto-assemblage utilisant des nanoparticules dôor 

ou plus récemment des nanobâtonnets dôor qui peuvent être plus facilement manipulés. Les 

molécules conjugu®es sont ins®r®es au moyen de groupes dôaccrochage entre deux particules ou 

deux b©tonnets dôor. Ces techniques sont d®taill®es dans les articles publi®s tr¯s r®cemment.
29,36-38

 

Lôaccrochage de mol®cules sur des nanoparticules permet dôutiliser des jonctions dont les tailles 

sont plus facilement réalisables par lithographie (e>20 nm). En ce qui concerne les bâtonnets dont 

on trouvera le principe de fabrication sur la figure 22A, on dispose de techniques diverses pour les 

manipuler sur une surface par exemple par microfluidique. La figure 22B en donne un exemple. 
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Figure 22 : A) Proc®d® dô®laboration dôun jonction form®e de bâtonnets dôor 36 B) Un exemple de manipulation 

et dôorientation de bâtonnets disposés dans une jonction microscopique.38 

 

b. Les électrodes de carbone 

Des ®quipes ont soulign® lôinstabilit® de jonctions dôor qui pourraient se modifier sous lôinfluence 

de champs électriques intenses dans les jonctions nanométriques. Elles ont propos® lôutilisation 

dô®lectrodes carbon®es ®laborées à partir de nanotubes
39

 ou de graphène.
40,41

 Les nanotubes sont 

d®pos®s sur un substrat de silicium. Ils sont alors attaqu®s par un plasma dôoxyg¯ne ¨ travers un 

masque ®labor® par lithographie. Sous lôinfluence du plasma, les nanotubes se coupent. Les bords 

de la jonction comportent des fonctions acides carboxyliques (-COOH) qui sont utilisées pour 

insérer une molécule fonctionnalisée par des amines NH2 gr©ce ¨ la formation dôune liaison amide 

(Figure 23A). Des jonctions de 2 nm seraient obtenues par cette technique. Cette même technique 

a été utilisée pour ouvrir une jonction dans un ruban de graphène.
40

 Là encore, la cr®ation dôune 

liaison chimique amide permet dôinsérer une molécule. E. Lörtscher
41

 a proposé plus récemment 

une technique plus douce dôinsertion de mol®cules dans une jonction de graph¯ne. Les extr®mit®s 

des mol®cules sont fonctionnalis®es par des motifs polyaromatiques pouvant sôempiler par p-

stacking sur les bords de la jonction (Figure 23B). On disposerait de diverses techniques pour 

créer ces jonctions telles que la nanolithographie par AFM, la lithographie par faisceau 

dô®lectrons ou par faisceau dôatomes dôhélium. 

 

 

Figure 23 : Electrodes carbonées à base de nanotubes de carbones (A)39 et de graphène (B) 
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C. Les molécules p-conjuguées utilisées en électronique 

moléculaire 

Les mol®cules ins®r®es dans le gap comprennent un cîur conjugu® et des motifs permettant leur 

connexion à des électrodes. Les motifs dôancrage seront discutés ultérieurement au chapitre 3. 

 

Le transport de charges dans une jonction moléculaire peut se faire par effet tunnel ou par 

propagation dôune charge le long du fil (hopping). Lô®tude de lô®volution de la conductivit® en 

fonction de la temp®rature permet de confirmer lôun de ces deux m®canismes : 

 - la conduction par effet tunnel est insensible à la température, 

 - le transport par saut ou « hopping » dépend de la température. La conductivité diminue 

lorsque la température augmente. 

 

Pour des applications des jonctions moléculaires comme capteurs, ce qui constituait lôobjectif de 

notre projet, un mécanisme par « hopping è est susceptible dô°tre plus sensible ¨ la pr®sence 

dôanalytes que le m®canisme par effet tunnel pour lequel la conductivit® d®pend essentiellement 

de lôinterface m®tal-molécule. 

 

Il existe peu dô®tudes consacr®es ¨ la d®termination du seuil de passage dôun m®canisme par effet 

tunnel pour les petites molécules à une conduction par sauts dans des molécules plus longues.
29

 

Frisbie et al
42

 ont étudié des oligoimines de 1 à 7 nm et montré que ce seuil se situait autour de 4 

nm comme on peut le voir sur la figure 24A. Lorsque la conductivité se fait par effet tunnel, côest 

à dire pour une longueur inférieure à 4 nm, la conductivité dépend fortement de la longueur des 

molécules (Figure 24B). Par contre, pour des longueurs supérieures à 4 nm, elle dépend peu de la 

longueur. Frisbie a montr® ®galement que lôinsertion dôun motif non conjugu® dans une mol®cule 

de taille supérieure à 4 nm se traduisait par une diminution drastique de la conductivité. Pour des 

molécules courtes, la conductivité est peu affectée. Ceci milite en faveur de molécules longues 

pour des applications dans des capteurs électroniques. Le même auteur a déterminé une transition 

« tunneling-hopping » vers 5 nm pour des oligomères phénylènes-vinylènes, obtenus par 

« click  chemistry ».
43
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Figure 24 : A) Molécules dôoligoimines42 B) Evolution de la résistance des molécules en fonction de n.42 

 

Pour des modèles comportant des motifs phénylène-éthynylène, cette transition se situe vers 

2,75 nm
44

 comme on peut le voir sur la figure 25. La valeur voisine (3 nm) a été publiée 

récemment pour des phénylènes éthynylènes de structures comparables.
45

 

 

 

Figure 25 : A) Molécules dôoligophénylène-éthynylène44 B) Evolution de la conductivité avec la taille.44 

 

Des oligophorphyrines de tailles comprises entre 5 et 10 nm ont été également étudiées.
46

 Leurs 

conductances dépendent fortement de la température mais varient très peu avec la taille qui peut 

être le signe dôun transport par hopping. Des évaluations théoriques seraient en revanche en 

faveur dôun m®canisme par effet tunnel. 

 

La conformation des molécules a également une grande incidence sur la conductivité. Steigerwald 

et al
47

 ont montr® que lôaugmentation de lôangle de torsion entre deux motifs conjugu®s se 
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traduisait par une diminution de la conductivité. Ainsi la molécule 2 représentée sur la figure 26 a 

une conductivit® sup®rieure ¨ celles des autres pour lesquelles lôangle de torsion est plus ®lev®. 

 

Figure 26 : Variation de la conductance mol®culaire en fonction de lôangle de torsion des motifs conjugués. 

 

Comme nous lôavons d®j¨ indiqu®, les travaux de James Tour
48

 consacrés à la synthèse de fils 

mol®culaires ont marqu® la naissance de lô®lectronique mol®culaire. Il sôagit de mol®cules 

comportant des enchaînements de motifs conjugués tels que les motifs thiénylène ou phénylène 

associés à des triples liaisons. Ces fils moléculaires dont on trouvera deux exemples sur la figure 

27A, peuvent atteindre des longueurs voisines de 17 nm. Ils sont obtenus par une synthèse 

élégante proposée par Tour qui est basée sur le concept de la synthèse itérative convergente 

divergente. Lôoutil de cr®ation des liaisons carbone-carbone est la réaction de couplage de 

Sonogashira, mise en îuvre sur des briques mol®culaires porteuses dôhalog¯ne et des triples 

liaisons (Figure 26B). Ce type de réaction permet de doubler la taille de la molécule à chaque 

itération. Toutefois, les modèles élaborés souffrent dôune longueur de conjugaison peu ®lev®e. Il a 

®t® montr® en analysant lô®volution du lmax dôabsorption avec la taille de la mol®cule que la 

longueur effective de conjugaison était relativement faible.
49
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Figure 27 : A) Exemples de fils moléculaires synthétisés par J. Tour B) Principe de la synthèse.48 

 

Dôautres types de fils mol®culaires ont ®t® propos®s. Lô®quipe de M. Takeuichi a propos® 

récemment une méthode de préparation de fils moléculaires de thiophène (Figure 28A) encapsulés 

dans un anneau isolant les segments conjugués entre eux.
49

 F. Krebs a décrit la pr®paration dôun 

oligomère phénylène-vinylène dont la longueur serait voisine de 12 nm.
50

 Ce type de composé 

souffre dôune mauvaise stabilit®. Dôautre part sa r®gior®gularit® Z/E doit °tre maitris®e. Y. Aso a 

propos® la synth¯se dôun oligom¯re du thioph¯ne de 10 nm (Figure 28C).
51

 Les rendements de 

cette synthèse sont faibles et les purifications difficiles. 

 

 

Figure 28 : Différents fils moléculaires proposés par Takeuchi (A),49 Krebs (B),50 Aso (C)51 
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Plus récemment, Wang et al
52

 ont proposé la synth¯se dôun oligofluorène composé de 64 unités 

(64-mère). Ces molécules sont peu conjuguées comme en témoignent la faible valeur de 400 nm 

pour le maximum dôabsorption du 64-mère. Aso et al
53

 ont aussi préparé des fils dérivés du 

thiophène, jusquô¨ 12 unités qui sont encapsulés dans une gaine isolante. Là encore, la 

conjugaison intercycle est mauvaise suite à des interactions répulsives. En effet, le maximum 

dôabsorption nôexc¯de pas 521 nm. 

 

D. Les fils moléculaires de type nTBT synthétisés au 

laboratoire. Intérêt du motif TBT.  

En électronique organique, les oligomères du thiophène occupent une place de choix car ils sont 

les meilleurs candidats pour des dispositifs mettant en jeu les propriétés de transport 

électronique.
54,55

 Ils peuvent être rendus solubles par des chaînes alkyles ce qui facilite leur 

synthèse et leur mise en forme. Toutefois, il est alors nécessaire de contrôler la régiorégularité du 

couplage afin dôobtenir des enchaînements Tête ¨ Queue (Figure 29A) et dô®viter les 

enchaînements Tête à Tête qui dégradent la conjugaison intercycle et donc la conductivité. Ceci 

peut limiter la variété des modèles accessibles. 

 

 

Figure 29 : Molécules p-conjuguées A) Dérivées du thiophène et du 3-alkyl thiophène B) molécules de type nTBT 

synthétisées au laboratoire 
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Nous nous int®ressons au laboratoire ¨ la synth¯se dôoligom¯res comportant des motifs 

thienylène (T) et dialcoxyphénylène (B). Ils sont construits par r®p®tition dôun motif not® TBT qui 

est représenté sur la figure 30. Ces molécules présentent un certain nombre dôavantages du point 

de vue de la versatilité de leur synthèse, de leurs propriétés physiques et de leurs propriétés 

structurales. Ces avantages sont indiqu®s sous la forme dôun sch®ma sur la figure 30. 

 

 

Figure 30 : Intétrêts des motifs TBT 

 

En ce qui concerne les propriétés structurales, ces molécules sont régiorégulières. Les structures 

sont linéaires et ne présentent pas de courbures importantes. La longueur du motif TBT étant de 

1,2 nm, il est possible dôacc®der ¨ des fils mol®culaires dont la longueur peut croître avec un pas 

de 1,2 nm. Les enchainements sont coplanaires en raison dôinteractions stabilisantes entre les 

atomes de soufre et dôoxyg¯ne.
56,57

 Lôangle di¯dre intercyclique f est faible. Lôç hybridation » des 

orbitales des fragments phénylène et thiénylène est forte en raison de la proximité des niveaux 

de leurs OM et de leurs recouvrements qui sont liés à un angle dièdre f faible.
57

 

 

La solubilité de ces composés peut être modulée par les chaînes alkyles R1 et R2. Des chaînes 

alkyles permettront une solubilité dans un solvant organique. Des chaînes portant une charge 



Lô®lectronique mol®culaire : ses fondements et ses outils 

                                                    ENSCM - Thèse François CALARD  35 

  

(-COO
-
, -NH3

+
) permettront une solubilit® dans lôeau. Le gap HOMO-LUMO de ces molécules 

est comparable à celui des thiophènes. Ainsi le maximun dôabsorption du TBT (360 nm) 

enregistré en solution dans le chloroforme est comparable à celui du terthiophène (350 nm). Les 

potentiels dôoxydation du TBT sont faibles à cause de lôaugmentation du niveau de lôorbitale 

HOMO : ceci est dû à la forte interaction des fragments thiénylène et dialcoxyphénylène évoquée 

ci-dessus. Contrairement aux dérivés du thiophène, ces composés sont fortement fluorescents et 

pr®sentent des propri®t®s dôabsorption ¨ deux photons. 

 

En ce qui concerne la chimie, on peut profiter de la richesse de la chimie du thiophène et des 

potentialités quôoffre lôalkylation du dialcoxyphénylène. Elle peut être symétrique ou 

dissymétrique. De très nombreuses chaînes alkyles sont disponibles pouvant permettre la 

solubilisation dans de nombreux solvants, lôautoorganisation des fils mol®culaires par interaction 

supramoléculaire, « lôisolement » des fils par des groupements volumineux. 

 

E. Outils de synthèse : couplage organométallique 

Lô®laboration de compos®s structurés et conjugués a suscité de nombreux travaux. De tels 

composés ont été synthétisés grâce à des réactions de couplages organométalliques catalysés par 

un métal de transition. En effet, ces couplages sont des outils fortement utilisés pour créer des 

liaisons carbone-carbone entre deux groupements aryles. Pour exemple, les couplages 

organométalliques catalysés au palladium (0) et au nickel (0) ont été des outils pertinents pour 

lô®laboration une s®rie oligothiénylènes-éthynylénes substitués parfaitement définis, développée 

par Tour et pour lesquels il a pu mettre en évidence des corrélations structures-propriétés.
58,59

 Ces 

couplages organométalliques nécessitent une espèce électrophile et une espèce nucléophile pour 

créer la liaison carbone-carbone mais cette dernière peut être créée à partir de deux espèces 

nucléophiles, on parle alors de couplage oxydant. 

 

Pour permettre lô®laboration de nos structures conjugu®es parfaitement d®finies, trois types de 

couplages ont ®t® mises en îuvre : le couplage oxydant, le couplage de Stille et le couplage de 

Yamamoto. 

1. Couplage oxydant 

Lôutilisation dôun couplage oxydant nous a permis dôeffectuer la dim®risation du motif TBT par 

lôinterm®diaire du cuivre. Le cuivre est le plus ancien m®tal de transition utilis® pour synth®tiser 

des séquences biaryles et il est toujours utilisé de nos jours. Il existe de nombreux mécanismes de 

couplage basés sur le cuivre du fait des diff®rents ®tats de coordination et dôoxydation possibles, 

certains nô®tant pas connus avec exactitude.
60

 Il fut utilisé pour la première fois dans la réaction de 
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couplage développée par Ullmann en 1901
61

 dont le cycle catalytique est reporté dans la figure ci-

dessous. 

 

 

Figure 31 : Cycle catalytique de la réaction de Ullmann 

 

Parmi les nombreux couplages oxydants existants, Bäuerle et al. ont appliqué le couplage oxydant 

à une synth¯se dôoligothioph¯nes.
62

 

 

Ce type de couplage permettant lôobtention du dim¯re du TBT est relativement proche de la 

r®action de Ullmann. Le dim¯re a ®t® obtenu par lôinterm®diaire dôun carbanion engendr® par 

lôintroduction dôun ®quivalent de n-butyllithium. Lôinterm®diaire monolithien peut alors r®agir 

avec une quantité stoechiométrique de Cu(I) dans une étape de transmétallation. Une élimination 

réductrice sur le complexe de cuivre permet la création de la liaison carboneïcarbone du dimère 

recherché. 

 

2. Couplage de Stille 

a. Présentation 

Les couplages organométalliques catalysés par des complexes de palladium et qui impliquent des 

dérivés stannylés sont connus sous le nom de réaction de Stille.
63-66
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Figure 32 : Réaction de Stille 

La r®action de Stille est un outil de synth¯se permettant la formation dôune liaison carbone-

carbone par un couplage croisé entre des espèces organostanniques et des espèces électrophiles, 

catalysé par le palladium. Cette réaction est régiosélective, stéréospécifique et compatible avec un 

grand nombre de groupements fonctionnels (CO2R, CN, OH, CHO) qui en fait un outil de 

synth¯se permettant dôobtenir des esp¯ces organiques tr¯s ®labor®es.  

b. Mécanisme 

La réaction de Stille suit le mécanisme général des réactions de couplages catalysées par les 

complexes de palladium Pd (0). Ce mécanisme se compose de quatre étapes : formation de 

lôesp¯ce catalytique ; addition oxydante ; transmétallation et élimination réductrice. Différents 

travaux réalisés par Farina
67

 et Casado
68,69

 ont permis de décrire chacune de ces étapes. Etant 

donn® lôapplication que nous avons faite de la réaction de Stille, ce rappel bibliographique 

succinct sera limité aux caractéristiques des réactions de couplage direct entre un 

organostannanne-arylstannanne et un halogénure -ou triflate- organique en présence de Pd
(0)

. 

 

 

Figure 33 : Cycle catalytique dôun couplage de Stille 
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Formation de lôesp¯ce catalytique 

La nature de lôesp¯ce catalytiquement active est extr°mement complexe et d®pend de plusieurs 

facteurs (solvant, température, source de palladium). Comme le montre le schéma, pour initier le 

cycle catalytique cette espèce est un complexe Pd
(0)

L2 S2 très réactif et instable. Il est donc formé 

in situ à partir de complexes de Pd
(II)

, ou de Pd
(0)

 stables. Dans notre cas, lôesp¯ce catalytique 

Pd
(0)

L2S2 est générée à partir de précurseurs de palladium Pd
(0)

L4 tétracoordonnés, selon un 

mécanisme dissociatif. Des études cinétiques réalisées en solution par Amatore et al
70

 ont montré 

que le milieu se composait essentiellement dôesp¯ce sous la forme Pd(PPh3)3 et que lôesp¯ce 

active nô®tait pr®sente quôen quantit® catalytique. Lôesp¯ce catalytique est obtenue apr¯s la perte 

de deux ligands phosphine (Figure 15). 

 

 

Figure 34 : Formation de lôesp¯ce catalytique ¨ partir du palladium t®trakistriph®nylphosphine 

 

Pd
(0)

L2S2 est très nucléophile : deux sites de coordination peuvent être facilement libérés pour 

initier le processus catalytique par réaction avec un électrophile. Pour nos réactions, nous avons 

utilisé le complexe palladium tétrakis triphénylphosphine Pd(PPh3)4. Ce catalyseur est très 

communément utilisé dans ce type de r®actions de couplages. Il se pr®sente sous la forme dôun 

solide jaune cristallin et est sensible ¨ lôair et ¨ la lumi¯re. Il est disponible commercialement mais 

on®reux et la qualit® des diff®rents lots nôest jamais constante. Pour nos réactions, nous lôavons 

systématiquement préparé à partir de PdCl2.
71

  

 

Addition oxydante 

Cette ®tape est la plus commune de la formation de lôesp¯ce organopalladi®e. Dans notre cas, elle 

se produit entre lôesp¯ce catalytique et une esp¯ce ®lectrophile R-X. Lors de cette étape, il y a 

insertion du Pd
(0)

 dans une liaison de type C-X avec une oxydation concomitante du métal vers le 

degr® dôoxydation (II). Dans un premier temps, le complexe obtenu est de type cis et sôisom®rise 

rapidement pour aboutir au complexe thermodynamiquement plus stable trans (Figure 35 ).
72

 

 

 

Figure 35 : Formation de lôesp¯ce catalytique à partir du palladium tétrakistriphénylphosphine  
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La nature des entit®s R et X de lôesp¯ce ®lectrophile a son importance dans cette étape 

élémentaire. En effet, seuls les groupements R de type aryle, vinyle, et benzyle peuvent être 

impliqués. Des composés électrophiles R-X avec un groupement alkyle portant un hydrogène sur 

le carbone en b de lôhalog®nure aboutissent ¨ un complexe organopalladium(II) halog®n® qui peut 

être le siège dôune ɓ-élimination générant un alcène, beaucoup plus rapide que la transmétallation 

(Figure 36). Cette ɓ-élimination peut compromettre la réaction de couplage souhaitée. 

 

 

Figure 36 : ɓ ®limination dôhydrog¯ne du complexe s-alkylpalladium(II)  

 

La présence de groupements ®lectroattracteurs sur le groupement R facilitera dôautant plus lô®tape 

®l®mentaire dôaddition oxydante. En ce qui concerne la nature du nucl®ofuge, il a ®t® montr® un 

ordre de réactivité
73

 : I > OTf > Br >> Cl. Bien que les halogènes aient été historiquement les 

premiers réactifs utilisés, des substrats porteurs de triflates ont aussi été employés avec succès 

dans ce type de couplage croisé.
74

 

 

Transmétallation 

Lô®tape de transm®tallation constitue lô®tape limitante de ce cycle catalytique. Lors de cette ®tape, 

il se produit une substitution nucléophile au niveau du complexe organopalladium (II) halogéné : 

lôhalog®nure est substitu® par le groupement Rô introduit par lôesp¯ce orgastannanne RôSnY3, 

Y étant un groupement méthyle ou butyle. Lôesp¯ce g®n®r®e est un complexe trans-

diorganopalladium(II). Lors de ses premiers travaux,
65

 Stille a montré lôinfluence du groupement 

introduit par lôorganostannanne sur la vitesse de transfert. Lôordre de facilit® est le suivant : 

RCſC > RCH=CH > Ar > RCH=CHCH2 å ArCH2 >> CnH2n+1. Dôautres travaux ont montr® que 

la présence de nucléophiles
75,76

 dans le milieu tels que la triéthylamine ou du fluorure de césium
77

 

pouvaientt aussi augmenter la vitesse de la réaction de couplage. Cette augmentation 

sôexpliquerait par la formation transitoire dôun interm®diaire pentacoordonn® de lô®tain, plus 

réactif que le composé organostannique tétravalent.
78
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Elimination réductrice 

Lors de cette dernière étape, très rapide, le complexe trans sôisomérise en complexe cis. Il y a 

lib®ration du produit de couplage et r®g®n®ration de lôesp¯ce catalytique Pd
(0)

L2S2. 

 

c. Aspects pratiques et évolution. 

Lôutilisation de solvants permet de r®aliser la r®action de Stille en phase homogène en solubilisant 

le catalyseur et ceux-ci participent à la coordination du palladium.
79

 Des exemples de réaction de 

Stille où le catalyseur est immobilisé sur support ont aussi été décrits dans la littérature.
80

 

 

Comme nous lôavons d®j¨ mentionn®, de tr¯s nombreux exemples de r®actions de couplage de 

Stille ont été réalisés en utilisant le complexe de palladium tétrakistriphénylphosphine. 

Cependant, de nombreux travaux sur les ligands
63,67,81-83

 coordonnant le palladium ont été réalisés 

pour rendre lô®tape ®l®mentaire de transm®tallation plus efficace et pour adoucir les conditions de 

mise en îuvre de la r®action de couplage : parmi ces r®sultats, lô®mergence de phosphines riches 

en électrons telles que par exemple les tributyl- ou tricyclohexylphosphines ou la 

trifurylphosphine (P(2-furyl)3) a contribu® ¨ ces am®liorations. Dans certains cas, lôutilisation du 

triphénylarsine (AsPh3) dans le milieu
78

 contribue aussi à augmenter significativement la vitesse 

de lô®tape de transm®tallation. Certains travaux reportent lôutilisation de co-catalyseurs comme 

lôiodure de cuivre (CuI) qui favoriserait lô®tape de transm®tallation via la formation dôun 

intermédiaire organocuprate à partir du réactif organostannylé : cet organocuprate permettrait un 

transfert du motif hydrocarbon® plus rapide de lô®tain sur le palladium.
67,84

 

 

Dans nos mises en îuvre d®crites dans ce travail, lôutilisation de CuI pour rendre les r®actions de 

couplage plus efficaces a été essayée dans différents cas de figure. Aucune augmentation 

significative du rendement nôa ®t® enregistr®e, donc par la suite, cet ajout a ®t® abandonn®. 

 

Un des inconv®nients de cette mise en îuvre de la r®action de Stille est lôutilisation de d®riv®s de 

lô®tain IV. En effet, ces compos®s pr®sentent une certaine toxicit®. Pour nos synthèses, nous avons 

utilisé des réactifs tributylstannylés dont le degré de toxicité est moindre que celui de leurs 

analogues trim®thylstannanyl®s. Par ailleurs, lôutilisation de ces r®actifs stannyl®s entra´ne la 

formation de sous-produits de lô®tain ¨ lôissue de la r®action et leur ®limination est assez difficile 

car ils sont tr¯s solubles dans les m°mes solvants que nos cibles, rendant lô®tape de purification 

délicate. Pour éliminer une grande partie de ces dérivés, nous avons effectué au préalable des 

filtrations sur silice (« plugs » de silice) permettant de retenir une grande partie de ces sous-

produits et facilitant les ®tapes de traitements. Lôutilisation des d®riv®s de lô®tain II
85

 ou de 
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réactifs trihalogénostannannes peu toxiques, peu volatiles représentent des alternatives efficaces 

pour réaliser des couplages de Stille.
85,86

 

 

3. Couplage de Yamamoto 

Les couplages organométalliques catalysés par des complexes de nickel ont connu un grand essor 

comme outils de création de liaison carbone-carbone, avec la mise au point de la réaction de 

Kumada-Tamao-Corriu et lôampleur de ses d®veloppements.
60

  

 

Les espèces impliquées dans ce type de couplage ont été initialement des halogénures organiques 

et des réactifs organomagnésiens. Ces couplages, catalysés aussi par la suite par des complexes de 

palladium, ont pu donner des composés symétriques et dissymétriques avec de bons rendements.  

Dans la même période, Yamamoto
87-90

 et al. et Semmelhack
91

 proposent une voie dôacc¯s ¨ des 

motifs biaryles issus de lôhomocouplage dôhalog®nures organiques en pr®sence dôune quantit® 

stoechiométrique de Ni
(0)

. Yamamoto mettra en valeur cette m®thode de synth¯se pour lôobtention 

de nombreux polymères conjugués tels que des polythiophènes,
92

 des polyparaphénylènes et des 

polyynes.
93-95

  

 

Dès les premiers travaux sur cette réaction, Semmelhack a proposé un début de mécanisme 

similaire à celui de la réaction de couplage de Stille : dans la première étape élémentaire, le 

complexe de Ni
(0)

 sôins¯re dans la liaison C-Br. Lô®tape suivante est interpr®t®e comme une 

redistribution entre deux complexes organonickelés [Ar-Ni(II)L2-Br]. La dernière étape est une 

élimination réductrice qui conduit ¨ la formation du produit dôhomocouplage et de sous-produits 

du nickel (Figure 37). Cette réaction a exclusivement lieu dans le DMF et nôest pas catalytique en 

nickel. Cet inconvénient important est contrebalancé par son rendement quantitatif et par le 

traitement très facile du milieu réactionnel en fin de réaction  

 

De tr¯s r®cents outils de synth¯se r®cemment parus pour faire des r®actions dôhomocouplage 

dans des conditions plus respectueuses de lôenvironnement avec des complexes du fer 

m®riteront dô°tre explor®es pour nos syst¯mes ¨ lôavenir.96 

 

 

Figure 37 : Mécanisme du couplage de Yamamoto 
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4. Purification  

Les produits étant synthétisés pour effectuer des analyses physico-chimiques ou des mesures 

physiques très précises (mesures de transport électronique, images de microscopie à effet tunnel 

(STM), mesures avancées de spectroscopie etc), un soin particulier a été apporté à la pureté des 

produits. En effet, lô®valuation des propri®t®s physiques est tr¯s exigeante en termes de qualit® des 

produits. Deux techniques ont ®t® essentiellement pratiqu®es afin dô®liminer toute impuret® 

présente en fin de synthèse: la recristallisation ou la flash chromatographie sur gel de silice. 

 

Les purifications des composés présentés dans ce travail ont souvent été très difficiles à réaliser 

malgr® lôappareil de flash chromatographie que nous avions ¨ disposition et qui nous permettait 

de jouer sur différents paramètres de pression et dô®lution afin de diminuer la dur®e des 

purifications. Les séparations ont été réalisées sur des colonnes de silice commerciales 

« prépackées è, pr°tes ¨ lôemploi. 

 

La conduite exp®rimentale du travail de cette th¯se nôaurait pas ®t® possible sans le support 

technique de lôappareil de flash chromatographie. A titre dôexemple, nous avons report® sur la 

figure 38 les images des plaques CCM r®alis®es lors dôun suivi de r®action et apr¯s purification. 

 

 

Figure 38 : Exemples de séparations usuelles. 

 



Elaboration contr¹l®e dôune famille de fils mol®culaires p-conjugués : synthèse et propriétés 

                                                    ENSCM - Thèse François CALARD  43 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre 2 : 

Elaboration contrôlée dôune famille de fils moléculaires 

p-conjugués : synthèse et propriétés. 



Chapitre 2 

44 ENSCM - décembre 2014 

 

A. Elaboration de la brique moléculaire TBT  ................................................................................ 49 

B. Fonctionnalisation du motif TBT  .............................................................................................. 52 

1. Accès à des composés difonctionnels .................................................................................... 52 

a. Dihalogénation ................................................................................................................... 52 

b. Formylation ........................................................................................................................ 52 

2. Accès aux composés monofonctionnels................................................................................. 53 

a. Monostannylation............................................................................................................... 53 

b. Monobromation .................................................................................................................. 54 

c. Monoformylation ............................................................................................................... 55 

C. Choix de la chaîne ...................................................................................................................... 56 

D. Allongement des fils moléculaires ............................................................................................. 58 

1. Fils moléculaires possédant un nombre impair dôunit®s de r®p®tition TBT . ......................... 58 

a. Oligomère 3TBT................................................................................................................ 58 

i. Synthèse ......................................................................................................................... 58 

ii. Fonctionnalisation de lôoligom¯re 3TBT ....................................................................... 59 

b. Oligomère 5TBT................................................................................................................ 60 

i. Synthèse ......................................................................................................................... 60 

ii. Fonctionnalisation de lôoligom¯re 5TBT ....................................................................... 61 

c. Oligomère 7TBT................................................................................................................ 62 

2. Fils moléculaires possédant un nombre pair dôunit®s de r®p®tition TBT. .............................. 64 

a. Oligomère 2TBT................................................................................................................ 64 

i. Synthèse ......................................................................................................................... 64 

ii. Fonctionnalisation de lôoligom¯re 2TBT ....................................................................... 65 

b. Oligomère 4TBT................................................................................................................ 66 

i. Synthèse ......................................................................................................................... 66 

ii. Fonctionnalisation de lôoligom¯re 4TBT ....................................................................... 67 

c. Oligomère 6TBT................................................................................................................ 67 

i. Synthèse ......................................................................................................................... 67 

ii. Fonctionnalisation de lôoligom¯re 6TBT ....................................................................... 68 



Elaboration contr¹l®e dôune famille de fils mol®culaires p-conjugués : synthèse et propriétés 

                                                    ENSCM - Thèse François CALARD  45 

  

E. Caractérisations physico-chimiques .......................................................................................... 69 

1. Spectrosocopie RMN du proton et du carbone ...................................................................... 69 

2. Analyse thermogravimétrique (ATG) ................................................................................... 74 

3. Voltampérométrie cyclique ................................................................................................... 74 

4. Spectroscopie dôabsorption UV-visible et émission par fluorescence................................... 77 

5. Calculs théoriques ................................................................................................................. 81 

6. Mise en ®vidence de lôabsorption biphotonique .................................................................... 83 

7. Images de microscopie à effet tunnel sous ultra-haut vide du 3TBT. ................................... 84 

F. Conclusion ................................................................................................................................. 86 

 





Elaboration contr¹l®e dôune famille de fils mol®culaires p-conjugués : synthèse et propriétés 

                                                    ENSCM - Thèse François CALARD  47 

  

Dans le chapitre pr®c®dent, lô®tude bibliographique a pr®sent® divers types de fils mol®culaires 

conjugués dont il ressort une problématique complexe pour élaborer des enchaînements 1D 

régioréguliers, longs, solubles et conjugués. Au laboratoire, la brique moléculaire 

bisthiénylène1,4-dialcoxyphénylène (TBT ) et ses déclinaisons ont été largement étudiées comme 

unités de répétition de polymères conjugués et aussi comme séquences pertinentes pour avoir une 

conjugaison optimisée et contrôlée en fonction des substituants du segment conjugué.
57,97

 

 

Lôobjectif du travail expos® dans ce chapitre vise ¨ d®montrer la pertinence de cette brique de 

construction pour synthétiser des enchaînements parfaitement définis, par la répétition contrôlée 

de ce motif afin de construire une famille homog¯ne dôobjets mol®culaires 1D. Le deuxi¯me 

objectif est dô®valuer comment lôallongement du fil contribue ¨ lô®volution des propri®t®s 

®lectroniques, lôobjectif de ces fils ®tant de devenir des jonctions mol®culaires entre deux 

®lectrodes m®talliques et dô°tre des outils pour ®valuer le transport intramoléculaire. 

 

Ce chapitre sera découpé en deux parties : la première partie décrira la synthèse de fils 

mol®culaires parfaitement d®finis poss®dant un nombre croissant dôunit®s TBT . La deuxième 

partie abordera la caract®risation et lô®valuation des propri®t®s ®lectroniques de ces segments 

conjugués.  
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A. Elaboration de la brique moléculaire TBT 

Cette brique moléculaire est obtenue après quatre étapes de synthèse dont le schéma réactionnel 

est résumé ci-dessous (Figure 1). Lô®laboration de ce motif a n®cessit® un travail dôoptimisation 

des conditions op®ratoires. En effet, cette brique mol®culaire ®tant lôunit® de r®p®tition des fils 

moléculaires que nous voulions bâtir, nous devions être capables de réaliser les différentes 

réactions à grande échelle pour obtenir de grosses quantités de 4. 

 

 

Figure 1 : Schéma réactionnel de synthèse de la brique moléculaire TBT 4. 

 

La première étape consiste en une éthérification de Williamson entre deux équivalents de tosylate 

1 et un ®quivalent dôhydroquinone (Figure 2).
98-100

 1 est préalablement préparé par une réaction de 

substitution nucléophile sur le 2- éthyl-hexan-1-ol par du chlorure de tosyle en léger excès, en 

milieu basique et en pr®sence dôune quantit® catalytique de DMAP. Ce tosylate est obtenu sous 

forme dôune huile incolore avec un rendement de 62% et est utilis® sans purification 

supplémentaire. 

 

 Figure 2 : Synthèse du1,4-bis-(2-éthylhexyloxy)benzène 2. 
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Deux équivalents de composé 1 réagissent ensuite sur le 1,4-diphénolate préalablement généré en 

milieu basique pour donner le 1,4-bis(2-éthylhexyloxy)benzène 2 avec un rendement de 95% 

après traitement. 

 

Après cette double éthérification de Williamson, 2 est dibromé dans le chloroforme par une 

substitution électrophile aromatique (SEAr) pour conduire sélectivement au 1,4-dibromo-2,5-

bis(2-éthylhexyloxy)benzène 3 avec un rendement de 85% (Figure 3).
101

 

 

 

Figure 3 : Synthèse du 1,4-dibromo-2,5-bis(2-éthylhexyloxy)benzène 3. 

 

La dernière étape de la synthèse est réalisée selon un couplage croisé de Stille entre le 1,4-

dibromo-2,5-bis(2-éthylhexyloxy)benzène 3 et deux équivalents de 2-tributylstannylthiophène 

commercial (Figure 4). Dans un premier temps, cette synthèse a été faite dans des conditions 

classiques, sous activation thermique. Le produit 4 est obtenu au bout de trois jours de réaction à 

80°C, avec un rendement de 47 % après une étape de purification sur colonne de silice. Ces 

conditions étant trop peu performantes pour une production de 4 à grande échelle, nous avons 

explor® lôactivation de cette réaction de Stille sous micro-ondes. 

 

 

Figure 4 : Synthèse de labrique moléculaire TBT (4). 

 

Lôavantage le plus important de cette mise en îuvre sous micro-ondes est la réduction du temps 

de réaction. Les conditions opératoires ont été optimisées afin dôaugmenter le rendement de la 

réaction et ces conditions sont répertoriées dans le tableau ci-dessous (Tableau 1). 
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Réactifs Conditions micro-ondes Rendement 

composé dibromé 3 (1 éq) 

2-tributylstannylthiophène (2,5 éq) 

Pd(PPh3)2Cl2 (0,04 éq), CsF (2,5 éq) 

THF (8 mL) 

1
er
 palier : P = 150 W, T = 40°C, 30 s  

2
ème

 palier : P = 300 W, T = 120°C, 15 min  

78 % 

Tableau 1 : R®capitulatif des conditions op®ratoires pour lôobtention de 4. 

 

Lôutilisation du dichloro-bis(triphénylphosphine)palladium (II)  comme précatalyseur est plus 

simple que celle du complexe (Pd(PPh3)4) qui nécessite une conservation sous atmosphère inerte 

et ¨ lôabri de la lumi¯re. Lôaffinit® entre le fluor et lô®tain facilite probablement lô®tape 

élémentaire de transm®tallation lors de lôacte catalytique.
78

 

 

Lôoptimisation a aussi ®t® r®alis®e sur les ®tapes de traitements. Nous sommes maintenant 

capables de purifier le produit 4 sans recourir ¨ lôutilisation dôune colonne de chromatographie. 

En effet, une filtration du brut réactionnel sur une couche de silice (« plug » de silice)  permet 

dô®liminer les sous-produits de la réaction ; une recristallisation dans un mélange EtOH/MeOH 

(1/1) permet dôobtenir le TBT  (4) sous la forme dôune poudre jaune avec un rendement de 78 %. 

 

Cette m®thode dôactivation sous micro-ondes nous permet donc de produire de grosses quantités 

de TBT  dans une échelle de temps réduite par rapport à la voie thermique. 4 est actuellement 

produit ¨ lô®chelle de plusieurs centaines de grammes. La synthèse de cette brique étant optimisée, 

nous en avons ®tudi® diff®rentes fonctionnalisations en vue de lôallongement du syst¯me 

conjugué. 
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B. Fonctionnalisation du motif TBT 

1. Accès à des composés difonctionnels 

a. Dihalogénation 

La dihalogénation du composé 4 (Figure 5) a été réalisée en a des atomes de soufre des 

thiophènes terminaux en introduisant dans le milieu du N-iodosuccinimide ou du N-

bromosuccinimide pour accéder au dérivé diiodé 5 ou dibromé 6 respectivement.
102

 Dans les deux 

cas, nous avons à chaque fois introduit un léger excès de ces réactifs pour que les deux positions 

soient halogénées. 

 

 

Figure 5 : Dihalogénation du composé 4. 

 

Apr¯s 16 heures de r®action et une recristallisation dans lô®thanol, les produits dihalog®n®s 5 et 6 

ont été obtenus sous la forme de cristaux avec des rendements variant entre 70 et 80%. 

 

b. Formylation  

Pour lôintroduction de la fonction ald®hyde sur le composé 4 de manière symétrique, en Ŭ du 

soufre du thiophène, nous avons utilisé la réaction de Vilsmeier.
103

 Le réactif de Vilsmeier 

constitu® dôun fort exc¯s de POCl3 (5eq.) dans du DMF est ajouté à une solution de 4 dans le 1,2-

dichloroéthane. Après traitement et purification par flash chromatographie, le produit diformylé 

10 est isolé avec 69% de rendement. Ce produit est original et nôa encore jamais ®t® report® dans 

la littérature. 
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Figure 6 : Formylation symétrique du composé 4. 

2. Accès aux composés monofonctionnels 

Pour élaborer des intermédiaires monofonctionnalisés de 4, qui est un composé symétrique, 

lôacc¯s ¨ un interm®diaire monolithié est primordial. Cet intermédiaire monolithié est obtenu en 

introduisant un équivalent de n-butyllithium qui permettra la formation du carbanion en Ŭ du 

soufre dôun seul thioph¯ne. Lôajout de nBuLi se fait goutte ¨ goutte et ¨ basse temp®rature afin de 

ne pas compromettre la sélectivité recherchée. 

 

a. Monostannylation 

Lôesp¯ce monostannyl®e 7 (Figure 7) est obtenue par réaction du chlorure de tributylétain sur 

lôanion form®. Une fois cet ajout effectu®, ¨ une temp®rature de -10°C, la réaction est laissée sous 

agitation pendant 16 heures avec un retour progressif ¨ temp®rature ambiante. Ce d®riv® nôa pas 

fait lôobjet dôune purification suppl®mentaire et a ®t® introduit directement dans les réactions de 

couplage. 

 

 

Figure 7 : Synthèse du dérivé monostannylé 7. 

 

N®anmoins un contr¹le RMN du proton a ®t® effectu® pour contr¹ler la qualit® de lôesp¯ce 

monostannylée obtenue. Nous avons alors constaté une grosse différence au niveau des 

déplacements chimiques et de la résolution des signaux lorsque la RMN du proton était effectuée 

dans le chloroforme deutéré ou dans le benzène deutéré. En effet, dans le chloroforme deutéré le 
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spectre du proton indique une monostannylation quasi-totale et sélective alors que, dans le 

benzène deutéré, le spectre du proton montre que le brut réactionnel est constitué de trois 

espèces : lôesp¯ce monostannyl®e 7, lôesp¯ce distannyl®e et le substrat initial 4 (Figure 8). A 

lôaide de la courbe dôint®gration, nous avons pu estimer le pourcentage dôesp¯ce monostannyl®e 

7 : sur lôensemble des r®actions effectu®es, ce pourcentage varie entre 60 et 70%, la proportion de 

4 varie de 20 à 25% et celle du composé distannylé de 10 à 15%. Pour des raisons de stabilité et 

de toxicit® relative des d®riv®s stannyl®s, la purification de ce brut sur colonne de silice nôa jamais 

été réalisée. 

7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.1 6.9 ppm

 

Figure 8 : RMN du proton de 7 dans le benzène deutéré 

 

b. Monobromation 

De même, le dérivé monobromé 8 a été synthétisé, par réaction à -78°C, du tétrabromométhane 

(CBr4) sur le produit de monolithiation de 4. Cette monobromation est une réaction rapide 

(10 minutes) mais a néanmoins nécessité une purification sur colonne de silice pour séparer le 

produit monobromé 8 du réactif 4 et du produit dibromé 6. Le produit 6 est consécutif de la 

présence de lôinterm®diaire dilithi® toujours form® lors de  la réaction de monométallation. Après 

purification, 8 a été obtenu sous forme dôhuile avec un rendement de 70% (Figure 9). 
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Figure 9 : Synthèse du composé monobromé 8. 

 

Parallèlement, nous avons aussi tent® dôobtenir ce composé monobromé 8 à partir de lôesp¯ce 

dibromée 6 par réduction s®lective dôune liaison C-Br avec un équivalent de n-butyllithium. 8 a 

été obtenu avec un rendement de 70%. 

Les deux m®thodes dôacc¯s ¨ ce compos® original 8 semblent ®quivalentes dôun point de vue 

préparatif mais la première voie de synthèse via la monolithiation de 4 est la méthode la plus 

pertinente car elle est plus directe et permet de sôaffranchir de lô®tape de dibromation dans la 

synthèse de 8. 

 

c. Monoformylation  

La monoformylation a également été réalisée par la réaction de Vilsmeier en jouant sur la 

concentration du réactif pour fonctionnaliser 4 en Ŭ du soufre du thioph¯ne. Sous atmosphère 

inerte, un léger excès de POCl3 dans le DMF a été ajouté goutte à goutte à une solution de 4 dans 

le 1,2- dichloroéthane ; le composé monoformylé 9 a été isolé après purification sur colonne de 

silice avec un rendement de 69% (Figure 10). 

 

 

Figure 10 : Synthèse du composé monoformylé 9. 

 

Nous venons de montrer que la brique moléculaire TBT  peut être substituée par différentes 

fonctions. Nous disposons de plusieurs intermédiaires pour faire croître de manière contrôlée les 

fils moléculaires dont la synthèse sera discutée dans la suite du chapitre. 

 



Chapitre 2 

56 ENSCM - décembre 2014 

 

C. Choix de la chaîne 

Pour réaliser les mesures de transport électronique intramoléculaire, notre projet est dô®laborer 

des fils moléculaires parfaitement définis de longueur élevée, isolés les uns des autres et solubles 

pour rester analysables et utilisables. La nature des chaînes latérales conditionne ces propriétés de 

solubilit® ainsi que lôaptitude des segments conjugués à interagir par p-stacking. Afin de choisir la 

chaîne latérale qui donne le meilleur compromis entre la solubilité et le caractère isolé des fils, 

divers motifs ont dôabord été évalués  sur la brique moléculaire de base TBT , décrite ci-dessus. 

 

Les tests de solubilités ont été faits dans les différents solvants organiques courants du laboratoire 

(CH2Cl2, cyclohexane, THF). La propension ¨ lôagr®gation des motifs TBT  différemment 

substitu®s a ®t® ®valu®e en comparant les maxima des spectres dôabsorption en solution et en film 

sur verre (Figure 11) : un d®placement bathochrome important en film rend compte dôune 

association par p-stacking des segments conjugués ; lorsque la diff®rence de longueurs dôondes 

est petite, les motifs conjugués sont mieux isolés les uns des autres. La figure 11 montre par 

exemple que les cha´nes octyloxy d®favorisent  lôindividualisation des fils par rapport aux chaînes 

2-éthyl-hexyloxy. 

 

 

Figure 11 : Spectres dôabsorption de briques TBT en solution et en film (Dl1 correspond à R1, Dl2 correspond à 

R2). 

 

Le tableau 2 r®capitule lôensemble des diff®rents substituants encombr®s et (/ou) solubilisants 

utilisés. Les motifs encombrés [e] et [f] ont conduit à des TBT  insolubles et ont été abandonnés 

pour des chaînes alkyles plus classiques, éthers oxydes [c], linéaires [a], ramifiées [d] ou bien 

terminées par un groupement silylé encombré [g]et [h]. Le meilleur compromis entre la solubilité, 
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le caract¯re isol® des fils et la facilit® de lôobtention du motif ®l®mentaire a ®t® obtenu pour la 

chaîne 2-®thylhexyle. En effet, lôeffet bathochrome est tr¯s faible, la solubilit® est grande et la 

purification aisée. 

 

Chaînes latérales solubilisantes S
*  

Absorption UV 

(THF)  

ȹɚ (nm) 

Facilité de 

synthèse et de 

purification  

ɚ
max 

solution 

(nm) 

ɚ
max 

solide 

(nm) 

 
a 

- 360 388 28 ++ 

 
b 

+ 358 365 7 ++ 

 
c 

++ 355 365 10 ++ 

 
d 

+++ 363 374 11 +++ 

 
e 

-- 355 367 12 - 

 
f 

-- 358 370 12 - 

 
g 

++ 365 385 20 +++ 

 
h 

++ 357 362 5 ++ 

* S : solubilité 

Tableau 2 : Etude de lôindividualisation des briques ®l®mentaires TBT. 

 

A ce stade, nous disposons dôune unit® de r®p®tition conjugu®e soluble, facilement 

fonctionnalisable qui nous permet dô®laborer des cibles unidimensionnelles de mani¯re contr¹l®e 

et interagissant peu les unes avec les autres par interaction de type p-stacking. 
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D. Allongement des fils moléculaires 

Deux strat®gies ont ®t® mises en îuvre dans lôallongement de ces fils mol®culaires selon que le 

nombre dôunit®s de répétition TBT  est pair ou impair. Dans un premier temps, nous présenterons 

les fils obtenus avec un nombre impair dôunit®s de r®p®tition, leur synth¯se mettant en îuvre la 

réaction palladocatalys®e de couplage crois® de Stille. Ensuite, lô®laboration des fils poss®dant un 

nombre pair dôunit®s de r®p®tition sera d®taill®e. Lô®laboration des oligom¯res poss®dant un 

nombre impair dôunit®s de r®p®tition avait ®t® d®but®e avant mon arrivée au laboratoire, par 

Marie-Agnès Lacour en stage post-doctoral au laboratoire. Mes travaux débutent au niveau de la 

fonctionnalisation du 5TBT . 

1. Fils mol®culaires poss®dant un nombre impair dôunit®s de 

répétition TBT. 

a. Oligomère 3TBT 

i. Synthèse 

Le premier oligomère que nous ayions synthétisé a été le 3TBT  (14), molécule possédant un 

enchaînement de 9 cycles aromatiques (Figure 12), mesure 3,6 nm, évalués par la méthode semi-

empirique PM3 (Parameterized Model number 3). 

 

Figure 12 : Oligomère 3TBT 

 

Pour obtenir cet enchaînement, deux liaisons carbone-carbone ont dû être créées pour aboutir au 

3TBT . Un double couplage organométallique de Stille entre deux unités de TBT  monostannylé 7 

et un équivalent de TBT  diiodé 5 a permis dôobtenir, après 16h de réaction à 80°C, le composé 14 

avec un rendement de 45%, après purification par flash chromatographie sur colonne de silice 

(Figure 13). Ce composé se présente sous la forme dôune poudre orange et est produit ¨ lô®chelle 

de 5 grammes. 
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Figure 13 : Sch®ma de synth¯se de lôoligom¯re 3TBT 

 

La purification de 14 a été délicate à cause de la présence de sous-produits ayant des rapports 

frontaux très proches en chromatographie sur couches minces. 14 reste le produit majoritaire de 

cette réaction ; cependant ces sous-produits semblent être des oligomères plus longs probablement 

formés pendant la réaction à cause de la petite fraction de dérivé distannylé présent dans le réactif 

monostannyl® utilis®. Lôanalyse RMN du proton a confirm® quôil sôagissait dôoligom¯res 

supérieurs, qui enchaînent 4 ou 5 unités TBT . Compte tenu de leur valeur ajoutée, nous nous 

sommes aussi attachés à isoler ces termes supérieurs. 

ii. Fonctionnalisation de lôoligom¯re 3TBT  

Deux types de fonctionnalisation de 14 ont ®t® tent®s en vue de lôallongement des fils 

moléculaires : la dihalog®nation permettra dôobtenir lôoligom¯re 5TBT  grâce au couplage de 

Stille (vide supra) tandis que la monohalog®nation aboutira ¨ lôoligom¯re 6TBT , par le couplage 

de Yamamoto (vide supra). 

 

- Dihalogénation du 3TBT 

Comme pour la dihalogénation du composé 4, lôintroduction dans le milieu r®actionnel dôun large 

excès de N-iodosuccinimide ou de N-bromosuccinimide (Figure 14) a permis de substituer les 

protons positionnés en a des atomes de soufre des thiophènes terminaux et dôobtenir 

respectivement les composés diiodé 15 ou dibromé 16. 

 

Figure 14 : Dihalogénation du composé 14 
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Après 16 heures de réaction et les étapes de traitements classiques, les produits dihalogénés ont 

été obtenus sous la forme de solides orange-rouge avec des rendements variant entre 70 et 90%. 

Ces composés sont des produits originaux, non encore décrits dans la littérature. Lôavancement 

des r®actions dôhalog®nation a ®t® suivi par RMN du proton et celles-ci ont été poussées le plus 

loin possible, jusquôau maximum de conversion afin de simplifier les ®tapes de purification. Les 

substrats gagnant en valeur ajout®e au fur et ¨ mesure de lôallongement des fils, nous nôavons pas 

tenté de recristalliser ces produits dihalogénés afin de limiter la perte de produit. 

 

- Monohalogénation du 3TBT 

De longs oligomères monofonctionnalisés sont peu décrits dans la littérature et représentent un 

défi de synthèse. Dans un premier temps, nous avons tenté de transposer le protocole utilisé pour 

le composé 4 en passant par la réaction du tétrabromure de carbone sur un intermédiaire 

monolithié. Malgré lôintroduction dôun ®quivalent de n-butyllithium, le produit de monolithiation 

nôa jamais ®t® obtenu. La délocalisation de la charge du carbanion sur lôensemble du syst¯me 

conjugué, rendant le carbone terminal en alpha du soufre moins r®actif, peut expliquer lôabsence 

de réaction. Des ajouts de TMEDA ou de terbutoxyde de potassium pour aider la déprotonation 

sur le carbone terminal se sont révélés inopérants. De manière alternative, la monobromation de 

14 a ®t® envisag®e en nôimpliquant quôun seul ®quivalent de N-bromosuccinimide (NBS), étant 

donné que la dibromation a lieu avec 2,5 équivalents de ce réactif. Pour favoriser une meilleure 

sélectivité, nous avons introduit le NBS goutte à goutte et à 0°C (Figure 15). 

 

Figure 15 : Monohalogénation du composé 14 

 

Malgré ces précautions opératoires, nous avons obtenu un mélange de trois produits avec des 

rapports frontaux très proches en chromatographie sur couches minces correspondant au produit 

monohalogéné 17, au produit dihalogéné 16 et au substrat 14. Toutefois, 17 qui  est un produit 

original a été obtenu avec un rendement de 25% après une étape de purification sur colonne. 

b. Oligomère 5TBT 

i. Synthèse 

Lôoligom¯re 5TBT  (20) enchaîne une succession de 15 cycles aromatiques et mesure 6 nm 

évalués par la méthode semi-empirique PM3 (Figure 16). 
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Figure 16 : Oligomère 5TBT  

 

Pour obtenir cet enchaînement, un double couplage organométallique de Stille entre deux unités 

de TBT  monostannylé 7 et un équivalent de 15 a permis dôobtenir, apr¯s 16h de r®action ¨ 80ÁC, 

le composé 20 avec un rendement de 21%, après purification par flash chromatographie sur 

colonne de silice (Figure 17). Ce compos® se pr®sente sous la forme dôun solide rouge et est 

produit ¨ lô®chelle du gramme. 

 

Figure 17 : Sch®ma de synth¯se de lôoligom¯re 5TBT 

 

Comme pour 14, la purification de 20 a été délicate à cause de la présence de sous-produits ayant 

des rapports frontaux très proches, en chromatographie sur couches minces. Néanmoins, nous 

avons pu isoler 20 qui est le produit majoritaire de la réaction. Les autres sous-produits nôont pas 

®t® isol®s car nous nôavons pas pu les s®parer. 

ii. Fonctionnalisation de lôoligom¯re 5TBT  

Nous nôavons tent® quôun seul type de fonctionnalisation de 20 pour continuer lôallongement des 

fils mol®culaires afin dôobtenir le 7TBT  via un couplage de Stille. Pour cela, nous nous sommes 

attachés à préparer le 5TBT  dihalogéné. 

 

- Dihalogénation 

Comme pour les dihalogénations des composés 4 et 14, lôintroduction dans le milieu r®actionnel 

dôun large exc¯s de N-iodosuccinimide ou de N-bromosuccinimide (Figure 18) a permis de 
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substituer les protons positionnés en a des atomes de soufre des thiophènes terminaux et dôobtenir 

respectivement les composés diiodé 21 ou dibromé 22. 

 

Figure 18 : Dihalogénation du composé 20. 

 

Après 16 heures de réaction et les étapes classiques de traitement, les produits dihalogénés, qui 

sont des produits originaux, ont été obtenus sous la forme de solides rouges avec des rendements 

variant entre 70 et 90%. 

 

c. Oligomère 7TBT 

Lôoligomère 7TBT  (25) enchaîne une succession de 21 cycles aromatiques et mesure 8,4 nm 

évalués par la méthode semi-empirique PM3 (Figure 19). 

Figure 19 : Oligomère 7TBT. 

 

Un double couplage organométallique de Stille entre deux unités de TBT  monostannylé 7 et un 

équivalent de 21 a permis dôobtenir, apr¯s 16h de r®action ¨ 80ÁC, le compos® 25 avec un 

rendement de 36% (Figure 20). Ce composé, qui est un produit original, se présente sous la forme 

dôun solide rouge fonc® et a ®t® produit ¨ lô®chelle de 300 mg. 

 



Elaboration contr¹l®e dôune famille de fils mol®culaires p-conjugués : synthèse et propriétés 

                                                    ENSCM - Thèse François CALARD  63 

  

 

Figure 20 : Sch®ma de synth¯se de lôoligom¯re 7TBT. 

 

Nous nôavons pas entrepris la purification sur colonne chromatographique de ce compos® 25. En 

effet, lôanalyse du milieu r®actionnel par chromatographie sur couches minces montre que le brut 

d®pos® apr¯s cette r®action ®luait tr¯s peu et quôune s®paration nôapparaissait pas, quelles que 

soient les conditions dô®lution. N®anmoins, nous avons effectu® un lavage ¨ lô®ther du m®lange 

réactionnel pour permettre dô®liminer des impuret®s. A partir des courbes dôint®gration associ®es 

aux d®placements chimiques des signaux, lôanalyse RMN du proton a montr® que nous avons 

obtenu tr¯s majoritairement de lôoligom¯re 7TBT . En RMN du carbone 
13

C, la comparaison des 

intensit®s des carbones analogues au sein de cette s®rie homog¯ne d®montre aussi que lôon a 

préparé du 7TBT . En spectrométrie de masse (MALDI), apparaît un pic caractéristique à 3478,4, 

correspondant à [M-H]
+
, qui confirme que lôon a obtenu du 7TBT , la masse calculée étant de 

3478,8. 

 

Au fur et à mesure de lôallongement des fils, la solubilité dans les solvants polaires, et apolaires 

surtout, diminue considérablement. La limite de solubililité du 7TBT dans les milieux polaires est 

aussi très rapidement atteinte et côest la raison pour laquelle nous nôavons ni r®alis® de 

purification chromatographique ni envisagé de fonctionnalisation ultérieure pour allonger encore 

notre fil moléculaire via un nouveau couplage de Stille sur ce substrat. 

 

Nous venons de pr®senter la synth¯se de trois fils obtenus avec un nombre impair dôunit®s de 

répétition, augmentant grâce à la réaction de couplage croisé palladocatalysé de Stille. Lors de ces 

couplages, ces fils moléculaires ont été les produits majoritaires et ont pu être caractérisés par 

différentes méthodes (vide infra). Nous allons maintenant présenter les synthèses des fils 

moléculaires analogues, poss®dant un nombre pair dôunit®s de r®p®tition. 
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2. Fils mol®culaires poss®dant un nombre pair dôunit®s de 

répétition TBT. 

Ce travail a été fait en collaboration avec Claude Niebel en stage post-doctoral au laboratoire. 

a. Oligomère 2TBT 

i. Synthèse 

Lôoligom¯re 2TBT  (11) présente un enchaînement de 6 cycles aromatiques et mesure 2,4 nm 

évalués par la méthode semi-empirique PM3 (Figure 21). 

 

Figure 21 : Oligomère 2TBT 

 

Cet oligomère a été obtenu de deux manières. Dans un premier temps, un couplage oxydant sur 

lôunit® de r®p®tition TBT  (4) a ®t® r®alis® et a permis dôobtenir lôoligom¯re 11 avec un rendement 

de 54% après purification (Figure 22). La purification par flash chromatographie sur colonne a 

permis dôisoler 11 et de r®cup®rer lôint®gralit® du compos® 4 qui nôavait pas r®agi. 

 

 

Figure 22 : Schéma de synth̄ se de lôoligom¯re 2TBT via le couplage oxydant 

 

Une deuxième voie pour élaborer 11 valorise le dérivé monobromé 8 de lôunit® de r®p®tition qui 

est engag® dans une r®action dôhomocouplage mettant en îuvre la r®action de Yamamoto (Figure 

23).
92

 Dans un premier temps, nous avons fait r®agir des quantit®s stîchiom®triques de complexe 

bis(cyclooctadiène)nickel(0), de 1,5-cyclopentadi¯ne et de 2,2ô-bipyridine pendant quelques 

minutes dans le tolu¯ne. Lôoligom¯re 8, en solution dans le toluène, est ajouté au réactif 

préalablement préparé et la réaction se poursuit deux heures à 80°C.  
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Figure 23 : Sch®ma de synth¯se de lôoligom¯re 2TBT via le couplage de Yamamoto. 

 

Après les étapes de traitement, le produit 11 est obtenu de manière quantitative, ¨ lô®chelle de 10 

grammes et nôa pas n®cessit® de purification sur colonne de chromatographie. Ce compos® se 

pr®sente sous la forme dôun solide jaune et a ®t® produit ¨ lô®chelle de 10 grammes. 

 

Nous avons mis en îuvre cet outil de synth¯se avantageux pour développer la synthèse 

dôoligom¯res pairs tels que les 4TBT  et 6TBT  que nous nôobtenions que comme sous-produits 

des couplages de Stille précédents, après des purifications longues et compliquées. Pour cela, 

nous nous sommes donc attachés à optimiser la monohalogénation des oligomères 2TBT  et 

3TBT , qui seront des r®actifs dans lô®laboration des cibles vis®es. Parall¯lement, nous 

pr®senterons aussi lô®tude de la dihalog®nation des 2TBT , 4TBT  et 6TBT dont les produits seront 

valorisés au chapitre suivant quand les fils moléculaires seront fonctionnalisés avec des motifs 

soufr®s capable dôinteragir avec des ®lectrodes dôor. 

 

ii. Fonctionnalisation de lôoligom¯re 2TBT  

- Diiodation 

Comme pour lôunit® de r®p®tition 4, la diiodation a été réalisée, à température ambiante, en 

introduisant dans le milieu réactionnel 2,5 équivalents de N-iodosuccinimide (Figure 24) afin 

dôobtenir le compos® diiod® 12 par substitution des protons en a des atomes de soufre des 

thioph¯nes terminaux, par de lôiode. 

 

 

Figure 24 : Dihalogénation du 2TBT. 



Chapitre 2 

66 ENSCM - décembre 2014 

 

Après 16 heures de réaction et les étapes de traitements classiques, le produit diiodé a été obtenu 

sous la forme dôun solide orange avec un rendement de 95%. 

 

- Monobromation 

Pour la monobromation du 2TBT  (11), nous avons adopté la méthode de monobromation du 

3TBT (vide supra) en introduisant dans le milieu un léger excès (1,05 équivalent) de N-

bromosuccinimide à basse température. Tout le substrat 11 est converti au bout dôune heure de 

réaction et le composé monobromé 13 est obtenu avec un rendement de 35% après les étapes 

classiques de traitement et une purification sur colonne de chromatographie (Figure 25). 

 

 

Figure 25 : Monohalogénation du 2TBT.  

 

b. Oligomère 4TBT 

i. Synthèse 

Lôoligomère 4TBT  (18) présente un enchaînement de 12 cycles aromatiques et mesure 4,8 nm 

évalués par la méthode semi-empirique PM3 (Figure 26). 

 

 

Figure 26 : Oligomère 4TBT 

 

Cet oligomère a été obtenu en engageant le réactif monobromé 13 dans une réaction 

dôhomocouplage de Yamamoto dans les m°mes conditions que pour le fil mol®culaire 2TBT . De 

même, le 4TBT  a ®t® obtenu de mani¯re quantitative et il nôa pas ®t® utile de le purifier par 
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chromatographie (Figure 27). Ce composé se pr®sente sous la forme dôun solide rouge orang® et a 

®t® produit ¨ lô®chelle de deux grammes. 

 

 

Figure 27 : Sch®ma de synth¯se de lôoligom¯re 4TBT. 

 

ii. Fonctionnalisation de lôoligom¯re 4TBT  

Pour la fonctionnalisation de lôoligomère 4TBT , seule la réaction de diiodation été envisagée et 

réalisée en utilisant le N-iodosuccinimide comme réactif de iodation, soit 2,5 équivalents de N-

iodosuccinimide dans un mélange chloroforme/DMF (1/1) à 50°C pour aboutir, au bout de 24h, à 

une conversion totale du substrat (Figure 28). 

 

 

Figure 28 : Dihalogénation du 4TBT 

 

Après les étapes classiques de traitement, le produit diiodé 19 a été obtenu sous la forme dôun 

solide rouge avec un rendement de 95%. 

 

c. Oligomère 6TBT 

i. Synthèse 

Lôoligom¯re 6TBT (23) présente un enchaînement de 18 cycles aromatiques et mesure 7,2 nm 

évalués par la méthode semi-empirique PM3 (Figure 29). 
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Figure 29 : Oligomère 6TBT. 

 

Cet oligomère a été obtenu par r®action dôhomocouplage de Yamamoto sur le r®actif monobrom® 

17 dans les mêmes conditions que pour la synthèse les fils moléculaires 2TBT  et 4TBT . Le 

6TBT  a été obtenu de manière quantitative et, comme pour les 2TBT  et 4TBT, sa pr®paration nôa 

pas nécessité de purification par colonne de chromatographie (Figure 30). Ce composé se présente 

sous la forme dôun solide rouge et a ®t® produit ¨ lô®chelle du gramme. 

 

 

Figure 30 : Sch®ma de synth¯se de lôoligom¯re 6TBT. 

 

ii. Fonctionnalisation de lôoligom¯re 6TBT  

Seule la réaction de diiodation du composé 23 a été investiguée et réalisée dans des conditions 

identiques à celles du 4TBT . 

 

Figure 31 : Dihalogénation du 6TBT. 

Après 24 heures de réaction et les étapes de traitements classiques, le produit dihalogéné a été 

obtenu sous  la forme dôun solide rouge avec un rendement de 58%. 
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Nous venons de présenter les différentes synthèses développées pour réaliser notre série 

homogène de fils moléculaires de taille parfaitement définie, basée sur la répétition du motif 

TBT , ainsi que les diff®rentes fonctionnalisations r®alis®es. Lôensemble de ces mol®cules a été 

caractérisé par les différentes techniques usuelles connues au laboratoire (RMN du proton et du 

carbone, UV, fluo, voltamétrie cyclique). Ces résultats seront abordés dans la suite du chapitre. 

Nous présenterons aussi les calculs théoriques sur les molécules (3TBT , 4TBT , 5TBT ) pour 

déterminer les niveaux HOMO et LUMO, r®alis®s par lô®quipe du Docteur Jean-Marc 

Sotiropoulos. Des r®sultats sur de la spectroscopie dôabsorption ¨ deux photons sur les mol®cules 

(1TBT  à 4TBT ) et des images de la molécule 3TBT  seront également présentés. 

 

E. Caractérisations physico-chimiques 

1. Spectrosocopie RMN du proton et du carbone 

Tous ces oligomères sont symétriques simplifiant lôattribution des signaux des spectres du proton 

et du carbone de ces composés. Le centre de symétrie est situé :  

- sur le phénylène central pour les composés impairs, 

- au centre de la liaison thiophène-thiophène des thiophènes centraux pour les structures paires.  

 

La plupart des spectres RMN du proton des molécules organiques dans la littérature sont décrits 

dans le chloroforme deut®r®, solvant le plus courant. Côest pourquoi nous avons, dans un premier 

temps, utilisé ce solvant dans lequel nos molécules étaient très solubles. Mais après avoir constaté 

une différence entre le chloroforme et le benzène pour le réactif stannylé 7, les spectres du proton 

des différents fils moléculaires ont été effectués dans le benzène deutéré. Ce changement a permis 

dôobtenir une meilleure r®solution des signaux surtout dans la zone des protons aromatiques entre 

6,5 et 8 ppm. 
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Il a ®t® difficile dôattribuer avec pr®cision les d®placements chimiques des protons dans la zone 

des protons aromatiques car au fur et ¨ mesure de lôallongement du segment p-conjugué, nous 

avons constaté que les signaux de ces protons se superposaient dans des zones bien définies, 

respectivement centrées autour de 7.37 ppm, 7.40 ppm et 7.6 ppm (Figure 32). Lôattribution des 

protons dans les différentes plages de déplacement chimique a été définie grâce aux spectres des 

premiers termes 1TBT  et 2TBT . En effet, le spectre du 1TBT a permis de définir la zone des 

protons des thiophènes situés aux extrémités des fils (protons H1, H2, H3) ainsi que la zone 

attribuée aux protons du benzène (ici H4 seulement ; zone centrée 7.4 ppm). Le spectre du 2TBT  a 

permis dôattribuer les protons des ph®nyl¯nes et des thioph¯nes positionn®s au centre du fil 

moléculaire : les protons des thioph¯nes les plus ®loign®s du ph®nyl¯ne dôune unit® TBT  

résonnent dans la zone centrée sur 7.6 ppm tandis que les protons les plus proches résonnent dans 

la zone centrée sur 7.37 ppm. Les signaux qui apparaissent dans la zone centrée sur 7.4 ppm 

correspondent tous aux protons des phénylènes. (Figure 32).  

 

De la même manière, les signaux des protons aliphatiques des chaînes latérales ont pu être 

attribués à partir du spectre du 1TBT. Au fur et ¨ mesure de lôallongement des fils, ces 

déplacements chimiques ne varient pas. 

 

Les donn®es des courbes dôint®gration confirment ces propositions dôinterpr®tation. 
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Figure 32 : Attribution des signaux aromatiques des oligomères 1 à 7 TBT dans C6D6. 
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Les spectres RMN du carbone (
13

C) des fils moléculaires ont été enregistrés dans le chloroforme 

et non dans le benzène pour que les signaux de ce solvant ne compliquent pas lôinterpr®tation dans 

la zone des carbones sp
2
 de nos fils moléculaires. Pour lôoligom¯re 1TBT, lôattribution pr®cise de 

tous les carbones de la molécule a pu être parfaitement réalisée (Figure 33). 

 

 

Figure 33 : RMN 13C du 1TBT dans CDCl3.
 

 

Quand on allonge les fils mol®culaires, lôinterpr®tation se complexifie. Dans la zone des carbones 

aliphatiques, plusieurs signaux correspondant à des CH, CH2 ou CH3 peuvent apparaître compte 

tenu du nombre plus élevé de carbones présents ; toutefois ces signaux restent facilement 

attribuables. Dans la zone des carbones aromatiques représentée ci-dessous (Figure 34) pour les 

composés 1TBT  à 4TBT , on distingue cinq zones de résonnance des carbones centrées à 149 

ppm, 138 ppm, 126 ppm, 123 ppm et 111 ppm. 

 

A 149 ppm résonnent les carbones quaternaires porteurs des chaînes alcoxyles. La zone centrée 

sur 138 ppm correspond à la résonnance des carbones quaternaires des thiophènes tandis que les 

carbones quaternaires des phénylènes résonnent autour de 123 ppm. Les carbones secondaires 

C-H des thiophènes externes et des thiophènes centraux les plus éloignés des noyaux benzéniques 

résonnent autour de 126 ppm alors que les carbones secondaires des thiophènes centraux les plus 

proches des noyaux benzéniques apparaissent aussi autour de 123 ppm, à champ plus faible par 

rapport aux carbones quaternaires des phénylènes. A 111 ppm, apparaissent les signaux des 

carbones secondaires des phénylènes. Comme le montre la figure 34, plus lôoligom¯re est long et 

complexe plus les signaux tendent à se superposer, rendant difficile leur attribution précise. 
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Figure 34 : RMN 13C des carbones aromatiques des oligomères 1 à 7 TBT dans CDCl3 
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2. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

Les propriétés thermiques des fils moléculaires préparés ont été analysées par analyse 

thermogravimétrique (ATG). Tous ces composés présentent des comportements analogues et en 

particulier lôanalyse ATG conduite sous atmosph¯re dôazote montre que ces fils mol®culaires sont 

stables jusquô¨ 325ÁC. Comme le montre lôenregistrement du graphe de lôATG du 3TBT  pris 

comme exemple (Figure 35), lô®tape de d®composition qui rend compte dôune perte de masse de 

67% a lieu entre 325 et 375°C. Dôapr¯s un comportement analogue report® dans la littérature pour 

le poly(1,4-bis[2-(4-hexylthiophène)]-2,5-diméthylphénylène)
104

 cette perte de masse correspond 

à la dégradation des chaînes latérales solubilisantes, la dégradation thermique du squelette 

conjugué intervenant à plus haute température. La stabilité thermique de ces oligomères ajoute de 

lôint®r°t ¨ d®velopper ces encha´nements conjugu®s et ¨ ®valuer leur potentiel ¨ des fins 

applicatives. 

 

 

Figure 35 : Analyse thermogravimétrique (ATG) du 3TBT. 

 

3. Voltampérométrie cyclique 

Les propriétés semi-conductrices de nos fils moléculaires organiques dépendent de la hauteur de 

la bande interdite qui correspond ¨ la diff®rence des niveaux dô®nergie entre lôorbitale fronti¯re 

HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et lôorbitale fronti¯re LUMO (Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital). Plus lô®cart énergétique du gap HOMO-LUMO DE(H/L)électroch. est faible pour 

un segment conjugu®, plus la conjugaison est ®tendue. Le niveau dô®nergie de lôorbitale fronti¯re 

HOMO peut être sondé à partir du potentiel de première oxydation du système et celui de 

lôorbitale LUMO à partir  du potentiel de première réduction.  
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Les fils moléculaires préparés nTBT  ont été étudiés par voltampérométrie cyclique. Ces 

compos®s ®tant riches en ®lectrons, leur potentiel dôoxydation ®tait facile ¨ ®valuer par cette 

technique et a ®t® d®termin® en utilisant deux ®lectrodes de platine lôune comme ®lectrode de 

travail et lôautre comme contre-®lectrode et une ®lectrode dôargent comme ®lectrode de 

pseudo-référence. Les mesures ont été réalisées dans une solution (0,1M) de tétrabutyl ammonium 

hexafluorophosphate (TBAPF6) dans le dichlorométhane en utilisant une vitesse de balayage de 

100 mV/s. Les voltampérogrammes expérimentaux sont enregistrés par rapport à la pseudo-

®lectrode de r®f®rence dôargent. Afin de recalibrer ces voltamp®rogrammes par rapport à 

lô®lectrode au calomel satur® (ECS), nous avons utilisé une r®f®rence interne quôest le couple 

ferrocène/ferricinium (Fc/Fc
+
) dont le potentiel par rapport ¨ lôECS est connu dans les conditions 

analogues de lôanalyse (solvant + ®lectrode).
105

  

 

En revanche, lô®tude en r®duction de ces compos®s nôa pas ®t® possible dans le dichlorom®thane 

et a été réalisée, toutes conditions égales par ailleurs, dans le THF. Les voltampérogrammes ont 

eux aussi ®t® recalibr®s par rapport ¨ lôECS en suivant la m°me m®thode que pr®c®demment. 

 

A partir des voltampérogrammes calibr®s par rapport ¨ lôECS, nous pouvons ®valuer les valeurs 

de potentiels exp®rimentaux dôoxydation et de r®duction et d®terminer les niveaux des orbitales 

HOMO et LUMO à partir des formules empiriques
106,107

 :  

EHOMO = -(fox +4.4) (en eV). 

ELUMO = -(fred+4.4) (en eV). 

fox ®tant le potentiel du d®but de la vague dôoxydation, et fred le potentiel de début de la vague de 

reduction. Notons aussi que nous pouvons, à partir de ces potentiels, avoir une estimation de 

lô®nergie du gap DHOMO-LUMO du composé : 

DHOMO-LUMO = fox - fred 

 

Dôapr¯s lôallure des voltammogrammes obtenus, on peut, excepté pour le 1TBT  et le 3TBT , dire 

que le premier processus dôoxydation de ces systèmes électrochimiques possède une bonne 

reversibilité chimique (Iretour/Ialler # 1) et électrochimiques (DE # 60 mV). Dans tous les cas, on 

peut d®duire de ces courbes le potentiel dôoxydation qui correspond ¨ la formation du radical 

cation. Dans le cas particulier du 2TBT, deux vagues dôoxydation r®versibles sont mises en 

évidence : on peut les interpréter par la formation du cation radical (potentiel de première 

oxydation) et du dication (potentiel de deuxième oxydation). Ces systèmes quasi-réversibles sont 

significatifs de la grande stabilité des radicaux cations ®cartant lô®ventualit® de r®actions parasites 

non contrôlées. 
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Figure 36 : Voltampérométrie cyclique des nTBT : ®valuation des potentiels dôoxydation des nTBT en solution 

dans CH2Cl2 (Pt, TBAPF6 (0,1M), 50 mV/s, référence : pseudo ®lectrode dôargent). 

 

En comparant les potentiels de première oxydation Eox1 des oligomères, on note une diminution 

significative de cette valeur quand on allonge le système conjugué du 1TBT  au 4TBT . Cette 

valeur tend ¨ devenir constante pour les termes sup®rieurs. Dôapr¯s les valeurs expérimentales, le 

niveau dô®nergie de lôorbitale fronti¯re HOMO augmente lorsque le segment conjugu® sô®tend de 

une à quatre unités TBT  et se stabilise à partir de cinq unités TBT . 

 

En réduction, sauf pour le 1TBT , les potentiels de réduction de ces oligomères ont été déterminés 

et les valeurs exp®rimentales permettent dôacc®der au niveau dô®nergie de lôorbitale fronti¯re 

LUMO. 

 

Les valeurs exp®rimentales de potentiels dôoxydation et de r®duction ainsi que lô®cart ®nerg®tique 

entre les orbitales frontières HOMO et LUMO sont reportés dans le tableau ci-dessous 

(Tableau 3). 
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Composé 
Oxydation (V) Reduction (V) 

Niveaux dô®nergie 

(eV) 
DE(H/L)électroch. 

(eV) 
Eonset Epa Eonset Epc HOMO LUMO 

1TBT 1 1,14 ND ND -5,4 ND ND 

2TBT 0,71 0,859 -1,99 -2,33 -5,1 -2,41 2,70 

3TBT 0,63 0,80 -1,95 -2,31 -5,03 -2,46 2,57 

4TBT 0,64 0,75 -1,87 2,25 -5,05 -2,53 2,51 

5TBT 0,61 0,75 -1,87 -2,22 -5,01 -2,53 2,48 

6TBT 0,59 0,68 -1,87 -2,1 -4,99 -2,53 2,46 

7TBT 0,55 0,72 -1,88 -2,1 -4,95 -2,52 2,43 

 

Tableau 3 : Evolution des potentiels électrochimiques et du gap HOMO -LUMO  des fils moléculaires nTBT. 

 

A la lecture de ce tableau, plus la longueur des nTBT  sôaccro´t, plus lô®cart D(HOMO-LUMO) tend à 

diminuer et plus la conjugaison est étendue sur le squelette moléculaire. Notons que le gap 

HOMO-LUMO  tend vers une limite à partir des 4-5TBT . 

 

4. Spectroscopie dôabsorption UV-visible et émission par 

fluorescence 

Dans un premier temps, nous avons enregistr® les spectres dôabsorption UV-Visible de 

solutions (10
-5
 M) des nTBT  dans le chloroforme. Ceux-ci sont représentés ci-dessous (Figure 

37a) et ont été normalisés. Ces oligomères ont ensuite été « déposés à la goutte » sur une lame de 

verre afin dôobtenir des films minces dont les spectres dôabsorption ont aussi ®t® enregistr®s. Ces 

courbes ont ®t® superpos®es aux courbes dôabsorption de ces m°mes oligom¯res en solution et 

pour plus de lisibilité nous ne représentons que les spectres des 1 à 4 unités TBT  (Figure 37b). 

Pour tous les oligomères nTBT , nous enregistrons un déplacement bathochrome de 10 à 15 nm du 

maximum dôabsorption quand on passe des ®chantillons en solution aux ®chantillons mis en forme 

sous forme de films. Les interactions intermoléculaires de type p-stacking contribuent à une 

conjugaison plus ®tendue au sein du film, constitu® dôaggr®gats de type J, caractérisés par le « red 

shift » (déplacement vers le rouge) enregistré en absorption. 

 

La figure 37c reporte lô®volution du maximum dôabsorption en fonction du nombre dôunit®s de 

répétitions TBT  qui nôaugmente plus ¨ partir de cinq unit®s TBT . Cette observation a été mise en 

®vidence en solution et ¨ lô®tat solide. En collaboration avec le Dr J.-P. Malval de lôUniversit® de 

Mulhouse sur les oligomères 1TBT  à 4TBT, nous avons montr® que ces maxima dôabsorption 
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correspondent essentiellement à une seule transition électronique S0ĄS1 donc repr®sentent lô®cart 

énergétique DHOMO-LUMO.
108

 A partir de cinq unités TBT , le gap HOMO-LUMO tend 

asymptotiquement vers une limite et ce résultat corrobore celui que nous avons déduit de lô®tude 

de voltampérométrie cyclique. 

 

Quand on augmente le nombre dôunit®s de r®p®tition TBT, lôintensit® des bandes dôabsorption, 

®valu®e par le coefficient dôextinction molaire cro´t tr¯s significativement de 21500 pour le 1TBT  

à 250000 pour le 7TBT  dans le chloroforme (Tableau 4). Les valeurs très élevées obtenues 

confirment la nature dôune transition intense permise p -p*  au sein du système conjugué. 

 

La d®croissance lin®aire de lô®nergie dôabsorption en fonction de lôinverse du nombre dôunit®s de 

r®p®titions 1/n montre que lô®tat excit® est caract®ris® par une conjugaison ®tendue sur lôensemble 

de lôoligom¯re (Figure 37d). A partir de quatre à cinq unités TBT, on peut consid®rer que lôon se 

rapproche de lô®valuation de la longueur effective de conjugaison pour de telles s®quences 

conjugu®es lin®aires. Lôextrapolation des propri®t®s dôabsorption de ces fils mol®culaires 

conjugués nTBT  à une chaîne infinie constituée de ces unités de répétition, permet de prédire les 

propri®t®s ®lectroniques dôun polym¯re ç idéal è en solution et donne un maximum dôabsorption ¨ 

labs = 480 nm (2,58 eV) et un maximum dô®mission à lem = 537 nm (2,31 eV). 

 

En effet, parallèlement à ce travail, des polymères poly[bisthiénylènesdi(2-

éthylhexyloxy)phénylène]s, analogues à ces oligomères contrôlés nTBT , ont été préparés au 

laboratoire et analys®s par spectroscopies dôabsorption et dô®mission; selon le lot de fabrication de 

ces polym¯res, les maxima dôabsorption ont ®t® enregistr®s autour de 453 nm, 467 nm et 478 nm 

et les maxima dô®mission convergent vers 536 nm. Deux conclusions peuvent être tirées de ces 

donn®es exp®rimentales d®duites de spectres dôabsorption et dô®mission o½ les bandes sont larges. 

En premier lieu, ces résultats démontrent le caractère aléatoire de la synthèse de polymères 

conduisant à des structures macromoléculaires dont le nombre dôunit®s de r®p®tition est tr¯s peu 

reproductible : celui-ci peut varier entre 3 et 5 unités pour les polymères les plus courts et aller au-

del¨ de 7 unit®s de r®p®tition. Il faut ensuite noter lôassez bonne coµncidence entre lôabsorption 

exp®rimentale du polym¯re et le r®sultat donn® par lôextrapolation des propri®t®s dôabsorption de 

la s®rie homog¯ne des oligom¯res. Ce bon accord valide le mod¯le dôinterpr®tation choisi, d®riv® 

du modèle de « la particule dans la boîte »
109-112

 et confirme lôutilisation pertinente de cette famille 

dôoligom¯res nTBT  pour prédire les propriétés électroniques de polymères conjugués analogues, 

en termes de gap énergétique D(HOMO-LUMO) . Dôapr¯s des travaux assez r®cents
55

, ce type 

dôextrapolation est fiable et pertinent sôil est ®labor® ¨ partir dôoligom¯res contr¹l®s suffisamment 
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longs possédant une cinquantaine de doubles liaisons, ce qui est le cas de nos systèmes où le 

7TBT  possède quarante neuf liaisons doubles impliquées dans des sous-structures aromatiques. 

 

 

a) b) 

  

c) d) 

 
  

Figure 37 : Propri®t®s dôabsorption des fils mol®culaires nTBT. 
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n Numéro 

Solution Film 

Absorption Emission Absorption Emission 

lAbs (nm) DE(H/L)opt (eV) e (L.mol
-1
cm

-1
) lEm (nm) f

* lAbs (nm) lEm (nm) 

1 4 362 3,43 21533 398 17% 374 422 

2 11 425 2,92 56697 486 21% 440 534 

3 14 450 2,76 131032 518 38% 466 570 

4 18 460 2,65 143216 532 61% 477 585 

5 20 470 2,64 167496 532 58% 487 594 

6 23 472 2,63 213482 533 59% 487 595 

7 25 473 2,62 248859 533 47% 487 596 

* 
f rendement quantique de fluorescence 

Tableau 4 : Etude spectroscopique des oligomères nTBT. 

 

Soumis ¨ une excitation lumineuse qui correspond ¨ leur maximum dôabsorption, tous les fils 

nTBT  pr®sentent des propri®t®s dô®mission dont les caract®ristiques sont report®es dans le tableau 

4. La lumière émise varie du bleu (1TBT) au jaune (à partir du 4TBT) (Figure 38). Parallèlement 

¨ ce qui a ®t® not® pour les propri®t®s dôabsorption quand on augmente le nombre dôunit®s de 

r®p®tition, on note une saturation de la longueur dôonde dô®mission ¨ partir du 4TBT en solution 

ou en film mince. Les propri®t®s dô®mission de ces composés sont intéressantes car aucun de ces 

compos®s ne r®absorbe la lumi¯re quôil ®met, le déplacement de Stokes ®tant de lôordre de 21 eV 

(60 nm) sauf pour le TBT  o½ il nôest que de 34 ev (36 nm). 

 

Figure 38 : Fluorescence des oligomères 1TBT, 2 TBT, 3TBT, 4TBT. 
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Les rendements quantiques de fluorescence enregistrés pour une absorbance A = 0,1 (± 0,01) 

semblent se stabiliser autour de 60% à partir du 4TBT . Cette observation corrobore la longueur 

effective de conjugaison proposée à partir des mesures dôabsorption et de voltamp®rom®trie 

cyclique. Néanmoins la valeur de 47% obtenue pour le 7TBT  reste assez surprenante. La mesure, 

renouvelée à plusieurs reprises, a toujours fourni des résultats identiques : ceci pourrait être 

expliqué par la pr®sence dôagr®gats en solution non visibles ¨ lôîil nu qui entra´nerait une 

diminution de la fluorescence. En effet, la molécule de 7TBT  est beaucoup moins soluble que les 

oligomères plus petits. La mesure des rendements de fluorescence en solution a été faite en 

collaboration avec Claude Niebel. 

 

Il faudrait compl®ter cette ®tude par la d®termination des rendements de fluorescence ¨ lô®tat 

solide (en film). Ceci nous renseignerait sur le caractère isolé de ces fils moléculaires et sur leurs 

interactions de p-stacking. 

 

5. Calculs théoriques 

Substitués par des chaînes solubilisantes 2-éthylhexyloxy, ces fils moléculaires nTBT  sont isolés 

sous forme de solide dont nous nôavons jamais r®ussi ¨ ®laborer un monocristal pour obtenir des 

informations structurales plus précises. Pour une meilleure connaissance de ces structures 

moléculaires, des travaux de modélisation utilisant des calculs de fonctionnelle de densité (DFT) 

B3LYP associée à la base 6-31G** ont ®t® r®alis®s. Ces calculs ont pu °tre mis en îuvre jusquôau 

5TBT  dans le cadre dôune collaboration avec Dr J.-M. Sotiropoulos et Dr K. Miqueu de lôIPREM 

de lôUniversit® de Pau. Pour les deux termes sup®rieurs, les calculs ne convergent pas vers des 

minima de la surface dô®nergie potentielle. 

 

Dôun point de vue g®ométrique, tous les composés calculés correspondent à des minima de la 

surface dô®nergie potentielle. Afin de ne pas alourdir inutilement les calculs, ceux-ci ont été 

réalisés sur des composés analogues aux fils moléculaires nTBT  portant des groupements 

méthoxy à la place des chaînes 2-éthyl-hexyloxy. Comme représenté sur la figure 39 pour le 

3TBT  pris comme exemple, les conformations stables sont transoïdes pour les liaisons C-C 

intercycliques des deux thiophènes. Les angles inter-cycles varient dôune part entre 14 et 21° entre 

les cycles thiénylènes et dialcoxyph®nyl¯nes et dôautre part entre 0  et 3° entre deux thiophènes 

adjacents. Tous les atomes dôoxyg¯ne et de soufre sont en vis-à-vis et toutes les distances entre 

ces deux atomes varient entre 2.75 et 2.79 Å : ces grandeurs sont inférieures à la somme des 

rayons de van der Waals (3.35¡) sugg®rant, comme dans lôunit® de r®p®tition TBT , la présence 

de lôinteraction intramol®culaire non covalente stabilisante SéO au sein de ces oligom¯res ¨ 

conjugaison plus ®tendue. Comme d®montr® pour lôunit® monom¯re, cette interaction est 
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essentiellement ®lectrostatique entre le soufre et lôoxyg¯ne tandis que le recouvrement de 

lôorbitale correspondant ¨ une paire libre de lôoxyg¯ne avec lôorbitale antiliante de la liaison S-C 

varie entre 1.9 et 2.5 kcal.mol
-1 
et nôapporte quôune tr¯s petite contribution. 

 

Figure 39 : Angles et distances calculés par DFT B3LYP 6-31G** pour une conformation stable du 3TBT. 

 

La représentation des orbitales frontières calculées HOMO et LUMO du 2TBT  montre que 

lôorbitale HOMO peut °tre d®crite comme une combinaison antiliante de tous les cycles en 

excluant les deux cycles terminaux, phénylènes-thiénylènes, à chaque extrémité. En revanche ces 

quatre cycles terminaux participent à la représentation de lôorbitale HOMO-1. On note pour 

lôorbitale LUMO (Figure 40) un renforcement de la densité électronique des liaisons C-C 

intercycliques entre deux thiophènes. Ceci correspond à une structure de type quinonique. 

 

 
 

Figure 40 : Représentation des orbitales frontières du 2TBT. 

 

Les niveaux énergétiques des orbitales frontières ont pu être calculés pour les nTBT  jusquôau 

5TBT (Figure 41). Les calculs théoriques montrent que le gap énergétique DHOMO-LUMO diminue au 
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fur et à mesure où la longueur du fil moléculaire augmente et ce résultat corrobore les résultats 

obtenus à partir de la voltampérométrie cyclique et de la spectroscopie dôabsorption. 

 
 

Figure 41 : Evolution du gap HOMO-LUMO calculé par DFT B3LYP 6-31G**. 

 

Quand on compare les gaps énergétiques DHOMO-LUMO des différents fils moléculaires évalués par 

les trois méthodes (deux méthodes expérimentales et une méthode théorique), on remarque un 

assez bon accord entre les résultats (Tableau 5). 

 

nTBT DE(H/L)électroch. (eV) DE(H/L)opt. (eV) DE(H/L)cal. (eV) 

1TBT ND 3,43 3,7 

2TBT 2,70 2,92 2,87 

3TBT 2,57 2,76 2,63 

4TBT 2,51 2,65 2,53 

5TBT 2,48 2,64 2,48 

6TBT 2,46 2,63 ND 

7TBT 2,43 2,62 ND 

Tableau 5 : Comparaison des gaps énergétiques HOMO-LUMO  obtenus théoriquement et expérimentalement. 

 

6. Mise en ®vidence de lôabsorption biphotonique 

Irrradiés par un laser pulsé femtoseconde, ces fils moléculaires 1D absorbent simultanément deux 

photons
113

 : cette absorption de deux photons est décalée vers de plus basses énergies (700-770 

nm ) par rapport ¨ lôabsorption ¨ un photon d®j¨ pr®sent®e. Quand on augmente la longueur du 

segment conjugué de 1TBT  à 4TBT , on enregistre une très forte augmentation de la section 

efficace d (Figure 42). Celle-ci passe de 2±1 GM (Goeppert-Mayer) pour le 1TBT  à 802 ± 160 

GM pour le 4TBT  par exemple. Cette évolution est représentée sur la figure 42a, les valeurs de la 

section efficace ayant été normalisées par rapport à la masse molaire. La section efficace varie 

quasi linéairement avec le carr® du nombre dôunit®s de r®p®tition TBT  présentes (N) dans les 

oligomères nTBT  étudiés (Figure 42b). Ce résultat indique que les électrons p présents dans le 

segment conjugu® participent ¨ la r®ponse non lin®aire de lôabsorption de ces compos®s
114,115

 et la 
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section efficace d d®pend du carr® du nombre dô®lectrons p pr®sents dans lô®tendue de 

conjugaison. Ce travail a été réalisé avec le Dr Jean-Pierre Malval de lôInstitut IS2M de 

Mulhouse.
108

 

 

 

Figure 42 : Absorption à deux photons des oligomères de 1 à 4 TBT 

 

7. Images de microscopie à effet tunnel sous ultra-haut vide du 

3TBT. 

Afin de compléter les propriétés investiguées à ce jour de ces fils moléculaires conjugués, nous 

mentionnons un r®sultat original acquis par lô®quipe avant mon arriv®e au Laboratoire, concernant 

du 3TBT  substitué par des chaînes octyloxy. Ce composé a été déposé sous ultra haut vide sur du 

graph¯ne et a montr® quôil donnait lieu ¨ un arrangement r®gulier sur cette surface. Lôimage de 

microscopie ¨ champ proche (STM) montre dôune part que lôon peut identifier les motifs d®pos®s 

jusquô¨ lô®chelle atomique, que ceux-ci sont isolés de leurs voisins et sont trop éloignés pour 

donner lieu à des interactions de type p-stacking entre eux. Lôorganisation supramol®culaire des 

segments conjugu®s est celle dôaggr®gats de type J. En accord avec les résultats des calculs 

th®oriques, lôangle de torsion entre lôavant dernier ph®nyl¯ne et le thioph¯ne terminal est plus 

important, ce qui permet ¨ deux segments conjugu®s voisins de sôassocier par des interactions de 

type p-stacking qui sôexercent au niveau des thioph¯nes terminaux. Ainsi cet arrangement 

correspond à la création dôun fil conjugué supramoléculaire à conjugaison p très étendue.
116

 Ce 

travail a été réalisé par le Dr Laurent Simon et son équipe de lôInstitut IS2M de Mulhouse dans le 

cadre de lôANR Transfilsen. 
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Figure 43 : Images STM du 3TBT déposés sur graphène. 
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F. Conclusion 

Lôobjectif de ce chapitre ®tait de montrer quôil ®tait possible dô®laborer des encha´nements 1D de 

structure parfaitement contrôlée à partir de la séquence moléculaire bisthiénylène1,4-

dialcoxyphénylène (TBT ) dont on a présenté la pertinence et motivé le choix au chapitre 1. 

 

Nous avons abordé la réponse à cette problématique: 

- en proposant un mode de préparation efficace (rendement de 80%) de lôunit® de r®p®tition 

TBT  en nous appuyant sur un couplage pallado-catalysé activé par les micro-ondes. 

- en évaluant les capacités de fonctionnalisations possibles de cette séquence TBT  par 

rapport ¨ lô®laboration de fils mol®culaires longs et à conjugaison étendue. 

- en veillant à garantir le meilleur compromis entre la solubilité des segments conjugués et 

la diminution des interactions intermoléculaires de type p-stacking. 

 

A ce stade, deux stratégies de construction ont été développées pour bâtir cette famille homogène 

dôoligom¯res : 

- lôutilisation du couplage crois® organom®tallique de Stille a permis dô®laborer des fils 

mol®culaires poss®dant un nombre impair dôunit®s de r®p®tition TBT, le plus long dôentre 

eux étant le 7TBT. 

- lôutilisation de lôhomocouplage organom®tallique de Yamamoto a ®t® efficace pour les 

encha´nements poss®dant un nombre pair dôunit®s de r®p®tition TBT , la cible la plus 

étendue étant le 6TBT . 

 

A partir de ces outils et de ces méthodes, la croissance contrôlée de ces fils sôest faite pas ¨ pas : 

au fur et ¨ mesure de lôallongement de ces oligom¯res, la solubilit® des esp¯ces diminue, la 

diffusion des r®actifs devient plus lente et les r®actions moins efficaces. Lôobtention de produits 

purs a nécessité des protocoles précis de purification, laborieux de mise en îuvre. 

 

Ces oligomères nTBT  ont ®t® des pr®curseurs de cibles dôhomologues de taille sup®rieure. En 

effet, lôacc¯s ¨ des fils mol®culaires plus longs a impos® lôoptimisation de d®riv®s mono- ou 

dihalogénés nTBT  déjà élaborés. Par exemple, il a fallu préparer les 3TBT  et 5TBT  dihalogénés 

et mettre au point la monohalogénation des 1TBT , 2TBT , 3TBT  dont les performances varient 

actuellement entre 30 et 70%. Ces synthèses ne sont pas encore optimisées mais démontrent que 

les m®thodes choisies sont pertinentes par rapport ¨ lôobjectif difficile des r®actions de 

monofonctionalisation : des rendements isolés de 30% sur des oligomères monobromés de grande 

taille sont tr¯s honorables et valident lôefficacit® et lôoriginalit® de notre approche. 

 



Elaboration contr¹l®e dôune famille de fils mol®culaires p-conjugués : synthèse et propriétés 

                                                    ENSCM - Thèse François CALARD  87 

  

Lôensemble de ces cibles nTBT  a été caractérisé par les techniques physico-chimiques usuelles 

qui ont permis de confirmer leur structure (spectroscopies de RMN du proton et du carbone, 

dôabsorption (IR, UV) et de masse). La figure 44, ci-dessous, r®sume lôensemble des fils 

moléculaires nTBT  en pr®cisant le facteur dô®chelle avec lequel ils ont ®t® pr®par®s au 

laboratoire. La longueur de ces oligomères varie de 1,2 nm à 8,4 nm. Cette famille homogène de 

composés complète les quelques familles homog¯nes dôoligom¯res conjugu®s d®j¨ d®crites dans 

la littérature. 

 

 

Figure 44 : Famille homog¯ne dôoligom¯res nTBT synthétisés 

 

Des investigations physico-chimiques plus avanc®es ont ®t® mises en îuvre. Des ®tudes 

comparées des spectres de RMN du proton des nTBT  ont permis de dégager des similitudes de 

résonance des signaux des protons aromatiques en fonction de la position de ces atomes sur la 

molécule. Une étude analogue en RMN du carbone a abouti à des conclusions similaires. 

 

Lô®tude des propri®t®s électroniques de cette famille de composés a été envisagée par deux 

méthodes expérimentales qui ont été confrontées aux résultats de calculs théoriques réalisés par la 

fonctionnelle de densité. Ces trois méthodes donnent des résultats convergents sur les propriétés 

de conjugaison de ces enchaînements : lô®cart HOMO-LUMO diminue fortement quand on évolue 

du 1TBT  au 4TBT  et tend à se stabiliser à partir du 5TBT . Ceci renseigne sur la longueur 



Chapitre 2 

88 ENSCM - décembre 2014 

 

effective de conjugaison de tels encha´nements que lôon peut raisonnablement estimer entre 4 et 5 

unités TBT. Lô®laboration de cette famille dôoligom¯res et lô®valuation de leurs propri®t®s 

®lectroniques permettent de pr®voir les propri®t®s dôencha´nements polym¯res de structure 

identique. 

 

En outre, ces oligomères présentent des propri®t®s dô®mission et dôabsorption biphotonique qui 

augmentent de mani¯re tr¯s importante avec lô®tendue de conjugaison. La valorisation simultan®e 

de ces deux propriétés laisse entrevoir des applications de ces composés dans le domaine de 

lôimagerie biomédicale. 

 

Par ailleurs, déposés sur un substrat de graphène, ces composés présentent un arrangement 

régulier et ne sont pas en interaction de type p-stacking. Cette organisation correspond à la 

formation dôun fil supramol®culaire ¨ conjugaison p très étendue. 

 

Nous disposons dôune famille homog¯ne de fils mol®culaires basés sur la répétition de 

motifs TBT  dont les longueurs sô®chelonnent entre 1,2 nm et 8,4 nm. Lô®tude des propri®t®s 

physico-chimiques de ces oligom¯res a montr® dôune part leur int®r°t en tant quôobjets dôétudes et 

dôautre part leur pertinence intrins¯que pour mettre ¨ profit leur d®localisation ®tendue. Cette forte 

conjugaison sera valorisée pour évaluer des propriétés de transport électronique dont on veut tirer 

partie comme jonction moléculaire entre deux nanoélectrodes métalliques. Ces nTBT  

n®cessiteront dô°tre fonctionnalis®s de mani¯re adapt®e pour permettre la conduction ®lectronique 

entre lôencha´nement et le mat®riau de lô®lectrode. Ce dernier aspect sera d®velopp® dans la suite 

de ce travail. 
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Lôobjectif de ce chapitre est de d®montrer comment les fils nTBT , précédemment élaborés, vont 

pouvoir être valorisés pour assurer une jonction moléculaire entre deux électrodes métalliques 

dans un dispositif de taille nanométrique, destiné à la détermination des propriétés de transport 

intramol®culaire. La probl®matique est de choisir et dôintroduire à chaque extrémité de ces fils 

mol®culaires 1D, de mani¯re contr¹l®e, un motif dôancrage adapt®. Il serait souhaitable que cette 

unit® dôancrage, ins®r®e entre lô®lectrode et le fil ¨ d®localisation électronique étendue 

nôinterrompe pas la conjugaison ®lectronique du segment conjugu® afin de ne pas minorer les 

données expérimentales électriques qui pourront être collectées. En outre, pour un développement 

pertinent, il faudra trouver le meilleur compromis entre lô®laboration de cette unit® dôancrage, son 

introduction sur les fils moléculaires en veillant aux propriétés de solubilité des oligomères ainsi 

fonctionnalis®s et les qualit®s de greffage quôapporte ce motif vis-à-vis dôun mat®riau dô®lectrode. 

 

Dans ce chapitre, apr¯s avoir rappel® les principales unit®s dôancrage d®velopp®es dans la 

littérature, le motif retenu sera argumenté et développé. Une famille homogène de fils 

difonctionnalisés par cette unité de greffage sera élaborée et caractéris®e, essentiellement dôun 

point de vue des propri®t®s ®lectroniques. La pertinence de lôunit® dôancrage sera abord®e en fin 

de chapitre. 
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A. Probl®matique de lôancrage sur des ®lectrodes m®talliques 

1. Etat de lôart 

Le transport électronique dans une jonction moléculaire nanométrique est sensible à de très petits 

changements de configuration ¨ lô®chelle atomique. Les mol®cules dont on veut ®valuer le 

transport électronique intra-mol®culaire sont greff®es au mat®riau dô®lectrode par un motif 

dôancrage qui conditionne la stabilité mécanique et qui participe à la transmission des porteurs de 

charges. Vis-à-vis de surfaces dôor, les groupes dôancrage les plus ®tudi®s sont les thiols (-SH)
117-

121
 mais dôautres motifs fonctionnels ont aussi ®t® utilis®s mettant en jeu des groupements amino 

(-NH2),
44,122-124

 isocyano (-NC),
122,125

, cyano (-CN),
126-128

 pyridyles,
129,130

 acides carboxyliques (ï

COOH),
124

 nitro (-NO2),
127

 méthylthioéther (-SCH3),
131,132

 phosphino,
131

 du selenium (-Se-H),
131

 et 

du fullerene
133

 (Figure 1). 

 

 

Figure 1 : Fonctions capable de se lier ¨ lôor 

 

Toutefois les thiols ont ®t® les premiers groupes dôancrage explor®s pour des exp®riences de 

transport de charge et sont encore les plus utilis®s. Ils se lient ¨ lôor, ¨ lôargent et au platine et 

lô®nergie de cette liaison est plus importante que celle qui lie deux atomes dôor entre eux.
134,135

 

Les amines forment une liaison donneur-accepteur avec les surfaces dôor
122

 tandis que les acides 

carboxyliques se lient ¨ lôor par des interactions ioniques et coordinantes.
136

 Les interactions 

®lectroniques diff®rant dôun groupe dôancrage ¨ un autre, la r®sistance de contact varie selon le 

classement suivant quand on compare les liaisons des thiols, des amines et des acides 

carboxyliques avec de lôor : Au-S>Au-NH2> Au-COOH.
124,137

 

 

Indépendamment de la stabilit® de la liaison entre les fonctions dôancrage et le mat®riau 

dô®lectrode, les motifs dôancrage jouent un r¹le d®terminant sur le m®canisme de transport de 

charges. Ils influencent le recouvrement des orbitales frontières HOMO et LUMO du segment 

organique avec lô®nergie de Fermi du m®tal. Vis-à-vis de lôor, les thiols favorisent le transport des 
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trous via lôorbitale HOMO puisque lôorbitale HOMO est ®nerg®tiquement proche du niveau de 

Fermi de lôor.
138,139

 Le transport de charges a lieu via lôorbitale LUMO lorsque les fonctions 

dôancrage sont des amines, des nitriles ou des pyridines.
126,140,141

 La mise en accord du niveau de 

Fermi des électrodes avec les orbitales HOMO et LUMO de lôentit® mol®culaire peut induire, 

comme dans le cas de lôor, des r®arrangements des atomes ¨ la surface de lô®lectrode. Ces 

fluctuations géométriques nuisent à la reproductibilité des mesures et doivent être minimisées : 

par exemple, la liaison or-amine permet dôavoir des mesures de conductance tr¯s reproductibles 

gr©ce ¨ la sp®cificit® de la coordination de lôazote, via son doublet non liant, avec les atomes dôor 

« sous-coordonnés ».
122

 Ainsi, la conductance dans une jonction garde la même valeur quand le 

site de coordination change dôun atome dôor ç sous-coordonné è ¨ un autre atome dôor du m°me 

type.
142

 

 

Un autre mode dôancrage dôentit®s mol®culaires ¨ de lôor peut se faire directement en créant des 

liaisons covalentes s C-Au entre lô®lectrode et le syst¯me conjugu®.
135,143

 Les groupements 

triméthylstannyles, disubstituant lôentit® mol®culaire p-conjuguée via un groupement méthylène 

(Me3Sn-CH2-p-CH2-SnMe3) se clivent au contact de lôor pour former une liaison C-Au. Comparé 

à un contact amine-or, une connexion covalente directe Au-C induit une conductance 100 fois 

supérieure. Le couplage électronique, obtenu grâce à la connexion directe covalente via le groupe 

méthylène et le p-segment conjugué, est important et bien plus élevé lorsque le méthylène est 

absent.
143

 Si on compare ce mode de connexion Au-C ¨ celui dôun thiol, il se r®v¯le mille fois plus 

efficace dans le transfert de charges indiquant ainsi que les dispositifs pourront fonctionner à plus 

basse tension.
41

 Dôautres pr®curseurs que les d®riv®s stannylés ont été reportés pour créer des 

jonctions grâce à des liaisons s C-Au créées  in situ : la déprotection de groupes triméthylsilyles 

terminaux
144

 ou la réduction électrochimique de sels de diazonium
145

 en bouts de chaîne ont été 

reportées. 

 

Comme nous lôavons d®j¨ vu au chapitre 1, une autre voie tr¯s prometteuse, qui a fait lôobjet 

dôune revue récente
41

 pour contr¹ler lôinterface entre les mol®cules et les ®lectrodes, pr®conise 

lôutilisation dô®lectrodes de graph¯ne dont on sait pr®parer des monocouches sans d®faut. Des 

gaps inter-électrodes de taille nanométrique ont déjà été reportés sur graphène et le greffage de 

molécules sur du graphène peut se faire de manière directe et covalente.  

 

2. Choix et justification du motif dôancrage 

Afin dô®valuer les propri®t®s de transport des fils mol®culaires pr®c®demment ®labor®s au sein de 

dispositifs, le motif dôancrage aux ®lectrodes m®talliques sera porté par une structure conjuguée 
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afin de ne pas interrompre la conjugaison électronique. Un motif thiénylène-phénylène 

fonctionnalis® de mani¯re adapt®e par rapport au m®tal dô®lectrode est un bon compromis entre la 

fonctionnalité attendue et la facilité de le lier aux segments conjugués nTBT  déjà présentés. 

 

Compte tenu de lôimportance de travaux report®s dans la bibliographie et de lôexpertise des 

partenaires impliqués, le consortium du projet Transfilsen a retenu lôor comme m®tal dô®lectrode. 

Les références bibliographiques significatives concernant la création directe de liaisons s Au-C 

sont pour lôessentiel post®rieures au d®marrage de ce travail. Nous nôavons pas voulu 

fonctionnaliser les fils moléculaires avec des amines afin de ne pas augmenter lôinsolubilit® des 

oligomères en introduisant des fonctions favorables à des liaisons hydrogènes responsables 

dôassociations intermol®culaires, g°nantes pour nos objectifs. Etant donn® la pertinence des thiols 

dans lô®laboration de monocouches auto-assemblées sur or et platine de systèmes 

conjugués,
117,146,147

 nous nous sommes intéressés à ce mode de greffage pour nos systèmes 

conjugués. Tour et al.
128,148-150

 ont proposé de nombreux oligomères phénylène-éthynylènes 

conjugués terminés par des motifs 4-thioacétylph®nyl¯nes pour permettre lôancrage des fils 

organiques sur des ®lectrodes dôor et cr®er une liaison S-Au. En effet, le motif protecteur 

thioac®tate permet dô®viter des dim®risations non contr¹l®es de thiols libres, facilit®es par la 

conjugaison des atomes de soufre terminaux avec le système conjugué des fils moléculaires. Le 

groupement ac®tate protecteur sô®limine rapidement d¯s quôun syst¯me conjugu® entre au contact 

de lôor. 

 

Des travaux plus r®cents ont report® que la pr®sence dôun seul motif thioac®tyle positionn® en 

para du dernier ph®nyl¯ne du fil mol®culaire ¨ ®valuer nô®tait pas suffisant pour assurer une bonne 

connexion entre la mol®cule et une ®lectrode dôor. Ces auteurs pr®conisaient dôintroduire sur le 

phénylène terminal deux substituants S-éthyl éthanethioate en positions 3 et 5. En effet, ils ont 

démontré que ces ligands pouvaient faire des liaisons avec le plan r®ticulaire (111) de lôor 

cristallin via les deux atomes de soufre. La géométrie de liaison de ces motifs dithiols permet une 

orientation perpendiculaire du segment conjugué par rapport au plan de la surface métallique. 

Ceci conduit à une meilleure connexion entre la mol®cule et le m®tal de lô®lectrode int®ressante 

pour évaluer des propriétés de conductivités moléculaires.
147,151

 

 

Nous nous sommes int®ress®s au d®veloppement de lôunit® dôancrage thioph¯ne-phénylène 

disubstituée en 3 et 5 par deux motifs S-®thyl ®thanethioate. Lô®laboration de cette brique 

moléculaire a été envisagée à partir du 1-bromo-3,5-bis(bromométhyl)benzène engagé dans un 

couplage de Stille en présence de 2-tributylstannylthiophène dans le THF, Pd(PPh3)4 étant 

introduit ¨ 4% molaire comme catalyseur. Aucune conversion nôa ®t® observ®e dans les conditions 

habituelles de cette réaction de couplage (Figure 2). 
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Figure 2 : Couplage du 1-bromo-3,5-bis(bromométhyl)benzène avec le 2-tributylstannyl thiophène. 

 

Le substrat tribromé a été traité avec un excès de thioacétate de potassium (4 équivalents) dans le 

THF pendant 24h. Par substitution nucl®ophile dôordre 2, le produit de diac®tylation a ®t® obtenu 

sans grande difficulté. Le brut de réaction a été purifié sur une « plug » de silice éluée avec un 

mélange cyclohexane/dichlorométhane (1/1) pour donner un huile ambrée qui cristallise ensuite 

avec un rendement de 75%. Ce composé a ensuite été engagé dans une réaction de couplage de 

Stille en présence de 2-tributylstannylthiophène dans les mêmes conditions que ci-dessus. Malgré 

les effets inductifs attracteurs plus forts des groupements acétyle par rapport aux atomes de 

brome, le produit de ce couplage attendu a été obtenu avec un rendement de 7% seulement 

(Figure 3). La r®action nôa pas ®t® chimios®lective et a n®cessit® une purification par flash 

chromatographie. La trop faible performance de la synth¯se de cette brique dôancrage nous a 

conduits à abandonner cette cible. 

 

 

Figure 3 : Pr®paration dôune brique dôancrage difonctionnelle. 

 

Nous avons alors reconsidéré complètement le motif R substituant du phénylène porteur de 

lôatome de soufre : le groupement ac®tyl a ®t® abandonn® car il nôaurait pas ®t® compatible avec 

des fonctionnalisations telles que des lithiations-stannylations auxquelles nous pouvions être 

confrontés lors de leur introduction sur les nTBT . Pour cela, le motif S-R a été choisi en fonction 

de son mode de déprotection pour donner le thiol correspondant au moment de la mise en contact 

des fils avec les électrodes métalliques. Des déprotections douces du motif S-R, de type activation 

nucléophile, ont été privilégiées : lôintroduction dôun motif silyl®, clivable en pr®sence de 

fluorures a été retenue. Pour des raisons de simplification, nous avons dans un premier temps 

introduit un atome de soufre sur le ph®nyl¯ne terminal de notre motif dôancrage. 
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Notre objectif a dôabord été de préparer le phénylthiophène en le substituant en para par le 

triisopropylsilylthiane. Le couplage de Stille du ((4-bromophényl)thio)triisopropylsilane avec du 

2-tributylstannylthioph¯ne dans les conditions op®ratoires habituelles nôa pas abouti au produit 

attendu : lôanalyse du brut de r®action a montr® que la d®silylation a ®t® totale (Figure 4). 

 

 

Figure 4 : Pr®paration dôun motif dôancrage silylé. 

 

A lôexamen de la litt®rature,
128,152,153

 plusieurs auteurs proposent comme nouveaux substituants 

protecteurs dôar¯nes thiols, des groupements tels que des 2-(4-pyridinyl)éthylènes et des 2-

(trialkylsilyl)éthylènes compatibles avec les oligomères conjugués et faciles à enlever dans des 

conditions douces pour régénérer les fonctions thiols. Ces thiols protégés apportent de la solubilité 

aux oligomères élaborés lors des étapes de synthèse. Pour notre part, nous nous sommes intéressés 

à la fonctionnalisation de la séquence phénylthiophène par le motif thio-éthyltriméthylsilane en 

para du phénylène. En effet, ce motif nôinterrompt pas la conjugaison ; il est a priori compatible 

avec les réactions de monolithiation, de monostannylation, dôhalog®nation et aussi avec les 

réactions de couplages palladocatalysées. La fonction SAc qui peut être recherchée pour faciliter 

la formation des liaisons S-Au sera facilement accessible en fin de synthèse après une étape de 

désilylation par lôintroduction dôune solution de fluorure de t®trabutylammonium (TBAF) et une 

®tape dôacétylation par lôintroduction de chlorure dôac®tyle. 

 

3. Synthèse et fonctionnalisation 

a. Synth¯se de lôunit® dôancrage 

Lôunit® dôancrage est obtenue apr¯s deux ®tapes de synth¯se dont le sch®ma r®actionnel est 

résumé ci-dessous (Figure 5). 
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Figure 5 : Sch®ma r®actionnel de lôunit® dôancrage. 

 

La première étape est une étape de protection de la fonction thiol du 4-bromothiophénol par 2 

®quivalents de vinyltrim®thylsilane en pr®sence dôune quantit® catalytique dôAIBN. Cette 

réaction, a été réalisée à une température de 100°C sans solvant en tube scellé. Après 24 heures de 

réaction, 26 a ®t® obtenu sous la forme dôun solide blanc cass® avec un rendement quantitatif et 

nôa pas fait lôobjet dô®tape de purification. 

 

La deuxième étape est un couplage croisé de Stille entre 26 et un équivalent de 

2-tributylstannylthiophène commercial. Cette réaction a été faite dans les conditions habituelles 

sous activation thermique. Le produit 27 a été obtenu au bout de 4 jours de réaction à 80°C avec 

un rendement de 70%, après une cristallisation dans le méthanol à -26°C et se présente sous la 

forme dôun solide blanc. 

 

Ce motif dôancrage étant élaboré de manière préparative (70%), nous avons étudié sa 

fonctionnalisation relativement aux réactions de couplage organométalliques avec les fils 

moléculaires nTBT . 

 

b. Fonctionnalisation 

Ce motif dôancrage nô®tant pas une mol®cule sym®trique, les fonctionnalisations dôhalog®nation et 

de stannylation de 27 ont tiré parti de la réactivité sélective du carbone en alpha du soufre. 

 

Le dérivé iodé 28 a ®t® synth®tis® par lôintroduction dans le milieu r®actionnel dôun exc¯s de 

N-iodosuccinimide. 28 a été obtenu après deux jours de réaction à 50°C dans le DMF. La 

conversion est totale et le produit est obtenu avec un rendement de 73% sous la forme dôun solide 

blanc cass®, sans n®cessiter dô®tape de purification (Figure 6). 
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Figure 6 : Synthèse du composé monoiodé 28. 

 

Pour obtenir lôesp¯ce monostannyl®e 29, il a dôabord fallu synth®tiser lôintermédiaire monolithié. 

Il a été obtenu, en introduisant goutte à goutte et à -78°C, un léger excès de n-butyllithium 

permettant la formation du carbanion en a du soufre du thioph¯ne. Lôanion form® a ensuite ®t® 

piégé par un léger excès (1.1 eq.) de chlorure de tributylétain. Cet ajout a été réalisé à -10°C puis 

la réaction a été laissée sous agitation pendant 16 heures avec un retour progressif à température 

ambiante. 29 a été obtenu avec un rendement quantitatif et introduit directement dans les étapes 

de couplages sans purification supplémentaire (Figure 7). 

 

 

Figure 7 : Synthèse du composé monostannylé 29. 

 

Les composés 28 et 29 ont été valorisés dans des réactions de couplage de Stille sur les fils 

moléculaires. Ces réactifs rendent le motif dôancrage 27 compatible avec la fonctionnalisation des 

fils nTBT  pour leur permettre de créer la jonction moléculaire entre deux nano-®lectrodes dôor. 

Le motif stannylé 29 réagira sur les extrémités diiodées des nTBT  et permettra de construire des 

fils symétriques difonctionnels capables de ponter un gap métallique de taille nanométrique. Le 

motif iodé 28 sera un précurseur précieux pour accéder à des méthodes plus préparatives des fils 

difonctionnels poss®dant un nombre pair dôunit®s nTBT . 

 

B. Fonctionnalisation des fils moléculaires nTBT 

1. Valorisation de lôunit® dôancrage monostannyl®e 29 : accès 

direct à des fils difonctionnels symétriques dérivés du 1TBT à 

6TBT 

Lôobtention de fils mol®culaires sym®triques et poss®dant deux motifs dôancrage à chaque 

extrémité a été possible en valorisant les fils moléculaires dihalogénés, décrits précédemment. Ces 

cibles moléculaires étant obtenues de manière analogue, nous présenterons leur synthèse de 
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mani¯re g®n®rale. Cette ®laboration sôappuie sur un couplage de Stille entre deux équivalents de 

29 et un équivalent de dérivé nTBT  diiodé en présence de Pd(PPh3)4 comme catalyseur dans le 

THF, à 80°C pendant 16 heures. (Figure 8). 

 

 

Figure 8 : Synthèse générale des fils moléculaires difonctionnels symétriques. 

 

Nous avons réalisé une purification par flash chromatographie pour les composés comptant une à 

cinq unités de répétition TBT . Pour le composé ayant 6 unités de répétition, seules des étapes de 

lavages ont été réalis®es pour purifier le produit afin dô®viter des pertes de produit sur la colonne. 

En effet, ¨ partir de 6 unit®s, il a ®t® difficile de trouver des conditions dô®lution satisfaisantes 

permettant une bonne migration du produit. Pour ce dernier composé, les caractérisations 

conjointes de chromatographie sur couches minces, de RMN du proton et du carbone et de 

spectrométrie de masse nous confortent sur la qualité du produit formé. 

 

Dans le tableau ci-dessous sont récapitulés les rendements obtenus après purification pour les 

différentes réactions. Ces produits se présentent sous la forme de solides orange pour le 1TBT 

difonctionnel à rouge pour tous les autres composés. A ce stade, nous avons obtenu une série 

homogène de six fils moléculaires fonctionnalisés par des groupements thiols protégés afin de 

pouvoir les lier ¨ des ®lectrodes dôor. 
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Intermédiaire dihalogéné Produit Rendement 

 

5 

 

38 

55% 

 

12 

 

39 

47% 

 

15 

 

40 

47% 

 

19 

 

41 

55% 

 

21 

 

42 

57% 

 

24 

 

43 

63% 

Tableau 1 : Rendements obtenus lors du couplage de Stille pour lôobtention des fils mol®culaires sym®triques. 

 

Malgré des rendements honorables, les nTBT  difonctionnels ont été produits par cette méthode  à 

lô®chelle de 100 ¨ 150 mg. 

 








































































































































































































































































































































































































