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Résumé 
 
 Les azométhines contiennent des liaisons covalentes qui peuvent se former de façon 

réversible entre une amine et un aldéhyde. Cette réversibilité peut être exploitée pour 

échanger leurs composantes constitutionnelles. Les propriétés intrinsèques des 

azométhines peuvent être modulées en échangeant les composantes amines ou aldéhydes. 

L’échange des composantes constitutionnelles est possible en solution. Toutefois, les 

produits échangés doivent être purifiés pour éliminer les divers réactifs et produits 

échangés indésirables. Il est donc avantageux de simplifier l’étape de purification pour 

isoler le produit échangé désiré. Un moyen possible pour atteindre cet objectif est 

d’immobiliser l’amine ou l’aldéhyde sur une surface. Dans ce cas, les produits échangés 

souhaités peuvent être facilement isolés en rinçant la surface à la suite de cet échange. À 

cette fin, un monomère d’aldéhyde électroactif dérivé de la triphénylamine a été préparé. 

Il a été polymérisé thermiquement sur une électrode transparente. La polymérisation a été 

confirmée par les spectroscopies FT-IR ATR et Raman. Une série d’amines 

(aminocoumarines et diaminobenzothiadiazole) présentant chacune une couleur unique, 

une longueur d’émission et un potentiel d’oxydation électrochimique ont été choisis. Leur 

formation en azométhine et leur échange dynamique sur film mince d’aldéhyde électroactif 

ont donc pu être suivis électrochimiquement, par des spectroscopies UV-visibles et Raman, 

et par la fluorescence. Des composés modèles de ces fluorophores azométhines ont 

également été préparés pour l’analyse comparative de leurs propriétés électrochimiques et 

spectroscopiques, ainsi que pour la confirmation de l’échange des composantes. Il a été 

montré que les propriétés multiples (potentiel redox, couleur, longueur d’onde et 

rendement d’émission) du film électroactif pouvaient être simultanément modulées par la 

formation réversible d’azométhine. En immobilisant les azométhines sur une surface, leurs 

propriétés pourraient être modifiées de façon réversible par échange des composantes, soit 

en immergeant le substrat dans une solution d’amine, soit en enduisant la surface d’un jet 

d’amine suivi d’un rinçage. Ce processus direct permet de développer des surfaces dont les 

propriétés peuvent être constamment modifiées, tout en ouvrant la possibilité de réparer la 

surface et de restaurer les propriétés souhaitées par un échange dynamique de composantes.  

 

Mots clés : Immobilisation, triphénylamine, reversibilité, azométhine, échange dynamique 
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Abstract 
 

 Azomethines incorporate covalent bonds that can be reversibly formed between an 

amine and aldehyde. This reversibility can be exploited to exchange their constitutional 

components. The intrinsic properties of the azomethines can be modulated by exchanging 

either the amine or the aldehyde components.  Exchanging the constitutional components 

is possible in solution. However, the exchanged products must be purified to remove the 

various reagents and undesired exchanged products.  It is therefore advantageous to 

simplify the purification step for isolating the desired exchanged product. A possible means 

towards this goal is by immobilizing either the amine or the aldehyde on a surface.  In such 

a case, the desired exchanged products can be readily isolated by rinsing the surface 

following the dynamic component exchange. Towards this end, an electroactive aldehyde 

monomer derived from triphenylamine was prepared. It was thermally polymerized on a 

transparent electrode.  Polymerization was confirmed by FT-IR ATR and Raman 

spectroscopies. A series of amines (aminocoumarin and diaminobenzothiadiazole) each 

with a unique color, emission wavelength and electrochemical oxidation potential were 

chosen. Their azomethine formation and dynamic exchange with the electroactive aldehyde 

thin film could therefore be tracked electrochemically, by UV-visible and Raman 

spectroscopies, and by fluorescence. Model compounds of these azomethine fluorophores 

were also prepared for benchmarking their electrochemical and spectroscopic properties 

along with confirming component exchange. It was shown that multiple properties (redox 

potentials, color, emission wavelength, and emission yield) of the electroactive film 

could be simultaneously modulated by reversible azomethine formation.  By immobilizing 

the azomethines on a surface, their properties could be reversibly modified by component 

exchange by either dipping the substrate in an amine solution or coating the surface with a 

spray of amine followed by rinsing. This straight-forward process provides the means 

for developing surfaces whose properties can be perpetually modified, while opening the 

possibility of repairing the surface and restoring desired properties by dynamic component 

exchange.  

 

Keywords : Immobilization, triphenylamine, reversibility, azomethine, dynamic exchange 
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Chapitre 1.   Introduction 

 

1.1 Introduction générale 
 

 Le développement de divers types de films minces s’est accru en recherche. En 

effet, ils permettent de créer une frontière entre la matière et son environnement et trouvent 

un intérêt dans de nombreuses applications, telles que : la protection des matériaux contre 

certaines agressions extérieures comme la corrosion, l’érosion ou encore l’abrasion 1,2 ainsi 

que le maintien de deux ou plusieurs matériaux ensemble, facilitant ainsi l’adhésion, 

l’organisation structurale et la création d’une fonctionnalité utile.  

 

 Ces films minces sont souvent associés à leurs propriétés intrinsèques comme dans 

le cas des dispositifs semi-conducteurs, 3 les panneaux solaires photovoltaïques 4 et les 

couches minces optiques. 5 L’épaisseur de ces films varie en fonction de leur propriété ou 

utilité, allant de quelques nanomètres pour les monocouches, 6  à plusieurs microns selon 

le type de dépôts, la quantité et la qualité du matériau désiré. 7  De par leurs capacités à être 

formés sur différents types de substrats (silicium, verre, ITO, etc…) et ce, quelle que soit 

la nature du matériau (solide ou souple), les films minces représentent un outil précieux 

pour l'étude des interactions atomiques et moléculaires de ses composantes entre elles et/ou 

vis-à-vis du substrat.   

 

L’élaboration des films minces repose sur un spectre large de techniques. Dans la 

littérature, il existe de nombreuses techniques pour fabriquer ces matériaux, avec dans un 

premier temps, toute une gamme de techniques utilisant principalement les phases 

gazeuses, exigeant un environnement inerte. Parmi les exemples sont les techniques 

classiques de dépôt physique en phase vapeur (PVD) (fig.1.1), comme le dépôt par ablation 

laser (PLD),8 la pulvérisation cathodique (sputtering), 9 les procédures épitaxiales de jet 

moléculaire ou les méthodes d'évaporation thermique par effet Joule. 2 

 



 14 

Dans un second temps, le dépôt chimique en phase vapeur (CVD), une autre 

technique récurrente d’élaboration de films minces 2,10 se caractérise quant à elle par la 

dissociation des réactifs gazeux dans un environnement activé, suivie par des réactions 

chimiques hétérogènes à la/en surface, conduisant à la formation de films sur substrat. En 

effet, la matière première gazeuse est activée par l'énergie thermique ou lumineuse et forme 

des films minces différenciés par leur composition chimique avec des propriétés 

chimiques, mécaniques, optiques et électriques. 11 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Enfin, d’autres voies de dépôts plus accessibles, tant sur la faisabilité que sur le plan 

pécuniaire existent. Nous pouvons citer les méthodes d’auto-assemblage moléculaire pour 

former des monocouches, 12 la méthode couche-par-couche 13 et la voie de sol-gel 14 utilisée 

notamment en optique, 15 dans les biomatériaux 16 et en microélectronique 17 qui nous 

intéresse particulièrement. Le principe de cette dernière repose sur une solution à base de 

précurseurs en phase liquide, qui se transforme en solide par un ensemble de réactions 

chimiques, le plus souvent à basse température, d’où le terme de chimie « douce ». Cette 

technique comporte différentes méthodes de traitement selon l’aspect du substrat 

(géométrie, mouillabilité) d’une part, et selon la nature du film et son épaisseur d’autre 

part. Parmi ces méthodes, deux d’entre elles feront l’objet d’une attention particulière : les 

méthodes de spin- et spray-coating. Celles-ci sont couramment utilisées et nécessitent la 

préparation d’une ou plusieurs solutions chimiques avant d’effectuer un dépôt. Les 

différences majeures interviennent au niveau de l’épaisseur du film et de son homogénéité 

(fig.1.2.).18,19  

 

 

Fig.1.1. : Principe de fonctionnement du CVD et PVD  2     
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 Le spin coating est une méthode de dépôt qui consiste à centrifuger une solution sur 

une surface plane maintenue à l’horizontale tournant autour d’un axe vertical. Lors du 

dépôt sur substrat, la vitesse et la durée de rotation sont prédéfinies selon l’épaisseur de la 

couche souhaitée. En début de rotation, l’accélération va permettre l’étalement de la 

solution sur tout le substrat. Puis au moment d’atteindre la vitesse prédéfinie, le film 

commence à s’uniformiser et l’excès de liquide sera éjecté du substrat en forme de 

gouttelettes. À terme, les solvants s’évaporent et le film est formé.  

 

 Dans le cas du spray coating, la solution est déposée par un flux d'air/gaz sous 

pression et distribuée dans un flux continu de gouttelettes fines. L'épaisseur éventuelle du 

film dépendra des propriétés du flux de gaz, de la distance de travail et de la vitesse de 

revêtement. Dans le cadre nos travaux, notamment dans l’élaboration des surfaces 

fonctionnalisées par des matériaux conjugués, les techniques de spin- et spray-coating 

seront exclusivement employées. 

 

1.1.1  Le système conjugué 
 

Les matériaux discutés par la suite sont exclusivement des matériaux conjugués. Ils 

se caractérisent par la présence d’une série d’atomes de carbone liés entre eux par une 

alternance de liaison simple et double induisant une délocalisation électronique à travers 

ce système dit, conjugué. Les liaisons doubles du carbone sont issues de l’hybridation des 

orbitales 2s,2px,2py impliquant la formation d’une hybridation atomique de type sp2.  Ces 

Fig.1.2. : Illustration des techniques de spin coating et spray coating  19 

Spin coating Spray coating 
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orbitales atomiques sp2 vont subir un recouvrement axial qui va permettre la formation de 

deux orbitales moléculaires s et s*, liantes et anti-liantes respectivement. D’un autre côté, 

l’orbital non-hybridé 2pz va subir un recouvrement latéral entrainant la formation des deux 

autres orbitales moléculaires p pour une liante et p* pour l’anti-liante. 20    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.1.2  Les semi-conducteurs 
 

Le phénomène de conjugaison est à l’origine du fonctionnement des semi-

conducteurs organiques. En effet, contrairement aux matériaux conducteurs, ils sont 

spécifiés par la présence d’une bande d’énergie dite interdite ou bande « gap ». À l’instar 

de son homologue inorganique qui possède également un gap entre la bande de valence et 

la bande de conduction, le gap des semi-conducteurs organiques est situé entre l’HOMO 

(Highest Occupied Molecular Orbital), provenant des orbitales liantes s et p de plus hautes 

énergies occupées par des électrons, et la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) 

représentant le niveau énergétique le plus bas des orbitales moléculaires anti-liantes p*. Ce 

gap est représenté par une valeur énergétique notée Eg, qui est propre pour chaque semi-

conducteur dont les valeurs varient entre 2 à 4 eV. Au-delà, le matériau est considéré 

comme étant isolant.  

 

 

Fig.1.3. : a. Hybridation de l’atome de carbone b. Représentation des liaisons s et p   
    c. Illustration d’une orbitale moléculaire  20 
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De ce fait, cette bande interdite représente la fin du parcours électronique. Elle nécessite 

une énergie électrique, thermique, ou optique supérieure à Eg pour permettre aux électrons 

de la traverser et d’acquérir un caractère conducteur. 

 

Il est possible de réduire le gap en procédant à des dopages 21 attribuant l’avantage 

d’utiliser moins d’énergie pour réaliser ce transfert. On note à titre d’exemple l’oxyde de 

zinc (ZnO) connu pour sa bonne conductivité électrique et sa transparence optique dans le 

visible. 22 Il fait partie des matériaux prometteurs pour le photovoltaïque. 15 Il possède une 

Eg de 3,37 eV 18,22 et nécessite un apport énergétique conséquent pour qu’il soit conducteur. 

Le dopage dans ce cas-ci consiste à introduire une impureté qui est un matériau différent 

comme le manganèse, l’aluminium ou d’autres métaux à faible quantité permettant 

d’optimiser son caractère conducteur par le biais d’une variation de la valeur du gap.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.1.5. : Structure de bande d’un semi-conducteur, a) intrinsèque b) type n c) type p 
   (Source : Morin, J. Thèse de Doctorat, Université de Grenoble, 2014) 

E 

Fig.1.4. : Représentation d’un semi-conducteur. Inorganique (à gauche), organique (à droite) 
  (Source : Morin, J. Thèse de Doctorat, Université de Grenoble, 2014) 
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 Sur la figure 1.5, on aperçoit les variations des niveaux énergétiques par le biais du 

dopage. Cette réduction du gap se réalise soit par l’élévation de la bande de valence (cas 

du dopage type-n) ou par l’abaissement de la bande de conduction (cas du dopage type-p).  

En ce qui concerne les semi-conducteurs organiques, l’abaissement du gap peut être réalisé 

par l’élongation du système conjugué via l’allongement de la chaine carbonée (fig.1.6). 23 

En effet, le polyacetylène développé par les travaux de Heeger, MacDiarmid et Shirakawa 

en 1977 24,25  est l’exemple le plus connu. Cela a permis d’ouvrir un nouvel axe de 

recherche multidisciplinaire sur le système conjugué linéaire (monomère et polymère) et 

de l’électronique organique. Puis, le système s’est peu à peu développé en employant 

d’autres composés. Les noyaux aromatiques et les hétéroatomes ont donné naissance à des 

polymères conjugués intéressants tels que le polyaniline et le polythiophène qui sont très 

étudiés en organique électronique de nos jours. 25 La faiblesse d’un système conjugué 

linéaire s’explique par sa délocalisation limitée. En effet, cette délocalisation ne s’étend 

pas plus d’une dizaine d’unités, car au-delà, des torsions de chaines issues des rotations 

entre deux unités affaiblissent les recouvrements des orbitales pz, responsable de cette 

délocalisation. Il est important de souligner également que la différence de longueur entre 

les liaisons s et p impose une barrière énergétique. Cet effet engendre une distorsion de 

Peierls traduite par un gap entre la HOMO et la LUMO et il est de ce fait, impossible 

d’obtenir un gap nul. 

 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.1.6. : Illustration de la diminution du gap via l’allongement de la conjugaison 21 
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Il existe d’autres moyens de réduire la bande gap. On note l’élaboration des 

structures quinoïdales, réalisées par Wudl en 1984 en étudiant le polyisothianaphtène 

(PITN).26 Il s’est aperçu que l’Eg diminue avec l’augmentation du caractère quinoïdal des 

unités thiophènes. Les noyaux aromatiques sont de nature extrêmement stable du fait de 

leur énergie de résonance et donc nécessitent une énergie non négligeable pour rompre 

cette aromaticité. L’idée de convertir la structure aromatique à une structure quinoïdale 

permet de rompre l’aromaticité et donc de diminuer le gap.  

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Une approche analogue à l’élongation du système conjugué est l’hybridation des 

molécules donneuses (D) et accepteuses (A) qui entrainerait le rapprochement des deux 

niveaux énergétiques que ça soit par une élévation de la HOMO ou par un abaissement de 

la LUMO. Cette méthode a été mise en place par Brocks et al. en 1996, 27 lorsqu’ils ont 

démontré par des calculs théoriques, la possibilité de diminuer l’Eg via l’hybridation des 

niveaux énergétiques sur des polymères à base de squaraine. Depuis, l’alternance (D/A) ou 

l’effet ‘‘push-pull’’ est fortement utilisé de nos jours dans l’étude des diodes organiques 

électroluminescentes OLED, 28 des transistors organiques à effets de champs OFET 29 et 

des cellules photovoltaïques organiques OPV. 30   

Eg aromatique Eg quinoid 

H
N

n

H
N

n

Fig.1.7. : Illustration de la structure aromatique et quinoïdale avec leur gap respectif  
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De manière générale, cette classification de donneur ou accepteur d’électron 

dépend notamment de son potentiel d’ionisation (position de la HOMO) ainsi que de son 

affinité électronique (position de la LUMO). Dans le cas où le potentiel d’ionisation (PI) 

est faible, on considère le matériau comme étant donneur (D) et donc oxydable. Si en 

revanche, un matériau possède une affinité élevée aux électrons, la LUMO sera plus basse 

et donne un caractère accepteur d’électron (réductible).     

 

1.1.3 Exemple d’application 
 

 Dans cette partie, nous allons nous intéresser sur une des applications des semi-

conducteurs organiques ainsi que leur principe de fonctionnement. Prenons l’exemple 

d’une cellule photovoltaïque organique. Les matériaux conjugués dans ce cas-ci 

constituent la couche active dont sa fonction principale est la conversion d’énergie 

radiative (lumineuse) en électricité. Cette couche active absorbe la lumière et forme un 

exciton (pair d’électron-trou) ou encore appelé porteur de charges. Ce porteur de charges 

va se mouvoir tout au long de la couche active jusqu’à l’interface D-A provoquant la 

séparation des charges. Cette séparation de charge va permettre la création d’un courant 

par le biais du cheminement des charges dissociées en direction des électrodes (fig.1.9). 

 

D A D-A 

Eg D 

Eg A 
Eg D-A 

Fig.1.8. : Représentation d’une hybridation D/A et l’effet sur la bande interdite   
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 L’exemple sur la figure 1.9 illustre explicitement le fonctionnement d’un dispositif 

optoélectronique. Néanmoins le caractère D-A de la couche active n’est pas l’unique 

facteur qualitatif associé à la conversion. D’autres facteurs sont à prendre également en 

considération assurant la qualité fonctionnelle d’un dispositif. On cite la mobilité des 

charges qui peut empêcher leurs recombinaisons après dissociation et par conséquent, porte 

une certaine influence sur le rendement de conversion.  Nous avons aussi la collecte de ces 

charges dépendantes de la qualité de contact entre la couche active/électrode. Ce paramètre 

même est influencé par quelques facteurs tels que la présence d’impureté ou non, la 

rugosité de surface et les couches d’interfaces.  Cet exemple cité a pour but de développer 

l’intérêt des semi-conducteurs organiques et d’illustrer la complexité qui en découle. 

Notamment dans le cadre de nos recherches, les différentes structures impliquées dans 

l’élaboration des couches minces seront présentées.  

 

1.1.4 Les molécules mises en jeu 
 

 Parmi les molécules utilisées dans les dispositifs électroniques, nous allons aborder 

plus en détail une famille de donneurs d’électrons aux propriétés intéressantes, les 

triphénylamines (TPAs). Les TPAs sont une classe de molécules polyvalentes qui ont attiré 

Fig.1.9. : Schéma du fonctionnement d’une cellule solaire organique. (Source : Bulut, I., Thèse 
   de Doctorat, Université de Strasbourg, 2015) 
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l'attention particulière en ce qui concerne leurs propriétés prometteuses de transporteur de 

charges. 31,32 Diverses applications comme les dispositifs opto-électroniques en couche 

mince telles que les OLEDs, 33 les dispositifs électrochromiques 34 et les OPV 35 ont été 

mises en avant du fait de leur particularité d’être riche en électrons. Ces molécules de type 

amine tertiaire possèdent une géométrie intéressante pour la réalisation des systèmes 

tridimensionnels 31 grâce à son atome d’azote central de type sp2. Cela permet une 

délocalisation dans toutes les directions 36 (fig.1.10). 37 Ce sont des matériaux généralement 

facilement oxydables et souvent de manière réversible. 38 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ces composés sont actifs électrochimiquement par leur pouvoir de délocalisation 

élevé donnant quelquefois plusieurs potentiels réversibles. Néanmoins, une particularité à 

noter et qui représente un des défauts des TPAs, est la possibilité de se dimériser. 39 À 

l’oxydation, le premier électron arraché est celui de l’azote entrainant la formation d’un 

radical cationique. Ce radical va subir une délocalisation électronique sur les phényles 

périphériques jusqu’à ce qu’il aille se situer sur l’un d’eux en position para (fig.1.11). Ce 

phénomène est à l’origine de l’intérêt d’inactiver les cycles en substituant les hydrogènes 

en position para par des groupements tels que les alkyles, les O-alkyles ou les 

halogènes.40,41 Ainsi, le radical cationique se stabilise et se délocalise sur toute la structure 

sans qu’il y’ait dimérisation. 

 

Fig.1.10. : Structure de la TPA avec les différentes formes mésomères 37  



 23 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Optiquement, les TPAs absorbent la lumière dans le domaine proche de l’UV et 

possèdent des propriétés solvatochromiques. 42 En effet, dépendamment du groupement 

qui s’incorpore sur les noyaux aromatiques périphériques, une alternance de conjugaison 

peut se produire. Si nous prenons en compte l’effet de solvant qui est responsable du 

solvatochromisme, une différence du moment dipolaire pourrait se dessiner selon la 

polarité du solvant, ce qui entrainerait un décalage bathochrome (vers les longueurs d’onde 

les plus hautes) pour le solvatochromisme positif, ou hypsochrome (vers les longueurs 

d’onde les plus basses) pour le solvatochromisme négatif. 

 

Thermiquement, l’analyse thermique gravimétrique (TGA) démontre que les TPAs 

sont stables. En effet à plus de 450 0C, les premiers pourcentages de perte de masse des 

TPAs s’observent et vers les 800 0C, la décomposition serait totale. 43 

  

 D’un point de vue chimique, les TPAs peuvent être utilisées dans diverses réactions. 

Ces réactions se focalisent essentiellement sur ses noyaux périphériques. L’atome d’azote 

central est ortho et para orienteur dans les réactions de substitution électrophile. 

Cependant, l’encombrement stérique généré par les 3 cycles réduit fortement la probabilité 

d’insérer des substituants en position ortho. Par conséquent le produit majoritaire serait en 

position para.  

Fig.1.11. : Mécanisme de dimérisation de la TPA 37  
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 Ces TPAs seront intégrées dans un système conjugué étendu sur support solide, ce 

qui nécessite leurs fonctionnalisations au préalable par diverses séries de réactions 

chimiques. Deux d’entre elles nous intéressent particulièrement, la formylation et la 

vinylation. La première est une réaction activant la molécule par l’insertion d’un 

groupement carbonyle via la synthèse de Vilsmeier-Haack 44 (fig.1.12). Il s’agit d’une 

réaction qui fait appel à des réactifs spécifiques tels qu’un amide substitué (comme le 

DMF) et le trichlorure de phosphoryle (POCl3). Ce complexe (DMF/POCl3) formé in situ 

va réagir avec une molécule riche en électrons (la TPA dans ce cas-ci) afin de réaliser une 

substitution électrophile et donc ainsi, insérer le groupement carbonyle sur les phényles 

périphériques en position para. 

 

    

 

  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 La deuxième consiste à introduire une fonction vinyle sur les noyaux phényles de 

la TPA. Elle est réalisée par le couplage de Stille 45 (fig.1.13) entre un composé halogéné 

et un organo-stannique avec un catalyseur au palladium. Par conséquent, cela nécessite une 

halogénation du TPA au préalable pour pouvoir effectuer ce couplage. Elle débute par la 

formation d’un complexe tétravalent lors de l’addition oxydative du catalyseur avec 

l’organo-halogéné. À la suite vient s’insérer la fonction organique couplée à l’étain dans le 

complexe tétravalent par le biais d’une réaction de transmétalation. Cette étape a pour but 

de substituer l’halogène du complexe tétravalent par la fonction organique associée à 

Fig.1.12. : Mécanisme réactionnel de Vilsmeier-Haack  44   
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l’étain. Le mécanisme réactionnel s’achève par l’isomérisation et l’élimination réductive 

restituant le catalyseur à son état initial ainsi que la formation du produit final désiré. 

 

 

 

     

 

  

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 Les fonctions vinyles seront essentielles dans nos travaux, car ils représentent les 

sites de polymérisation radicalaire après dépôts en surface lors de l’élaboration des films 

minces. La polymérisation par définition, est la formation de macromolécules à partir 

d’unités ou de molécules identiques ou différentes appelées monomères formant un 

polymère. Les monomères s’unissent entre eux par des liaisons covalentes. Durant la 

polymérisation, la double liaison de la molécule de carbone (vinyle dans notre cas) 

participe dans la formation de liaison simple pour ainsi former la macromolécule. D’un 

point de vue atomique, il existe plusieurs types de polymérisation, incluant des processus 

ionique et radicalaire. La première se base sur la dissociation moléculaire formant des 

anions ou cations pendant l’amorçage/initiation constituant la première étape de la 

polymérisation cationique/anionique suivie par la propagation et la terminaison. Le second 

type de polymérisation sous l’effet d’un amorceur qui soit d’origine thermique ou radiative, 

mène à une formation d’un radical pendant la période d’initiation. Celui-ci va engendrer 

pendant la phase de propagation, une réaction en chaine ou une polyaddition permettant la 

Fig.1.13. : Mécanisme réactionnel du couplage de Stille  45    
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formation d’une longue chaine de monomères répétés, et ceci jusqu’au moment où les 

radicaux vont se recombiner aboutissant au polymère souhaité. Cette étape représente le 

processus de terminaison de la polymérisation.   

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

  

 Les polymères peuvent s’interconnecter les uns aux autres par l’intermédiaire des 

ponts hydrogène, forces électrostatiques, interactions hydrophobes, liaisons ioniques ou 

encore liaisons covalentes pour réticuler et former des réseaux. Ces forces 

d’interconnexions déterminent la nature de réticulation dont on en distingue deux 

particulièrement : physique et chimique. La réticulation physique comprenant les forces 

non covalentes est de nature réversible, contrairement au lien chimique dépendant des 

liaisons covalentes qui est irréversible. 46 Ce phénomène de réticulation chimique dont les 

vinyles en sont les acteurs a été utilisé pour la première fois par Lécayon et al. en 1982 lors 

de dépôts de polymères en couches minces sur des électrodes métalliques, 47 ce qui a permis 

par la suite l’emploi de plusieurs vinyliques tels que les acrylates, méthacrylates et des 

structures plus complexes. 48 
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Fig.1.14. : Schéma réactionnel des différentes étapes de polymérisation radicalaire 
      du styrène    
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C’est par le biais de ces types d’activations ou de fonctionnalisations des TPAs que 

nous dessinons le chemin réactionnel et ainsi, le profil expérimental de nos recherches. La 

réaction de condensation d’un aldéhyde et d’une amine forme l’imine ou l’azométhine 

(fig.1.15) qui constituera la structure phare de nos travaux grâce à la présence d’une liaison 

double permettant la conjugaison avec les unités TPA. La condensation aldéhyde-amine 

(avec les TPAs formylées dans notre cas) se réalise habituellement dans un milieu anhydre 

(THF ou éthanol anhydre) avec l’aide d’un catalyseur acide (TFA ou acide acétique) ou 

inorganique (triflate de scandium ou TiCl4). Néanmoins, la particularité des imines est la 

liaison C=N labile, d’où l’intérêt du choix du catalyseur et du solvant qui favoriserait le 

déplacement de l’équilibre chimique vers le sens de formation. Le sous-produit obtenu de 

cette réaction est l’eau, ce qui entrainerait le déplacement dans le sens inverse par 

l’hydrolyse de cette liaison. 

 

 

 

 

 

Les azométhines communément appelées encore bases de Schiff contribuent dans 

différents domaines. Elles sont dotées de propriétés intéressantes observées en biologie 

moléculaire, notamment dans l’étude des agents antioxydants. 49 On les observe également 

dans le développement des agents antibactériens et antifongiques luttant contre le C. 

albicans, 50 le S. aureus, 51 et l’E. coli. 52 En oncologie, des tests in vitro d’agents anti 

tumoraux constitués d’azométhines ont été rapportés. 53 

 

 Dans le domaine de l’électronique organique, les matériaux conjugués hybrides 

D/A (ou matériaux push-pull) sont habituellement préparés via des couplages de Suzuki, 

Heck et Stille. 54,55,56 Leur inconvénient majeur est l’emploi de catalyseurs à base de métaux 

de transition souvent onéreux à préparer et nécessitant un protocole strict pour 

l’aboutissement de ces synthèses. L’avantage de la synthèse des azométhines est qu’elle 

peut être réalisée de façon plus simple et sans difficulté de purification. L’autre avantage à 

prendre en considération est le fait que les azométhines sont isolélectroniques avec leurs 

Fig.1.15. : Schéma réactionnel de formation d’une azométhine 
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analogues vinyles, 57 ce qui leur confère des similitudes de propriétés notamment en 

optoélectroniques où elles ont pu œuvrer dans le domaine des OLED 58 et du 

photovoltaïque organique. 59, 60 

 

 On les retrouve également dans le domaine de l’électrochromisme, 61,62 qui se 

définit entre autres par l’aptitude d’un matériau à changer de couleur selon son état (chargé 

ou neutre). En d’autres termes, sous l’effet d’un courant électrique, la couleur peut varier. 

Une des plus importantes propriétés notables des azométhines dans les dispositifs est 

l'oxydation réversible, le changement de couleur entre leurs états neutres et chargés, ainsi 

que leur stabilité à l’état neutre et oxydé dans des conditions douces. 63 En somme, cette 

liste non exhaustive donne une idée globale sur les applications des azométhines. 

L’association TPA-azométhine, impliquée notamment dans le domaine des OLED et des 

dispositifs électrochromiques, sera longuement discutée dans nos travaux. 

 

1.1.5 La chimie dynamique 
 

 La chimie moléculaire ou la chimie des liaisons covalentes se définit 

essentiellement par la découverte et la maîtrise des règles qui régissent les structures, les 

propriétés et les transformations des espèces chimiques. 64 Or, au-delà de la chimie 

moléculaire, nous avons une chimie qui vise à construire des systèmes fonctionnels très 

complexes à partir de composantes maintenues ensemble par des forces intermoléculaires. 

Cette chimie se définit comme étant la « chimie au-delà de la molécule » ou la chimie 

supramoléculaire. Il s’agit d’une chimie dont ses entités sont constituées de composantes 

moléculaires maintenues ensemble par des interactions non-covalentes, 65,66 lui attribuant 

une nature dynamique sans modifier les propriétés et les structures de ses unités sous-

jacentes.  

 

La mise en place de telles caractéristiques dans la chimie moléculaire, par 

l'introduction de liaisons réversibles dans les molécules, conduit à l'émergence d'une 

chimie dynamique constitutionnelle (CDC), 65,67 couvrant à la fois les niveaux moléculaire 

et supramoléculaire. La participation des liaisons covalentes par la suite dans ce processus 
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a permis de l’optimiser et d’entrainer l’apparition d’une dynamique chimique covalente 

(DCC). 68,69 Cette approche comprend les entités ainsi que les systèmes capables de 

répondre aux sollicitations extérieures/stimulus telles qu’une irradiation lumineuse, 70 une 

température, 71 un champ électrique 72 ou encore, une variation de pH, 73 ce qui engendre 

une modification de leur constitution soit par l'échange ou la réorganisation des 

composantes. Cette approche nous conduit ainsi, vers une chimie adaptative et évolutive.  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Ces évolutions/adaptations via les liaisons réversibles ont depuis fortement 

contribué dans une série d’échanges pouvant moduler des propriétés. Ces modifications 

ont été utiles, à titre d’exemple, dans le domaine pharmaceutique pour cibler des inhibiteurs 

de protéines,74 dans le domaine de transport membranaire pour faciliter l’accès des acides 

aminés dans le cytoplasme à travers la bicouche lipidique 75 et également dans le domaine 

des polymères, notamment dans la conception des polymères étirables,76 poreux,77 ou 

encore auto-réparant. 78,79 Des polymères disposants naturellement de liaisons réversibles 

ont pu démontrer leurs atouts dynamiques en réalisant des échanges de fragments de 

macromolécules par d’autres avec l’observation des propriétés nouvelles. Dans ce cas-ci 

on parle alors de dynamères dont les premiers exemples ont été mis au point par le groupe 

de Jean-Marie Lehn en 2005 en exploitant la réversibilité de la liaison azométhine, pouvant 

être contrôlée par ajustement de la température ou du pH. 80 Cela étant, les étapes de 

Fig.1.16. : Les perspectives de la chimie dynamique constitutionnelle (CDC). Une ouverture à la 
     chimie dynamique covalente et non covalente 64  
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purifications par isolations à la suite de chaque échange en solution, provoqueraient une 

perte considérable en termes de rendement.  

 

 Pour résoudre le problème, le groupe Skene a pu récemment œuvrer dans ce 

domaine en employant un aryle-aldéhyde greffé sur une électrode d’ITO par un processus 

de réduction électrochimique d’un dérivé de diazonium généré in situ. 81 Cette molécule a 

permis de former des azométhines électroactives en surface liées de manière covalente. 

Une fois immobilisées, celles-ci ont subi de multiples échanges de composantes avec 

d’autres amines (fig.1.17). Ces séquences de formation - hydrolyse - formation ont permis 

de moduler les propriétés électrochimiques dont les variations des potentiels d’oxydations 

s’observent à la suite des échanges. Autrement dit, la possibilité d’obtenir différents 

composés par l’échange dynamique en employant des quantités infimes de produits et sans 

passer par des étapes de purifications impliquant de faibles rendements, a été démontrée 

électrochimiquement sur une seule et même surface. En effet, les liaisons imine des 

azométhines, étant réversibles par hydrolyse, ont été exploitées pour réaliser de multiples 

cycles de formation de liaisons et d’hydrolyse sur les azométhines présentes à la surface 

de l’ITO. Il a également été démontré que l’échange dynamique pouvait être opéré 

directement en surface, sans procéder à l’hydrolyse. 81 Ainsi, ces multiples échanges de 

composés observables électrochimiquement ont permis aux azométhines dans ce cas-ci 

d’établir des échanges dynamiques covalents (DCE). 

 

 

 

 

 

 

1.1.6 L’objectif 
 

 

DCE

Fig.1.17. : Représentation schématique de formation réversible et échange dynamique       
      d’azométhines immobilisées en surface.81 (Approbation obtenue par la Royal 
     Society of Chemistry (RSC) journal)  
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1.1.6 L’objectif 
 

 Il a été démontré lors des précédents travaux du groupe Skene qu'un aryle-aldéhyde 

pouvait être électrogreffé aux substrats d'ITO et que cette électrode modifiée pouvait 

soutenir la formation d'azométhines.81 Ces incorporations d’aryle-aldéhyde puis 

d’azométhines ont par la suite, fourni aux surfaces des propriétés modulables. La 

réversibilité des liaisons dont l’azométhine fait l’objet permet de moduler ces propriétés. 

Ainsi, leurs échanges avec d’autres arylamines et leurs hydrolyses ont pu être réalisés et 

démontrés électrochimiquement. Ces échanges dynamiques successifs d'arylamines ont été 

possibles en immergeant le substrat dans la solution de ces dernières, suivie d'un rinçage 

ainsi que des cycles multiples d'hydrolyse-formation d'azométhines.  

 

 Notre but dans le cadre nos recherches est dans un premier temps, d’employer 

d’autres moyens d’immobilisation des aryle-aldéhydes (TPA formylée et vinylée) ainsi que 

de démontrer son maintien en surface. Un deuxième objectif est de rationaliser la 

condensation aldéhyde-amine pour former des azométhines sur substrat solide et de les 

observer optiquement et électrochimiquement. Enfin, un troisième objectif est d’établir des 

séries de formation-hydrolyse-formation et des séries d’échanges dynamiques dans le but 

d’élaborer des surfaces fonctionnalisées modulables (avec des propriétés électrochimiques 

et fluorescentes) et réutilisables. Ces travaux seront constitués d’une série de synthèses 

chimiques et de diverses caractérisations structurales et fonctionnelles évaluant les 

différents facteurs impliqués notamment dans l’immobilisation des aryle-aldéhydes, la 

formation des azométhines et l’établissement d’une série d’échanges dynamiques.  
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1.2 Introduction des différentes propriétés 
 

 L’amélioration des unités TPA par sa fonctionnalisation et son implication dans la 

formation d’imines, créant ainsi des structures avec une conjugaison étendue, sera 

l’élément principal pour la fabrication de nos films minces. Dans l’optique d’évaluer les 

performances des matériaux synthétisés et immobilisés en surface, nous allons brièvement 

citer certains principes fondamentaux des différentes techniques employées dans nos 

recherches. Généralement un matériau optoélectronique s’identifie par sa capacité à 

absorber la lumière dans le visible et par sa possession d’un faible écart énergétique entre 

la HOMO et la LUMO et donc d’une Eg relativement basse. Deux propriétés seront 

abordées, la photophysique et l’électrochimie. 

 

1.2.1 La photophysique 82, 20 

 

 Les molécules conjuguées par leurs pouvoirs de délocalisation, notamment via la 

présence de liaison p sont susceptibles d’absorber la lumière à certaines longueurs d’onde 

et de l’émettre à une longueur d’onde différente. Autrement dit, l’absorption de photon va 

permettre le transfert d’électron de la HOMO vers la LUMO, puis une relaxation dans le 

sens inverse peut avoir lieu sous différentes formes : radiatives et non radiatives. En effet, 

le processus d’excitation lors de l’absorption de ce quanta d’énergie peut provoquer une 

multitude de phénomènes (fig.1.18). On cite particulièrement, une désexcitation entrainant 

un retour à son état fondamental avec émission dans le cas de la fluorescence, ou sans 

émission dans le cas d’une conversion interne (IC). Mais également des croisements 

intersystème sont possibles (ICS) et provoquent soit une fluorescence (retardée) ou une 

phosphorescence, soit un transfert de charge intramoléculaire ou bien encore un 

changement de conformation. Une possibilité qu’une structure dans son état excité puisse 

interagir avec d’autres est plausible, ce qui impliquerait des transferts d’électrons, de 

protons ou d’énergie. Enfin, ces composés excités peuvent très bien interagir avec une 

molécule identique non-excitée pour former un excimère, ou avec une autre molécule de 

nature différente formant un exciplexe.  
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 Intéressons-nous à présent d’un point de vue mécanistique aux différentes 

possibilités de parcours électroniques suite à l’excitation. Ces électrons vont subir certaines 

transitions dépendamment de la nature du composé. Prenons l’exemple de l’éthylène 

(CH2=CH2), possédant une liaison s et p. L’absorption d’un photon de ce composé va 

provoquer une transition d’un de ses électrons de l’orbital p liante (HOMO), vers l’orbital 

p* anti-liante (LUMO), et ce type de transition se nomme p® p*. Lorsqu’il s’agit de liaison 

carbone avec un hétéroatome (O, N, S, etc……) possédant des doublets d’électrons non-

liantes, une orbital n s’ajoute et par conséquent, une transition d’un électron non-liant en 

direction d’une orbital anti-liante permet une transition de type n® p*. Les trois autres 

types de transitions possibles (n® s*, s® p* et s® s*) nécessitent plus d’énergie et ne 

seront pas considérés. Pour illustrer ces types de transitions nous avons à titre d’exemple, 

le cas du formaldéhyde (fig.1.19) avec les différents types de transitions. 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.18. : Représentation schématique des différents scénarios possibles suites à l’excitation      
      d’une molécule 82 
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 Lorsqu’on excite une molécule, il faut prendre en considération deux types d’états, 

les états singulets et triplets.  En effet, dans un système de deux électrons, les états sont 

représentés par un nombre quantique de spins total (S) (𝑆 = ∑𝑆! avec 𝑆! = + "
#
		ou − "

#
), 

ainsi que par des multiplicités (M) (𝑀 = 2𝑆 + 1). Si ces deux électrons s’apparient avec 

un spin total nul (S=0), cela implique un état ayant une multiplicité de 1, ou encore un état 

singulet. En revanche, si la somme totale de spin est de 1, cela correspond à un état avec 

une multiplicité de 3, appelé état triplet. Par ailleurs, une fois la molécule excitée, l’électron 

qui change de niveau d’énergie aura une configuration singulet du fait de son spin 

inchangé. La désexcitation radiative à partir de ce niveau se produit rapidement (environ 

10-9 s) et par conséquent, génère de la fluorescence (fig.1.20). Si le spin d’électron s’inverse 

contrairement à l’état singulet, la désexcitation pour revenir à son niveau fondamental 

pourrait être plus longue (entre 10-6 à 10-10 s) et engendrerait soit le croisement inter-

système (ICS), soit la fluorescence retardée ou encore la phosphorescence (fig.1.20).  

 

 

 

 

Fig.1.19. : Différentes transitions électroniques possibles après excitation du formaldéhyde 82 
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 Outre la diminution de la Eg dans nos systèmes D/A, un phénomène de transfert de 

charges peut se produire. En effet, lors de l’excitation, de la formation et de la dissociation 

de l’exciton (électron/trou), l’électron du donneur de la HOMO traverse le gap pour se 

loger dans la LUMO et pourrait être transféré vers la LUMO de l’accepteur (fig.1.21). Ceci 

implique naturellement deux phénomènes, une recombinaison radiative (fluorescence) 

avec un décalage bathochrome (vers les longueurs d’onde plus élevées) et par conséquent 

l’émission sera moins énergétique selon l’équation suivante :  

 

    𝐸 = ℎ𝜈 = ℎ	 $
%
     (1) 

 

 Où h est la constante de Planck en Joules/s, n est la fréquence en Hz, c est la vitesse 

de la lumière en m/s et l est la longueur d’onde d’absorbance/émission du composé en m. 

Ainsi, plus le matériau absorbe/émet dans les longueurs d’onde élevées, plus l’énergie de 

sa bande interdite est faible et vice versa. Expérimentalement, on peut calculer la Eg 

spectroscopique via cette formule et ainsi déterminer son gap. L’autre phénomène cette 

fois-ci, lorsque nous prenons en compte également la recombinaison non radiative, d’un 

point de vue statistique la somme de ces deux types de recombinaisons peut entrainer une 

atténuation de fluorescence. Autrement dit, le rendement quantique de notre système peut 

être affecté négativement.  

Fig.1.20. : Diagramme de Jablonski représentant les principaux processus de relaxation      
     suite à l’excitation 82 
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Le rendement quantique de fluorescence (𝜙&) est le rapport entre le nombre de 

photons émis et le nombre de photons absorbés. Ainsi, si nous devons considérer tous les 

phénomènes précédemment cités à la suite de l’excitation, la somme de tous les rendements 

quantiques est égale à 1 d’après l’équation :  

 

   𝜙& +	𝜙'( +	𝜙)( +	𝜙*+)(, = 1  (2) 

 

Où (𝜙'() est le rendement quantique non-radiatif, (𝜙)() est le rendement quantique 

de l’état triplet impliqué notamment dans le croisement inter-système et (𝜙*+)(,) est le 

rendement quantique pour tout autre processus non radiatif (chaleur par exemple). 

 

1.2.2  L’électrochimie 83-85 

 Pour induire un échange d’électrons d’une espèce électroactive à l’électrode de 

travail, et plus précisément d’une espèce redox en solution ou immobilisée en surface, deux 

techniques électrochimiques peuvent être utilisées : les techniques de voltampérométrie 

cyclique et de voltampérométrie à vague carrée. La voltampérométrie cyclique ou Cyclic 

Voltammetry (CV) est l’outil de base pour étudier les espèces électroactives. Elle permet 

d’obtenir rapidement des informations essentielles sur les phénomènes thermodynamiques 

Fig.1.21. : Illustration d’une cellule optoélectronique et le phénomène de recombinaison    
      radiative et non radiative  
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et cinétiques d’un processus redox. En effet, dans une étude électrochimique, la CV est la 

première technique à être utilisée, car elle permet une étude rapide du potentiel redox 

d’espèces électroactives et de l’influence du milieu sur ces processus pour un système 

donné. 

 

En voltampérométrie cyclique, le potentiel (E) est mesuré entre l'électrode de 

référence (en argent, calomel saturé) et l'électrode de travail, tandis que le courant (i) est 

mesuré entre l'électrode de travail et la contre-électrode (en platine essentiellement). Cette 

technique consiste à appliquer une rampe linéaire de potentiel à l’électrode de travail en 

fonction du temps (t) avec une certaine vitesse de balayage (v) donnée. Cette rampe linéaire 

correspond à deux balayages de potentiel successifs en sens inverse dans une solution 

maintenue sans agitation. Selon l’information recherchée, un ou plusieurs cycles de 

balayage peuvent être appliqués. 

 

 Cette rampe linéaire de potentiel est de la forme E = Ei ± vt, où E représente le 

potentiel appliqué à l’électrode en Volt, Ei le potentiel initial de l’électrode et v la vitesse 

de balayage en V/s. Le balayage aller est appliqué jusqu’à une valeur maximale de potentiel 

(Emax) prédéfinie selon le solvant employé, pendant lequel l’intensité du courant s’accroît 

jusqu’au potentiel d’oxydation de l’analyte où Red ®  Ox + ne- (fig. 1.19) ((Ox) pour 

oxydant (Red) pour réducteur et (e) pour électron). Puis, lorsque la concentration de 

l'analyte diminue autour de la surface de l'électrode, le potentiel décroît jusqu’à atteindre 

le potentiel de réduction de l’analyte où Ox + ne- ® Red, puis jusqu’à une valeur –Emax 

prédéfinie. Enfin, pour compléter le balayage retour, le potentiel revient au potentiel initial 

Ei. Durant le balayage de potentiel variant avec le temps, le potentiostat relié aux électrodes 

mesure le courant résultant du potentiel appliqué à l’électrode de travail, ce qui donne lieu 

à un graphique, nommé voltammogramme cyclique comprenant l’intensité du courant en 

ordonnée et le potentiel en abscisse. Pour illustrer ceci, considérons un système 

électrochimique réversible/rapide de type Ox + ne- ⇆ Red, où Ox et Red sont stables 

pendant le balayage de potentiel. Deux cas de figure peuvent ainsi être présentés, le cas 

d’une espèce redox libre en solution et le cas d’une espèce redox immobilisée à la surface 

de l’électrode (fig. 1.22 a et b respectivement). Nous pouvons notamment mettre en 
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évidence les principales grandeurs caractéristiques d’un voltammogramme cyclique ainsi 

que l’influence de la vitesse de balayage sur l’intensité mesurée (fig. 1.22.c) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 La figure 1.22.c indique que plus la vitesse de balayage augmente, plus l’intensité 

mesurée par le potentiostat est élevée. En ce qui concerne les différences observées entre 

les allures des voltammogrammes cycliques d’une espèce redox libre en solution et celle 

immobilisée à la surface de l’électrode, une explication simple peut être apportée grâce à 

deux équations mathématiques (équation 3 et 4). En effet, cette différence d’allure peut 

principalement être reliée à l’effet de diffusion. Cet effet est induit par des forces dues entre 

autres, au gradient de concentration créée lorsque la concentration de l’espèce oxydée 

diminue et que celle de l’espèce réduite augmente (ou inversement). La diffusion est 
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présente quand l’espèce redox est libre en solution. Ainsi, l’apparition des pics d’intensité 

ipc et ipa (c : cathodique et a : anodique) est due à la limitation par diffusion des espèces 

oxydées et réduites respectivement, et peuvent être décrite par l’équation 3 : 

 

   	𝑖-$ = 0,446	𝑛	𝐹𝐴𝐶./012 	8𝐷1/	:
'34
56
			   (3)  

 

où ipc est l’intensité du pic cathodique (de réduction), n est le nombre d’électrons impliqués 

dans le processus redox, F est la constante de Faraday en C/mol, A la surface active de 

l’électrode en cm2, Dox le coefficient de diffusion de l’espèce oxydée en m2/s, v la vitesse 

de balayage en V/s, R la constante des gaz parfaits en J/mol/K et T la température en K. À 

l’inverse, quand on prend le cas de molécules redox immobilisées à la surface de 

l’électrode, le processus d’échange électronique s’affranchit de l’effet de diffusion. Les 

pics d’oxydation et de réduction vont alors tendre à se symétriser et se centrer sur le 

potentiel standard E0 du couple redox (figure 1.22.b). Dans ce cas, l’intensité du pic de 

réduction peut être déterminée par l’équation 4 :  

 

    			𝑖-$ = 𝑛# × 3!	0	Г"#
956

× 𝑣   (4) 

 

Où Гox correspond à la concentration surfacique de l’espèce oxydée en fonction du temps 

en mol/cm2. 

 

 À noter que dans une réaction électrochimique, on observe deux types de courant, 

le courant faradique if et le capacitif ic. Le faradique apparait dans le processus redox d’une 

espèce électroactive et par conséquent, il est le seul à être lié à la réaction électrochimique 

et ainsi considéré comme étant le courant utile pour l’analyse quantitative. Le capacitif 

s’intéresse uniquement à la répartition de la charge électrique et à la réorganisation des 

électrons à la surface de l’électrode. Il ne contribue pas à la modification des composés 

chimiques. La sensibilité de nos mesures électrochimiques peut être affectée par la 

présence du courant capacitif, vu qu’on mesure le courant total :  𝑖) =	 𝑖& + 𝑖$. Par 
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conséquent, la sensibilité est fonction du rapport !$
!%

 , d’où l’intérêt d’utiliser la méthode de 

voltampérométrie à vague carrée ou Square Wave Voltammetry (SWV).  

 

 La SWV, tout comme la CV fait varier le potentiel entre deux valeurs fixes. La 

différence est que l’évolution du potentiel n’est plus linéaire, mais par impulsion avec des 

valeurs maximales et minimales dont la moyenne correspond à un signal (fig. 1.23). Ces 

valeurs moyennes donnent plus de précisions en permettant la séparation des signaux du 

courant faradique et capacitif. La technique se caractérise par des impulsions en hauteur 

(PH) et en largeur (PW) et le courant est prélevé deux fois au cours de chaque cycle de 

SWV, une fois à la fin de l’impulsion dans le sens aller et une deuxième fois au bout de 

l’impulsion dans le sens retour. La résultante entre les formes du pic est symétrique par 

rapport au potentiel de demi-onde et le pic du courant est proportionnel à la concentration 

de l’échantillon. 

 

 

 

 

 

 

 

 

La variation du potentiel se faisant plus rapidement en mode par impulsion, cela permet 

une décroissance du courant capacitif plus rapidement que le courant faradique et ainsi une 

augmentation du rapport  !$
!%

  donnant une meilleure sensibilité. De plus, des produits issus 

de réactions électrochimiques irréversibles détectables dans la CV, peuvent couvrir les 

signaux recherchés qui proviennent essentiellement des processus réversibles et empêchent 

ainsi de les rendre visibles. De ce fait, la SWV nous permet de séparer les 2 processus et 

de maintenir le réversible uniquement. Cela permettra aux faibles quantités d’espèces 

actives d’être révélées, ce qui en fait une technique clé pour nos électrodes 

fonctionnalisées. 

Fig.1.23. : Variation du potentiel en voltampéométrie à vague carrée. (Illustration tirée du     
      logiciel Ec-Labs) 
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Chapitre 2.  Partie expérimentale 
 

 C’est à travers ce chapitre que nous allons développer le cheminement de nos 

travaux en respectant une certaine chronologie afin de rationaliser les phénomènes 

observés. L’objectif synthétique ultime est la formation d’azométhines. Dans le cadre de 

nos recherches nous avons ciblé deux particulièrement (fig. 2.1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les structures A1 et A2 sont constituées d’une entité électroactive commune, la 

TPA. L’intérêt particulier repose sur leurs unités aminées respectives (R1 et R2) par leurs 

propriétés optiques et électrochimiques. En effet, ces deux structures de la famille des 

benzothiadiazoles et coumarines respectivement ont par le passé, fortement contribué dans 

le domaine l’électronique organique, notamment dans les OPV. 86,87 Également, l’intérêt 

des deux amines choisies repose sur leurs propriétés d’absorbance et de fluorescence ainsi 

qu’étant des amines aromatiques, ils favorisent la condensation aldéhyde-amine dans des 

conditions douces, ce qui nous mène vers une étude comparative de ces azométhines en 

phase solide sur couche mince. Par conséquent, la stratégie expérimentale est d’exploiter 

judicieusement les différents paramètres associés à la synthèse des composés et leurs 

immobilisations sur surface (S1 et S2). Dans un deuxième temps, l’objectif est d’observer 

les variations structurales en employant les instruments de mesures adéquates. Enfin, nous 

Fig.2.1. : Structures des azométhines étudiées libres en solution (A1 et A2) et immobilisées 
   en surface (S1 et S2).  A : Azométhine, S : Surface et R : Réactif  
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allons investiguer les propriétés physico-chimiques ainsi que les évolutions fonctionnelles 

notables. 

 

2.1 La démarche synthétique (voir annexe) 

 

 Nous commençons par présenter un couplage de Suzuki entre un composé 

boronique et un halogéné qui a été effectué dans le but d’obtenir le composé 1. Il s’agit 

d’une structure conjuguée protégée par le tert-butoxycarbonyl (BOC) qui par la suite, va 

subir une dé-protection via l’ajout d’un acide trifluoroacétique (TFA) permettant le départ 

du groupement BOC et ainsi d’obtenir l’amine primaire souhaitée R1 (fig. 2.2). À noter 

que la deuxième unité aminée R2 est commerciale (fig. 2.1). 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           

           
           
           
           
           
           
           
            

 
 
 
 

Fig.2.2. : Schéma réactionnel du réactif aminé R1 
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Fig.2.3. : Schéma réactionnel du composé 2 
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Sur les figures 2.3 et 2.4, une formylation a été mise en œuvre par le biais de la 

réaction de Vilsmeier-Haack fonctionnalisant la TPA pour ainsi obtenir les composés 2 et 

3. Puis un couplage de Stille établi sur le composé 3 avec un dérivé stannique a permis 

l’insertion des fonctions vinyliques sur les phényles périphériques et ainsi d’aboutir au 

composé 4.  
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Fig.2.4. : Schéma réactionnel des composés 3 et 4 

Fig.2.5. : Schéma réactionnel du composé A1 
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Les figures 2.5 et 2.6 décrivent la formation des composés azométhines cibles. Ces 

condensations s’opèrent dans un solvant anhydre et en présence d’une quantité catalytique 

d’acide acétique favorisant la formation des composés A1 et A2.  

 

2.2 L’élaboration des films minces 
 

 Le composé 4 contenant des vinyles sur ses noyaux périphériques, a été préparé 

dans le but d’une étude comparative avec son homologue méthylé et bromé (composé 2 et 

3). En effet, ces fonctions vinyliques constituent les sites de polymérisation radicalaire et 

de réticulation formant un réseau de poly-4 (noté S0). Cette structure immobilisée en 

surface va fonctionnaliser les différents supports (verre, ITO et silicium) selon le mode de 

caractérisation et d’analyse employés.  
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Fig.2.7. : Représentation schématique des différentes TPAs déposées en surface (à gauche). 
    Poly-4 en surface (S0) (à droite) 
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 Une analyse thermique du composé au préalable est essentielle dans l’optique 

d’avoir un aperçu général sur sa résistance thermique et de déterminer le spectre thermique 

adéquat. L’analyse thermique gravimétrique (TGA) a été utilisée avec une rampe de 

100C/min (fig. 2.8).    
 

 

 

 

 

 
 

  

 

 

 

 On observe une réduction massique de 10% à partir de 100 0C représentant une 

probable évaporation d’eau ainsi qu’une perte de plus de 30 % à 5900C. Ces observations 

nous apportent des informations capitales sur le spectre thermique d’analyse, ce qui nous 

mène à l’étape suivante qui est l’étude de calorimétrie différentielle à balayage (DSC). 

Cette technique nous donne des indications sur certaines propriétés thermiques d’une 

structure, notamment la température de fusion, de transition vitreuse, de cristallisation et 

nous permet de déterminer la température de polymérisation/réticulation.   

 

 

 

 

 

 

Fig.2.8. : Thermogramme du composé 4 
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Sur la figure 2.9, on observe durant le premier cycle une déclinaison de température 

à partir de 113 0C indiquant une ébauche d’un processus exothermique (irréversible). 

Autrement dit, un début de processus de polymérisation du composé 4 se produit. Cette 

déclinaison de température se poursuit jusqu’à 135 0C représentant la température optimale 

de polymérisation et le départ de la réticulation. Le deuxième cycle observé indique 

qu’aucune variation notable n’est à souligner, ce qui nous apporte une confirmation de 

polymérisation effective et totale dès le premier cycle.  

 

Nous avons déterminé à présent la température de polymérisation du composé 4 qui 

est de 140 0C, et ainsi réuni les conditions nécessaires pour l’élaboration de nos films. 

L’importance de confirmer la viabilité de nos films est primordiale. Il est nécessaire 

d’observer la disparition du groupement vinylique et le maintien de l’unité carbonyle du 

composé 4 déposée en surface après recuit, synonyme d’une surface fonctionnalisée 

opérationnelle. Le type de caractérisation structurale adéquate pour identifier les 

groupements constitutifs du composé 4 est la technique infrarouge par la voie de 

réflectance totale atténuée (ATR). Cette technique spectroscopique permet l’identification 

des liaisons chimiques présentes et peut être réalisée sur des composés en phase liquide et 

solide.  

Fig.2.9. : Résultat d’analyse DSC du composé 4 
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Les mesures ont été réalisées sur les TPAs en phase solide (poudre) en appliquant 32 

scans, ce qui est suffisant pour obtenir un bon rapport signal sur bruit. Sur la figure 2.10, 

nous observons quatre variétés de TPAs dont trois formylées (3 en rouge, 4 en bleu et 2 en 

rose) et une sans groupement carbonyle (en noir). On observe ainsi la présence sur les trois 

formylées une présence d’un pic entre 1650 cm-1 et 1700 cm-1 (1690 cm-1 plus précisément) 

caractéristique d’un signal de vibration des liaisons C=O.88 La dernière structure non 

formylée qui est le dibromo-TPA est quant à elle, dépourvue du pic de vibration à 1690 

cm-1. Les pics présents entre 1500 cm-1 et 1650 cm-1 sur les quatre types de TPA, sont 

représentatifs d’étirement de liaison C=C aromatique des phényles périphériques. 89 Une 

subtilité à signaler sur le composé 4 est la présence d’un pic peu évident à 1550 cm-1 qui 

pourrait correspondre à la fonction vinylique positionnée en para des phényles 

périphériques. Cette observation sera toutefois discutée et confirmée lors de nos analyses 

ultérieures.  L’élaboration des films passe par une dissolution du composé 4 dans un solvant 

anhydre et préférablement hydrophile tel que le tétrahydrofurane (THF) favorisant la 

mouillabilité lors du dépôt. Sa concentration massique est de 5 mg/mL et le dépôt est 

procédé par spin-coating paramétré à 1500 rpm (rotations par minute) pour 60 secondes. 
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Le substrat recouvert a été placé sous atmosphère inerte sur une plaque chauffante 

réglée à 140 0C pendant deux heures, puis il est retiré et rincé avec du THF avant de le 

révéler sous une lampe UV. La figure 2.11 nous montre suite au rinçage, le maintien 

éventuel du composé 4 sur le support. Cette observation nous laisse penser que la 

réticulation serait réalisée avec succès. Néanmoins, des analyses approfondies seraient bien 

plus édifiantes afin de confirmer nos observations. Une analyse ATR a été effectuée sur 

nos films (fig.2.12) avec un nombre de scans plus conséquents (128 scans) du fait qu’il 

s’agit d’un film d’une certaine épaisseur. Nous remarquons le maintien du groupement 

carbonyle après recuit confirmant partiellement nos objectifs de fonctionnalisation de 

surface.  
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Fig.2.11. : Illustration sous lampe UV du composé 4 déposé par spin coating sur substrat 
      solide avant et après recuit 
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Nous constatons également que l’éventuel pic de vinyle à 1561 cm-1 présent avant 

recuit a disparu complètement du spectre. Cela laisse supposer une probable formation et 

réticulation du poly-4. Une spectroscopie Raman (fig.2.13) intervient dans cette deuxième 

partie d’analyse qui est une méthode analytique plus adéquate pour identifier les fonctions 

vinyliques. Les pics vinyliques sont distinctement observables à 1630 cm-1 caractérisant 

l’étirement de la liaison C=C. 90,91    
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L’analyse Raman a été réalisée avec une source laser à 633 nm avec un filtre laissant 

traverser 25% de rayon incident avec un temps d’acquisition de 5 secondes. En effet, les 

chromophores sont l’une des limitations de la méthode Raman, car ces composés sont 

susceptibles d’emmètre de la fluorescence après excitation par la source laser, ce qui 

interfère avec les signaux Raman et provoque une saturation du détecteur. Autrement dit, 

lorsque la molécule émet de la fluorescence, aucun signal ne peut être aperçu. Il est possible 

de varier la puissance du laser à des longueurs d’onde de 785 nm et 1064 nm. À ces 

longueurs d’onde, on génère certes, très peu de fluorescences, mais cela nécessite un temps 

bien plus conséquent pour analyser les échantillons avec un risque non négligeable de les 

endommagés. 92,93  

 

2.3 Formation et caractérisation des azométhines en surface 
 

À partir de ces premiers résultats, les échantillons sont dorénavant prêts pour entamer 

la procédure de condensation aldéhyde-amine et ainsi former les azométhines cibles en 

surface.  Nous allons explorer deux voies de synthèse distinctes : par voie thermique et par 

immersion. La première voie de synthèse se déroule toujours sous atmosphère inerte en 

chauffant l’échantillon à 100 0C après que celui-ci soit recouvert d’une quantité d’amine 

en excès (5-10 équivalents) déposée par spin-coating. La seconde est par immersion de la 

surface dans une solution anhydre d’amine (5-10 équivalents), sous azote. À noter que 

selon les observations expérimentales antérieures, la durée du recuit ou d’immersion est 

dépendante de la réactivité de l’amine.   

 

2.3.1 Formation par voie thermique 
 

 Le composé aminé R1 est dissous dans du THF anhydre à concentration massique 

de 5-10 mg/mL, quelques gouttes sont déposées sur l’échantillon recouvert de poly-4 formé 

(ou S0), puis le liquide est étalé sur l’ensemble de la surface par spin-coating à 1500 rpm/ 

60 secondes. L’échantillon est placé sous atmosphère inerte pendant une heure à 100 0C.  
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 On observe sur la figure 2.14 un changement de couleur après dépôt du composé 

R1. Le passage de la couleur verte au rouge/orange indique une probable formation de 

l’azométhine correspondante. Dans notre démarche, nous avons également déposé le 

composé A1 sur du verre et du silicium à titre d’étude comparative. La surface recouverte 

de A1 indique également une couleur orange sous la lampe UV et ceci présente un premier 

signe encourageant en ce qui concerne la formation d’azométhine sur support solide. Une 

première analyse infrarouge/ATR sur nos échantillons ont été effectuée dont trois d’entre 

elles ont été caractérisés via l’ATR, les surfaces S0, S1r et la surface recouverte de composé 

A1 (SA1) (fig. 2.15). Le but est d’identifier les liaisons caractéristiques de chacun des 

composés respectifs, notamment la liaison imine C=N pour l’échantillon S0 et A1. Pour 

ces 3 films, le paramétrage de l’instrument ATR est de 128 scans.  
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Fig.2.14. : Illustration sous lampe UV de S0 et de la formation de l’échantillon S1r avec la 
      méthode thermique (indice r : recuit) 
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 Des observations intéressantes sont à signaler sur la figure 2.15. La première se 

situe entre 1580 cm-1 et 1590 cm-1 pour les surfaces SA1 et S1r où nous voyons un pic de 

vibration représentatif d’une région d’étirement de la liaison C=N. 94 L’autre observation 

à mettre en avant en comparant avec le spectre S0, est la disparition du pic de vibration du 

carbonyle sur le spectre de S1r. Cela permet de confirmer directement et indirectement la 

formation du composé azométhine en surface. Une approche additionnelle avec 

l’instrument Raman en guise de confirmation supplémentaire a été tentée. Or, ces surfaces 

étant recouvertes de chromophores, cette technique fut sans succès et par conséquent 

écartée.  

 

 À présent nous allons nous diriger tout droit vers l’étude fonctionnelle de ces 

échantillons, en commençant par l’étude photophysique des films élaborés. Toujours à titre 

comparatif dans un premier temps, les azométhines formées en surfaces seront directement 

opposées à leurs homologues pré-synthétisées et déposées sur support.   
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 La figure 2.16 représente les spectres d’émission des échantillons préparés. La 

surface S0 émet à 515 nm pour une longueur d’onde d’excitation de 370 nm et possède un 

rendement quantique de 4%, ce qui est concordant avec les résultats obtenus pour son 

homologue méthylé sur surface. L’échantillon SR1 n’est autre que le composé aminé R1 

déposé et il émet à 692 nm pour un rendement quantique de 34 % sous excitation à 450 

nm. La surface S1r, produit de condensation S0-R1, subit un décalage bathochrome par 

rapport à S0. Sa longueur d’onde d’excitation est également de 450 nm et le composé émet 

à 605 nm avec un rendement quantique de 11 %. Nous constatons par conséquent, que 

l’échantillon S0 constitué d’une entité conjuguée, subit une absorbance maximale à 370 

nm et lorsque celui-ci se condense pour former S1r, nous augmentons le degré de 

conjugaison impliquant un décalage bathochrome d’absorption et d’émission. Cette 

intéressante observation nécessite d’être étudiée davantage en comparant directement avec 

l’échantillon SA1 (fig. 2.17).  
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 La comparaison entre les deux échantillons est décrite sur la figure 2.17. Les deux 

spectres d’émission se superposent pratiquement avec un léger écart de 5 nm. Toutefois, 

ces observations nous apportent des éléments de réponses supplémentaires, notamment sur 

l’efficacité de la voie de préparation des azométhines sur support solide par voie thermique. 

Nous avons souhaité préparer l’échantillon S2r en empruntant la même méthode mais la 

réactivité de l’amine est un facteur influant sur la durée de condensation aldéhyde-amine. 

En effet, le temps nécessaire dans ce cas de figure est largement plus long (environ 3 

heures) à 100 0C afin de réaliser la conversion totale de S0 à S2r  (fig. 2.18).  
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 La première impression en observant la figure 2.18 est que la condensation menant 

à la formation de l’échantillon S2r a été réalisée avec succès. La démarche analytique dans 

ce cas-ci s’établit uniquement sur la partie photophysique avec comme élément de 

comparaison, la surface SA2 (A2 sur support) (fig. 2.19). 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 La même constatation est observée sur la figure 2.19. L’échantillon S2r sous 

excitation à 400 nm émet à 560 nm, soit un décalage bathochrome de 30 nm pour le 

maximum d’absorbance et de 45 nm pour l’émission par rapport à S0. Pour la même raison, 

l’accroissement du degré de conjugaison est à l’origine de cette translation. Les pics 

d’émissions du SA2 et de S2r se chevauchent et ceci indique ainsi que la condensation S0-

R2 s’est bien produite. Les 2 échantillons ont un rendement quantique inférieur à 1%. La 

réalisation des deux azométhines en surface a été démontrée et nous allons à présent, tenter 

d’explorer la possibilité de réaliser le passage directement de S1r à S2r et ainsi de procéder 

à l’échange dynamique. 
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 Le déroulement de l’échange dynamique S2r-S1r s’effectue dans les mêmes 

conditions (cf. sous atmosphère inerte, 100 0C et 1h-3h). À terme, une observation sous 

lampe UV indique une variation de couleur à l’orange. Une analyse de fluorescence est 

mise en place afin de confirmer cette observation et de déterminer le degré de variation 

(fig. 2.21). 
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Tel qu’observé sur la figure 2.21, le décalage bathochrome a bien eu lieu suite à 

l’ajout du composé R1 sur la surface S2r. La surface S1r échange émet également à 605 nm 

sous une longueur d’onde d’excitation de 450 nm et possède un rendement quantique de 

10%, ce qui est concordant avec l’analyse effectuée sur la surface S1. Ainsi, ce résultat 

confirmerait la possibilité d’établir l’échange dynamique en phase solide. Néanmoins, 

l’idée d’obtenir un échange dynamique dans le sens inverse (passage de S1r à S2r) a été 

tentée à de nombreuses reprises, sans succès. La raison plausible est la réactivité de 

l’amine. En effet, la structure R1 avec ses deux amines primaires contribue à une attaque 

nucléophilique plus puissante que son homologue R2. Également, le comportement 

moléculaire des deux structures citées est observable lors de la formation de nos films, où 

l’on voit que la durée de formation de S1 est beaucoup plus courte que celle de S2. Et Cela 

s’est aussi observé pendant la synthèse des azométhines respectives.  

 

 À présent, nous souhaitons évaluer les propriétés électrochimiques des surfaces 

élaborées par la voie thermique. Dans ce cas-ci, nous allons tout d’abord mener une étude 

comparative entre la surface S1r et une structure préalablement synthétisée ressemblante 

fortement à A1 mais qui est munie d’un site de polymérisation à la place des méthyles sur 

l’un des deux phényles périphériques en position para (noté A12) (fig. 2.22). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le composé A12 en solution, comme le composé 4, a été déposé sur l’électrode d’ITO et 

chauffé à 135 0C pendant deux heures. Cette surface d’ITO recouverte a été par la suite 

rincée puis connectée à un potentiostat muni d’une électrode de référence en argent, d’une 

contre-électrode en platine et d’une solution d’électrolyte (0.1 M) d’hexafluorophosphate 

de tétrabutylammonium (TBAPF6). Le solvant est le dichlorométhane anhydre (DCM) 

Fig.2.22. : Structure de A12 
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placé sous azote pendant 20 minutes et l’ITO recouverte/fonctionnalisée est l’électrode de 

travail. Le système de mesure électrochimique a été paramétré afin d’établir des mesures 

de voltampérométrie à vague carrée. L’instrument de mesure est le Bio Analytical System 

EC Epsilon avec un étalon interne qui est le ferrocène. 

 
 

Sur la figure 2.23, nous observons les voltammogrammes de S1r et de SA12 scanné 

dans le sens aller uniquement afin de déterminer leurs potentiels de première oxydation. 

Nous constatons que les potentiels d’oxydation de S1r ainsi que de SA12 sont identiques. 

Cela nous confirme encore une fois que la formation de l’azométhine par voie thermique 

est réussie. Puis nous avons effectué les mesures électrochimiques des trois surfaces S0, 

S1r et S2r sans ferrocène (fig. 2.24).  
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Les potentiels d’oxydations des trois surfaces S0, S1r et S2r sont bien distincts et 

leurs potentiels respectifs sont de 1,31V, 1,14 V et 1,55 V. L’allongement du système 

conjugué à tendance de faire varier les potentiels d’oxydations, notamment en 

l’affaiblissant, ce qui n’est pas observé avec la surface S2r. Nous allons tenter d’explorer 

l’autre voie de synthèse d’azométhines sur couche mince, afin d’obtenir plus 

d’informations. 

 

 

2.3.2 Formation par immersion 
 

 Explorons à présent la voie de synthèses des azométhines sur couche mince par 

immersion. Les surfaces S0 étant toujours élaborées de la même manière, nous procédons 

dans ce cas de figure à l’immersion de S0 dans des solutions d’amines en excès. Le temps 

d’immersion dépend du type d’azométhine souhaitée. Généralement, la surface S0 est 

immergée dans une solution d’amine dissoute dans du THF anhydre dégazé et l’ensemble 

du système est scellé. À terme, le substrat est retiré, rincé puis connecté au potentiostat 

pour effectuer les mesures électrochimiques.  
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 La surface S2i est formée par l’immersion de S0 dans une solution de R2 en excès 

(10 équivalents) pendant 8 à 12 heures à température ambiante. Puis le substrat est retiré, 

rincé et soumis à une mesure de voltampérométrie à vague carrée (fig.2.25). Nous 

observons que la surface S0 génère un potentiel d’oxydation de 1,30 V. La mesure 

voltampérométrique indique le potentiel d’oxydation de S2i à 1,58 V (contre 1,55 V pour 

S2r), ce qui nous amène au même constat établi pendant nos mesures sur le substrat S2r. 

Malgré l’allongement du système conjugué, l’affaiblissement du potentiel d’oxydation par 

rapport à S0 ne s’est pas produit. En effet, la liaison ester sur le cycle de la coumarine a un 

caractère électroaccepteur, ce qui contribuerait à l’augmentation du potentiel d’oxydation.  

En ce qui concerne la formation de S1i (fig. 2.26), son temps de préparation est de 2 à 4 

heures, significativement inférieur à celui de S2i.  
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Sur la figure 2.26, nous trouvons que le potentiel d’oxydation de l’échantillon S1i 

est de 0,97 V qui est inférieur à celui de S0 (1,31 V). Cependant, nous observons une 

différence de valeurs de potentiels d’oxydation entre S1r (1,14 V) et S1i. Ceci soulève une 

interrogation sur le type d’azométhine formée en surface. En effet, bien que les analyses 

électrochimiques comparatives pour les surfaces S1r et SA12 démontreraient une certaine 

similitude structurale, notamment via leurs potentiels d’oxydations équivalents (fig.2.23), 

la surface S1i serait éventuellement le produit de condensation d’une seule amine de R1. 

Cette hypothèse est plausible du fait du caractère électrodonneur de l’amine primaire non 

réagie déposée qui contribuerait à cette baisse de potentiel, ce qui nous laisserait penser 

que la structure d’azométhine formée dans ce cas de figure serait uniquement d’un côté, et 

donc en dimère (fig.2.27). 
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 Nous avons également souhaité synthétiser une autre azométhine en surface avec 

un autre composé aminé, l’aminoferrocène (noté R3) (fig. 2.28).  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Ce produit obtenu commercialement a été utilisé dans le but de confirmer la formation 

d’azométhine par immersion. En effet, l’imine ferrocène sur couche mince (S3i) a déjà été 

élaborée et caractérisée électrochimiquement. 81   

 

              
 

 La surface S3i a été préparée par immersion de S0 dans une quantité équivalente 

d’aminoferrocène en solution pendant 3 heures. Puis le substrat est retiré sans être rincé 
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avant la mesure dans l’intérêt de bien distinguer les potentiels de l’aminoférrocène, et de 

l’éventuelle imine ferrocène. D’après la figure 2.29, nous observons deux potentiels 

d’oxydations de valeurs de 0,2 V et 0,51 V, dont le premier est celui de l’aminoferrocène 

observée expérimentalement. Le second potentiel observé est probablement celui de 

l’azométhine formée. De plus, nous pouvons observer une diminution du courant généré 

par l’aldéhyde après 3 heures d’immersion avec une augmentation de celui de l’imine, ce 

qui indiquerait que la quantité d’aldéhyde convertie en imine a augmenté avec le temps. 

 

  Nous avons procédé également à une série de formation d’imine-hydrolyse-

formation telle que décrite sur la figure 2.30. 

 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.2.30. : Schéma de formation des substrats S2i, S0h et S1i et le voltammogramme à vague  
     carrée de S2i (¾), S0h (¾) et S1i (¾). (indice h : hydrolyse) 
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Le processus d’hydrolyse s’effectue par l’immersion de S2i dans une solution eau/THF 

(1:1) et 10-3 M d’HCl pendant deux heures. On observe une diminution du potentiel 

d’oxydation de 1,58 V (S2i) à 1,25V (S0h) avec une diminution notable du courant, 

synonyme d’une perte partielle du composé par une éventuelle délamination liée à 

l’hydrolyse. Cette surface hydrolysée est réutilisée pour la formation de S1i où l’on observe 

son nouveau potentiel d’oxydation à 0,97 V, ce qui correspond parfaitement au potentiel 

d’oxydation lorsque nous l’avons préparé antérieurement.   

 

 Puis nous avons tenté également le processus d’échange dynamique directement en 

immergeant S1i dans une solution concentrée d’aniline pour ainsi obtenir S4i (fig.2.31). 
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L’évolution du potentiel d’oxydation ne démontre pas une grande variation lors du passage 

de S1i à S4i échange. Cependant, nous observons une aire sous la courbe élargie indiquant 

une quantité de courant supérieure pour l’échantillon S4i échange.  

 

 Le passage de S2i à S1i échange a également été évalué électrochimiquement 

(fig.2.32). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Une fois de plus, le voltammogramme sur la figure 2.32 démontre que l’échange 

dynamique de S2i à S1i ait pu être réalisé avec succès. En effet, nous pouvons observer une 

variation du potentiel d’oxydation de 1,58 V à 0,97 V et aussi un pic d’oxydation à 1,2 V 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

5

10

15

20

25

30

35

40

C
ur

re
nt

 (u
A)

Potential (V)

Fig.2.32. : Schéma de formation du substrat S1i à partir de S2i et le voltammogramme à vague carrée 
     de S2i (¾) et S1i échange (¾) 

Potential (V) vs Ag0 

S1i échange S2i 

R1 

C
ur

re
nt

 (µ
A)

 



 66 

qui correspond à celui de R1 non réagit. Car suite à l’immersion pour effectuer l’échange 

dynamique, le substrat a été retiré sans être rincé afin de bien distinguer les potentiels 

d’oxydations du réactif et du produit. Ainsi, ces résultats exposés à travers les méthodes 

d’analyses employées, nous ont permis de confirmer la faisabilité de formation des 

azométhines en couches minces sur substrat fonctionnalisé thermiquement, d’investiguer 

leurs propriétés physico-chimiques et d’observer leurs modulations par une série de 

formation-hydrolyse-formation et d’échanges dynamiques.  
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Chapitre 3.  Conclusion et perspectives 
 

 Ces travaux présentés nous ont permis d’explorer les possibilités d’échanges 

dynamiques entre azométhines en couche mince. Nous avons pu procéder dans un premier 

temps, à l’immobilisation des TPAs par voie thermique sur support solide, et ceci a pu être 

vérifié par diverses techniques analytiques. La stratégie d’insérer des fonctions vinyliques 

sur les TPAs nous a offert une possibilité alternative au greffage électrochimique.  

 

 Par la suite, nous avons pu réaliser la formation d’azométhines en employant la 

méthode par voie thermique et par immersion. Nous les avons analysés tout d’abord de 

manière à ce qu’on puisse identifier leurs structures via l’infrarouge/ ATR. Puis nous avons 

procédé aux analyses spectroscopiques et électrochimiques. Les résultats obtenus nous ont 

permis de confirmer la viabilité de nos démarches notamment dans le processus de 

formation-hydrolyse-formation ainsi que l’échange dynamique des composés sur support. 

Toutefois, nous avons constaté une certaine limite des fonctions vinyliques lorsque nous 

avons procédé à de mesures électrochimiques, notamment en termes de maintien du film 

sur l’ITO. La répétition des analyses électrochimiques pour une seule et même surface, n’a 

malheureusement pas été possible, car nous avons constaté une délamination partielle voir 

totale du film compromettant ainsi, le processus d’échange dynamique à plus grandes 

échelles.  

 

 Néanmoins, on pourrait songer à résoudre cette problématique par l’utilisation 

d’autres fonctions polymérisables. Nous pouvons penser aux acrylates, aux méthacrylates 

et aux oxétanes. En effet, J. Jensen et al. ont utilisé la fonction méthacrylate pour réticuler 

leurs polymères et ont pu former ainsi, des couches sans que ceci altère leurs propriétés 

électrochimiques. 95 Meerholz et al. ont quant à eux pu former des couches réticulées en 

employant l’oxétane qui forme des polyéthers une fois polymérisée. 96 Bien entendu, ces 

deux fonctions potentiellement exploitables nécessiteraient un regard plus approfondi sur 

différents types d’immobilisation, tels que la photopolymérisation et la polymérisation par 

ouverture de cycles. Une idée d’associer nos TPAs vinylées avec un co-réticulant comme 

un styrène, n’est pas à exclure.  
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 Nous avons souhaité aller au-delà dans nos démarches en établissant des mesures 

spectroélectrochimiques sur nos échantillons S1r (Annexe 8 et 9). Nous avons pu observer 

des variations de couleurs de manière réversible lors du passage de l’état neutre à l’état 

oxydé et inversement. Malheureusement, pour des raisons de délamination évoquées, cette 

tentative s’est restreinte à la formation d’azométhines sans progresser vers la voie de 

l’échange dynamique.  

 

 Ainsi, une nouvelle preuve de concept a pu être mise en œuvre par nos travaux. Le 

but ultime est de réaliser des surfaces fonctionnalisées « intelligentes » par leurs capacités 

de moduler leurs propriétés de manière diversifiée et répétitive à grande échelle. C’est bien 

par nos observations que nous avons pu rationaliser tous ces phénomènes rencontrés et 

rendre intelligible, tous les acteurs compromettants pour notre progression, à savoir, les 

modes opératoires, les outils d’analyses, les conditions d’élaborations (temps, température 

et pressions), le choix des réactifs (les types d’amines) et des solvants (THF et DCM 

anhydre). Finalement, tout ceci est pour mettre en exergue l’intérêt que nous exprimons sur 

les azométhines qui ont pu encore une fois, démontrer toute une gamme d’applications 

explorables notamment par leurs diversités fonctionnelles et leurs caractères singuliers. 
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Chapitre 4.   Annexes 

 
 

4.1 Sommaire des composés/ échantillons 
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4.2 Synthèses chimiques 
 
 
 
 
 
    
 
 
 
 

Di-tert-butyl (benzo[c][1,2,5]thiadiazole-4,7-diylbis(4,1 phenylene))dicarbamate. (1)  

In a mixture of toluene (10 mL) and water (3 mL), were added 4,7-dibromobenzo[c][1,2,5] 

thiadiazole  (200 mg, 0.65 mmol) and (4-((tert-butoxycarbonyl)amino)phenyl)boronic acid 

(308 mg, 1.3 mmol). Sodium carbonate (312 mg, 2.94 mmol) and tetrabutylammonium 

bromide (TBABr; 5 mg, 0.02 mmol) were then added. The mixture was degassed with 

nitrogen for 20 min. Afterwards Pd (PPh3)4 (68 mg, 0.06 mmol) was added and the solution 

was stirred and heated at 90 °C overnight. Dichloromethane (50 mL) was added to the 

cooled reaction mixture and the solution was washed with water (3 × 20 mL). The organic 

layer was dried over MgSO4, filtered, and the solvent was evaporated. The crude product 

was purified by column chromatography (SiO2, dichloromethane/hexane 4:1 v/v) to afford 

1 compound (300 mg, 90 %). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.93 (d, J = 8 Hz, 4H), 7.73 (s, 2H), 7.54 (d, J = 8 Hz, 

4H), 6.63 (s, 2H), 1.55 (s, 18H). 
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4,4'-(Benzo[c][1,2,5] thiadiazole-4,7-yl) dibenzenamine. (R1) 

In dichloromethane (7 mL), was dissolved 1 followed by the addition of a catalytic amount 

of trifluoroacetic acid that was previously diluted in dichloromethane. The solution was 

stirred at room temperature overnight. It was then carefully basified with NaHCO3 (2M). 

The organic layer was extracted with dichloromethane and the aqueous phase was further 

washed with dichloromethane. The organic layer was dried over MgSO4, filtered, and the 

solvent was evaporated to afford compound 2 as a red powder (110 mg, 89 %). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.82 (d, J = 8 Hz, 4H), 7.68 (s, 2H), 6.85 (d, J = 8 Hz, 

4H), 3.84 (s, 2H). 

 

 

 

 

 

 

 
4-(Di-p-tolylamino)benzaldehyde. (2) 

To a solution of 4-bromo-N-(4-bromophenyl)-N-phenylaniline (1,0 g, 3,7 mmol) in DMF 

(16 mL), was slowly added POCl3 (19 mL). The mixture was heated at 100 °C overnight. 

The mixture was then cooled to room temperature and it was neutralized with a saturated 

solution of NaHCO3. The crude product was extracted with dichloromethane and it was 

purified by column chromatography (SiO2, hexane/ethyl acetate 9/1 v/v) to afford the 

product as a yellow solid (1,0 g, 91 %). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 9.78 (s, 1H), 7.65 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 8 Hz, 

4H), 7.08 (d, J = 8 Hz, 4H), 6.95 (d, J = 4 Hz, 2H), 2.35 (s, 6H).  
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4-(Bis(4-bromophenyl) amino) benzaldehyde. (3) 

To a solution of 4-bromo-N-(4-bromophenyl)-N-phenylaniline (3,3 g, 8,1 mmol) in 

anhydrous DMF (16 mL), was slowly added POCl3 (19 mL). The mixture was then heated 

at 100 °C overnight. Afterwards, it was cooled to room temperature and a saturated solution 

of NaHCO3 was slowly added until the solution was alkaline. The crude product was 

extracted with dichloromethane and it was purified by column chromatography (SiO2, 

hexane/ethyl acetate 9/1 v/v) to afford the product as a yellow solid (3 g, 88 %). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 9.84 (s, 1H), 7.71 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.44 (d, J = 8 Hz, 

4H), 7,05-7,07 (m, 6H). 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

4-(Bis(4-vinylphenyl) amino) benzaldehyde. (4) 

To a solution of 4-bromo-N-(4-bromophenyl)-N-phenylaniline (500 mg, 1,2 mmol) in 

toluene (15 mL) were added tributyl(vinyl)tin (0.56 g, 1.8 mmol) and 2,6-di-tert-butyl-4-

methylphenol (BHT) (5 mg). The mixture was degassed for 10 min and Pd (PPh3)4 (70 mg, 

0.06 mmol) was added. The mixture was heated at 100 °C overnight, then the solvent was 
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evaporated, and the residue was purified by column chromatography (SiO2, hexane/ethyl 

acetate 9/1 v/v) to afford the product as a yellow powder (350 mg, 92 %). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 9.82 (s, 1H), 7.69 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.38 (d, J = 8 Hz, 

4H), 7,12-7,05 (m, 6H), 6.69 (dd, J = 12 Hz, 2H), 5.71 (dd, J= 12 Hz, 2H), 5.24 (dd, J = 

12 Hz, 2H). 

 
 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

4,4'((Benzo[c][1,2,5]thiadiazole4,7diylbis(4,1phenylene))bis(azaneylylidene))bis(met

haneylylidene))bis(N,N-di-p-tolylaniline). (A1) 

To a solution of 4,4'-(benzo[c][1,2,5] thiadiazole-4,7-diyl) dibenzenamine (44 mg, 0.14 

mmol) and 4-(di-p-tolylamino) benzaldehyde (85 mg, 0.28 mmol) in THF was added a 

catalytic amount of trifluoroacetic acid (TFA). The solution was stirred at 50 °C for 4 h. 

The reaction mixture was then cooled to room temperature. The precipitated product was 

filtered and then washed with hexane to afford an orange powder (65 mg, 54%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 8.44 (s, 1H), 8.02 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.82 (s, 1H), 7.74 

(d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.37 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 8.2 Hz, 4H), 7.09 – 7.00 (m, 6H), 

2.35 (s, 6H). 
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7-((4-(Di-p-tolylamino)benzylidene)amino)-4-methyl-2H-chromen-2-one. (A2) 

Same protocol of A1. 4-(di-p-tolylamino) benzaldehyde (50 mg, 0.17 mmol) and 6-amino-

4-methylchromen-2-one (30 mg, 0,17 mmol). A yellow powder was obtained (35 mg, 48 

%).  
1H NMR (400 MHz, acetone-d6) δ=8.56 (s, 1H), 7.89 (dd, J = 8.0 Hz, 3H), 7.23 (d, 5H), 

7.21-7.11 (m, 5H), 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.25 (s, 1H), 2.51 (s, 3H), 2.35 (s, 6H) ppm. 
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4.3 Préparation des couches minces :  
 

4.3.1 Sample preparation and Electrochemical measurement:  

Commercially available (Delta Technologies) indium-tin oxide (ITO) coated glass 

substrates (17 Ohm square-1; 2.5 cm x 0.5 cm) were sonicated in ethanol for 10 min. They 

were then rinsed with solvent and air-dried. Afterwards 10 mg of (4) was dissolved in 10 

mL of dry THF which was deposited on the substrate by spray coating. The covered 

substrate was annealed on a hot plate under an inert atmosphere at 140 0C for 2 hours. The 

sample was cooled and rinsed with dichloromethane. Substrate S0 was stored in a covered 

Petri dish until used.  

 

A dichloromethane solution of hexabutylammonium tetrafluoroborate (TBABF6; 0.1 M) 

were bubbled with nitrogen for at least 10 min, afterwards S0 was immersed. 

Electrochemical experiments were performed with a solartron model 187 potentiostat. A 

VSP potentiostat was used for square wave voltammetry measurement.  All measurements 

were carried out at room temperature with a conventional three-electrode configuration 

consisting of a platinum or ITO working electrode, an auxiliary platinum electrode and a 

silver wire pseudo reference electrode. 

 

 

4.3.2 Imine formation on surface and dynamic exchange:  

 

4.3.2.1 Hot method (annealing):  

5-10 Equivalents of amine were dissolved in dry THF and drop casted on S1 (aldehyde on 

surface). The sample was annealed on a hot plate under an inert atmosphere for 1-3 hours 

(according to the amine reactivity). Afterwards the sample was rinsed by DCM for 

removing unreacted amine. The sample is ready for characterization.  
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4.3.2.2 Cold method (dipping):   

5-10 Equivalents of amine were dissolved in dry THF. S1 was immersed in the solution 

for 5 to 24 hours (according to amine reactivity). The solution with the substrate immersed 

were sealed. Afterwards the sample is removed from the solution and rinsed by DCM and 

air dried.  

 

 

4.4 Spectroélectrochimie 
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Annexe 8. : UV-vis absorbance spectra of S1r in a solution of anhydrous DCM with 
TBAPF6 as an electrolyte (0.1 M). As the solution is oxidized, the peak at 727 nm arises   

Ab
so

rb
an

ce
 (a

.u
.) 



 95 

 
 

 
 
 

400 600 800 1000 1200
0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

Ab
so

rb
an

ce

Wavelength (nm)

 2.2V
 2.0V_2
 1.8V_2
 1.6V_2
 1.4V_2
 1.2V_2
 1.0V_2
 0.8V_2
 0.6V_2
 0.4V_2
 0.2V_2

Annexe 9. : UV-vis absorbance spectra of S1r in a solution of anhydrous DCM with 
TBAPF6 as an electrolyte (0.1 M). As the solution is neutralized, the peak at 727 nm is 
lost, displaying a reversible process 

Ab
so

rb
an

ce
 (a

.u
.) 


