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Préparation et caractérisation de films ordonnés, fonctionnels et
commutables de macrocycles et de rotaxanes de type amide
benzylique
Francesca CECCHET

Résumé :

Les objectifs de ce travail étaient de caractériser des films de macrocycles et
de rotaxanes de type amide benzylique obtenus par la fonctionnalisation de mono-
couches auto-assemblées d’alcanethiols, ayant un groupe acide terminal, sur une
surface d’or, et ainsi de mettre en évidence certaines des potentialités de ces sur-
faces en vue d’applications éventuelles dans le domaine des nanotechnologies.

Nous avons d’abord étudié la monocouche auto-assemblée de l’acide 11-
mercaptoundecanoique et particulierement les aspects tels que la composition, la
structure et ’organisation du film et nous avons mis en évidence que les molécules
d’alcanethiol sont orientées dans le film avec le groupe acide vers 'extérieur de la
surface, de facon a pouvoir interagir avec les molécules a greffer, et que le degré
d’ordre de la monocouche est tres élevé, en montrant celle-ci une fraction de défauts
inférieure au 0.2% de ’aire totale du film.

L’étude de la fonctionnalisation successive avec le macrocycle Mac-OH, 1ié de
facon covalente, et le macrocycle Mac-pyridine ainsi que la rotaxane naphtalimide,
ancrés a travers une interaction non-covalente & la monocouche auto-assemblée, a
porté une attention particuliere a la compréhension d’aspects tels que le degré de re-
couvrement de la surface, la stabilité vis-a-vis de contraintes externes, I’ordre et ’ho-
mogénéité, ainsi que la structure des films et 'orientation des molécules. Grace a la
combinaison de techniques telles que I'XPS, 'TRAS, les techniques électrochimiques,
les mesures d’angle de contact et ’AFM, nous avons mis en évidence que les films de
macrocycle atteignent un recouvrement élevé et homogene de la monocouche auto-
assemblée et qu’une orientation des molécules de macrocycle, avec une inclinaison
du plan de I'anneau par rapport & la surface et pointant leurs chaines alkyles vers
I’extérieure du film, est observée. Ensuite, nous avons abordé la possibilité d’im-
pliquer les films de macrocycle en tant que récepteurs moléculaires d’une molécule
modele, la Fc-Gly-Gly. Par une caractérisation similaire, les films de la rotaxane
naphtalimide ont montré d’atteindre un recouvrement élevé de la surface de la
monocouche avec une orientation privilégiée des molécules avec 'axe parallele et le
macrocycle perpendiculaire a la surface pour pouvoir interagir, a travers les fonc-
tions pyridine du macrocycle, avec la monocouche. De plus, nous avons caractérisé
les propriétés fluorescentes de la molécule, résidantes dans son groupe naphtalimide,
lorsqu’elle est adsorbée sur un substrat métallique, I’or, affectées par la présence de
la monocouche auto-assemblée.
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Preparation and characterization of ordered, multifunctional and
switchable arrays of benzylic amide macrocycles and rotaxanes

Francesca CECCHET
Abstract :

The objectives of this work were to prepare and characterize films of ben-
zylic amide macrocycles and rotaxanes obtained by functionalisation of an acid-
terminated self-assembled monolayer (SAM) on gold, and thus to probe the aptitude
of these surfaces for applications in the field of the nanotechnologies.

We initially studied the self-assembled monolayer of 11-mercaptoundecanoic
acid and focused on its composition, structure and organization. We show that the
molecules of alcanethiol are oriented with the acid group pointing out from the
surface. The film is highly ordered with defect density below 0.2%.

We investigated the functionalisation process with the covalently bound Mac-
OH macrocycle, with the physisorbed Mac-pyridine macrocycle and with the naph-
talimide rotaxane. The latter is also anchored to the SAM through a non-covalent
interaction. We focu sed on the comprehension of both quantitative as qualitative
characteristics of the films, such as the degree of functionalisation, their stability
with respect to external constraints, their order and homogeneity, their structure
and their orientation. By combining techniques such as X-ray photoemission spec-
troscopy, infrared reflection-absorption spectroscopy, atomic force microscopy, elec-
trochemical and contact angle measurements, we demonstrated that the films of
macrocycles reach a high degree of functionalisation. The layers are homogeneous
and a preferential orientation of the macrocycle molecules with the plan of the
ring tilted with respect to the surface and with the alkyl chains pointing-out from
the films is observed. In addition, we studied the possibility of using the macrocy-
cle films for molecular recognition, employing the Fc-Gly-Gly molecule as a model
target. Through similar experiments and analysis, films of naphtalimide rotaxane
were proven to give a good functionalisation of SAM. The molecule adsorbs with a
preferential orientation of the linear axis parallel to the surface and the macrocycle
unit normal to it. We characterized the fluorescent properties of the molecule due
to the naphtalimide group and showed that when adsorbed on a gold substrate the
presence of the self-assembled monolayer prevents total quenching.
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1. INTRODUCTION

La chimie moléculaire est en mesure de construire un tres grand nombre de
structures complexes en utilisant la formation ou la rupture des liaisons cova-
lentes entre les atomes. La chimie supramoléculaire ajoute une nouvelle complexité
aux structures moléculaires : elle pose ses fondations sur la formation d’inter-
actions de nature préférentiellement non-covalente entre structures moléculaires
indépendantes [1, 2]. La chimie supramoléculaire est un domaine des sciences tres
interdisciplinaire qui touche & la chimie, a la physique et & la biologie et dont les
racines s’étendent a la chimie organique, a la chimie de coordination, & la chimie-
physique, & la biochimie et aux sciences des matériaux.

Dans les structures supramoléculaires on distingue plusieurs types d’interactions
non-covalentes telles que des forces électrostatiques, des ponts hydrogene ou des
interactions de van der Waals. Ces forces intermoléculaires sont généralement plus
faibles que les liaisons covalentes, ce qui fait que les entités supramoléculaires sont
moins stables thermodynamiquement, plus variables cinétiquement et plus flexibles
dynamiquement.

Le succes d’une stratégie de synthese supramoléculaire et d’une structure
supramoléculaire est mesuré sur Vefficacité avec laquelle les propriétés (structurelle,
électrique, etc.) des entités moléculaires constitutives concourent a définir les pro-
priétés de la supramolécule en lui permettant de développer des fonctions que les
composantes prises singulierement ne possedent pas.

1.1 Dispositifs moléculaires et supramoléculaires

L’intéret de développer des supramolécules et des architectures
supramoléculaires réside dans la possibilité de réaliser des dispositifs moléculaires et
supramoléculaires qui, & partir d’une impulsion externe (chimique, photochimique,
électrochimique), produisent une fonction utile [1, 2]. On obtient de cette fagon
des engins moléculaires dont la caractéristique de base est celle de se servir des
informations accumulées et transférées par les composants la supramolécule. Les
fonctions complexes qu’une structure supramoléculaire exerce peuvent ensuite étre
utilisées pour construire des dispositifs macroscopiques, tels que ceux utilisés pour
la conversion d’énergie lumineuse en énergie électrique, les senseurs chimiques et
biologiques, les dispositifs catalytiques.

Pour obtenir de tels dispositifs il est nécessaire d’interfacer toutes les unités
néccessaires au fonctionnement du dispositif de maniere que leur coopération per-
mette de réaliser un mécanisme précis qui donne origine & la fonction désirée.
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roasanes calenans:

Fig. 1.1: Représentation d’une rotazane et d’une caténane.

Le probleme de la chimie supramoléculaire est que, méme si I’état d’avancement
dans l’idéation, la réalisation et ’étude de telles structures est élevé, en réalité tres
souvent il manque une interface a laquelle les connecter. Et la possibilité d’utiliser
au niveau macroscopique les fonctions complexes exercées, au niveau moléculaire,
par une supramolécule est subordonnée a la réalisation d’une interface efficace entre
les deux niveaux.

1.2 Rotaxanes et caténanes

Notre intérét vers la chimie des supramolécules et des structures
supramoléculaires a pris une direction spécifique, dans ce travail de these, en s’oc-
cupant spécifiquement de deux classes de molécules, les caténanes et les rotaxanes,
et de leurs composants communs, les macrocycles.

Les caténanes (figure 1.1, a droite) sont constituées de deux ou plusieurs macro-
cycles imbriqués les uns dans les autres, sans aucune liaison covalente entre les cy-
cles. Dans les rotaxanes (figure 1.1, & gauche) un ou plusieurs macrocycles entourent
un axe portant deux stoppeurs terminaux pour empécher le macrocycle de quitter
I’axe.

Les macrocycles représentent la constante de ces structures et, comme nous
verrons en suite, ils sont les dépositaires et les porteurs des propriétés de ces struc-
tures supramoléculaires. Néanmoins, les macrocycles peuvent étre par eux mémes
le noyau d’une architecture supramoléculaire, et, plus particulierement, ils attirent
un grand intérét dans le domaine de la reconnaissance moléculaire en tant que
récepteurs [1] : en effet, en fonction de sa dimension et de sa structure chimique, la
cavité de 'anneau d’une molécule de macrocycle est en mesure de lier sélectivement
des especes ioniques ou moléculaires par des interactions intermoléculaires de nature
différente, conduisant & la formation d’une supramolécule.

En général, les caténanes et les rotaxanes sont classées sur la base de la nature
des interactions intramoléculaires qui interviennent entre les unités composantes
la supramolécule, tels que des interactions de van der Waals, des interactions hy-
drophobes, des ponts hydrogene, des interactions donneur-accepteur ou des inter-
actions de coordination avec des métaux de transition.

Pour les molécules étudiées dans cette these l'interaction intramoléculaire
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Fig. 1.2: Structures obtenues par diffraction de rayons X en haut d’une caténane et
en bas d’une rotazane (Prof. D. A. Leigh).

prédominante entre les différentes unités est le pont hydrogene. Plus précisément,
cette classe de molécules, synthétisées par le groupe du Professeur Leigh a Ed-
inburgh, sont des caténanes et des rotaxanes de type amide benzylique, car les
fonctions toujours présentes sont des anneaux aromatiques et des amides ternaires
[3, 4, 5, 6]. La figure 1.2 montre les images déduites des données de diffrac-
tion de rayons X d’une caténane (en haut) et d’une rotaxane (en bas) & I’état
solide qui élucident quelles fonctions sont impliquées dans les ponts hydrogene
intramoléculaires. L’architecture de ces molécules est attirante pour le domaine
des dispositifs moléculaires grace a ces ponts hydrogene intramoléculaires qui con-
stituent un lien “dynamique” entre les unités composantes : cette mobilité induite
par des stimulations externes, peut étre utilisée pour modifier les propriétés physico-
chimiques des molécules. En effet, suite & une impulsion externe le macrocycle peut
se déplacer de sa position originaire vers une autre, en assumant une conformation
nouvelle ayant des propriétés physico-chimiques différentes de celles de départ.

Les caractéristiques structurelles des caténanes et des rotaxanes ont tres vite
promu ces especes moléculaires parmi les outils potentiels dans le développement
de machines moléculaires tels que des navettes moléculaires, des interrupteurs ou
des systemes de stockage de l'information.
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Fig. 1.3: Exemple de navette moléculaire d’une rotaxane “peptidique” contrélée par
le solvant.

1.2.1 En solution

Jusqu’a présent, les mouvements au niveau intramoléculaire ont étés induits
et observés pour des systeémes en solution : ici, la concentration moléculaire peut
étre facilement modifiée selon les besoins, et les positions ainsi que les distances
relatives des molécules sont multiples et mobiles.

En solution, le premier élément qui peut exercer la fonction de stimuler un
mouvement intramoléculaire est le solvant : comme illustré a la figure 1.3, un mou-
vement de translation entre deux sites distincts a été induit dans une rotaxane,
appartenant a la classe des rotaxanes de nature amide benzylique, constituée de
fonctions peptidiques [7]. Dans un solvant non polaire, le chloroforme, le macro-
cycle oscille entre les deux sites peptidiques présents sur ’axe; quand la polarité
du solvant est légerement augmentée le macrocycle interagit avec le solvant et la
vitesse de translation entre les sites est incrémentée grace a la rupture des liaisons
hydrogene entre le macrocycle et les sites peptidiques, qui ralentissaient les mou-
vements du macrocycle. Par contre, en augmentant drastiquement la polarité du
milieu, avec du diméthylsulphoxyde, I’on produit des interactions hydrogene si im-
portantes entre le macrocycle et le solvant que l'on bloque les interactions avec
les sites peptidiques : le macrocycle, donc, résidera exclusivement sur la chaine
alkyle hydrophobe qui sépare les sites peptidiques hydrophiles, et le mouvement
intramoléculaire de translation sera completement éteint.

Des mouvements intramoléculaires, en solution, du macrocycle par rapport a
I’axe ont été observés dans deux rotaxanes de type amide benzylique lorsqu’elles
sont soumises & un champ électrique alternatif de basse fréquence [8]. Les deux
rotaxanes different I’'une de 'autre par la nature chimique des deux sites présents
sur I'axe (figure 1.4) : dans 'une, appelée NOROT, deux groupes NO, dans I’autre,
appelée FUMROT, deux fonctions amides. Des mesures de propriétés optiques as-
sociées a des expériences de résonance magnétique nucléaire et a des techniques de
simulation ont mis en évidence la nature des mouvements obtenus, suite a 1’ap-
plication du champ électrique, sur ces systémes : comme schématisé a la figure
1.4, un mouvement de circumrotation simple du macrocycle autour de ’axe a été
déterminé dans le cas de la NOROT, alors que dans le cas de la FUMROT des
mouvements plus complexes, dérivant de la combinaison de plusieurs actions telles
que la circumrotation ou la distorsion, ont été identifiés.

Pour une rotaxane avec des propriétés fluorescentes, la rotaxane naphtalimide,
une translation réversible et controlable du macrocycle sur l'axe a été induite par
excitation a ’aide d’une impulsion laser [9]. Comme illustré a la figure 1.5, cette
navette moléculaire est composée d’'un macrocycle de type amide benzylique qui
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NOROT FUMROT

Fig. 1.4: Représentations schématisées de la structure chimique des rotaxanes
NOROT et FUMROT (en haut) et des mouvements qui animent ces
molécules soumises & un champ électrique alternatif (en bas).

entoure un axe sur lequel deux sites, une succinamide (succ) et une naphtalimide
(ng) sont séparées par une chaine alkyle de douze carbones. Avant toute excitation,

O
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Fig. 1.5: Schématisation du mouvement de translation réversible induit par excita-
tion lumineuse du macrocycle entre les deux sites de la rotazane naphtal-
imide.
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le macrocycle est localisé sur le site succinamide car le site naphtalimide n’est pas
un bon accepteur d’interactions hydrogene. Suite & la photoréduction en présence
d’un donneur externe (D), le site naphtalimide devient un bon accepteur de liaisons
hydrogene, et le macrocycle se déplace vers ce site. Apres recombinaison de charges
entre la naphtalimide réduite et le donneur oxydé, le macrocycle retourne a sa
position originaire sur le site succinamide. Ce mouvement intramoléculaire est tres
rapide, de 'ordre de la microseconde et il a la caractéristique d’étre complétement
réversible. Tout le processus est cyclable et son action suggere le mouvement d’un
piston pendant lequel du travail mécanique est produit : il a été calculé qu’en
répétant ce processus 10* fois par seconde chaque navette génere 107> W de
puissance mécanique.

Les exemples cités mettent bien en évidence que les propriétés et les potentialités
que ’on envisageait pour ces structures sont tres concretes et prometteuses.

1.2.2 Sur la surface

Pour utiliser les propriétés de ces molécules dans des dispositifs moléculaires,
il est nécessaire de les organiser en structures bidimensionnelles ordonnées sur une
surface, de maniere qu’il soit possible de moduler et de modifier les propriétés
macroscopiques du dispositif en déterminant ces mouvements intramoléculaires,
donc au niveau moléculaire. Cette exigence requiert que chaque molécule, une fois
adsorbée sur la surface, puisse conserver et exprimer les propriétés dynamiques qui
constituent son ame.

1.3 L’adsorption sur la surface

1.3.1 Une vue d’ensemble

En général, selon 'application spécifique a laquelle ’on veut destiner un film
de molécules organiques, les caractéristiques structurelles du film doivent étre
différentes : 'usage envisagé peut nécessiter un film en forme de monocouche ou en
forme de multicouche, un film homogene ou avec un gradient de concentration, un
film & recouvrement contrélé ou un film d’épaisseur définie.

Actuellement, pour préparer des films de molécules organiques, il existe des
nombreuses techniques, qui different les unes des autres dans leur complexité et
leur applicabilité. Le choix de la méthode de préparation d’une surface modifiée par
une couche organique dépend de plusieurs facteurs, tels que les propriétés physico-
chimiques de la molécule méme, la structure du film que ’on veut attendre, la
nature de la surface que I’on modifie.

Les méthodes plus simples d’adsorber des molécules organiques sur une surface
sont toutes celles qui se développent a I’air, en particulier toutes celles qui partent
d’une solution de la molécule méme, comme la technique du spin-coating, ou les
méthodes de Langmuir-Blodgett (LB) ou des monocouches auto-assemblées (SAM).
D’autres méthodes de déposition a I’air sont la polymérisation in situ par plasma,
et tous les processus électrochimiques, catalytiques ou activés par la lumiere qui
menent directement a la formation d’un film sur la surface. En plus des méthodes
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Fig. 1.6: Répresentation d’une monocouche organisée idéale.

de préparation a l’air, il existe toute une série de techniques qui fonctionnent dans
des systéme & ultra-haut vide, mais dont 1’utilisation pour la déposition de films
organiques est nécessaire uniquement, dans des cas spécifiques.

A présent, il existe des exemples de films de caténanes et de rotaxanes préparés
tant par des méthodes a l’air, comme celle de Langmuir-Blodgett [10] ou de I’auto-
assemblage [11] direct, que par sublimation en ultra-haut vide [12, 13, 14, 4]. Les
films obtenus de ces facons ont ouvert la route pour construire des surfaces struc-
turées de caténanes et de rotaxanes, mais ils montrent encore des désavantages liés
a la stabilité ou a l'ordre des films, ou au controle des distances intermoléculaires
ou encore a la “mobilité” des molécules adsorbées. Il est aussi nécessaire d’identifier
une voie de préparation ol toutes les conditions d’ordre, d’organisation, de stabilité
et de fonctionnalité soient réunies dans le méme film et maitrisables.

1.3.2 Les monocouches auto-assemblées

Dans ce travail de these on a utilisé la technique de ’auto-assemblage de couches
organiques sur un métal, 'or, pour utiliser cette surface modifiée comme lien et
médiateur entre les molécules de macrocycle, caténane ou rotaxane, et le substrat
métallique, c’est-a-dire comme couche d’ancrage.

Une monocouche organisée est une couche d’épaisseur monomoléculaire ou
toutes les molécules prennent une orientation commune (comme montré a la figure
1.6). Une monocouche auto-assemblée est une monocouche organisée qui se forme
par adsorption spontanée de molécules sur un substrat solide a partir d’une solution
diluée.

Les monocouches auto-assemblées se divisent en deux classes principales : la
premiere formée de thiols, sulfures ou disulfures adsorbés sur un métal pur tel que
lor, ’argent, le mercure, le platine ou le cuivre, et la deuxieme faite de silanes le
plus souvent sur un oxyde de Si ou d’Al [15]. Dans les deux cas l'interaction de
la molécule avec le substrat est une liaison covalente, ce qui conféere une grande
stabilité & la monocouche. En plus, les interactions entre les molécules elles-mémes,
qui peuvent étre de nature covalente ou non-covalente selon la nature chimique de
la molécule, accroissent la stabilité de la structure.
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Fig. 1.7: Représentation schématisée d’un alcanethiol sur une surface d’or qui mon-
tre la conformation trans de la molécule et son inclinaison par rapport au
substrat.

Les monocouches auto-assemblées sont devenues particulierement attractives
dans I’ensemble des films organiques pour leur grande simplicité de préparation et
pour la flexibilité des propriétés que ces surfaces peuvent exhiber suite a des modifi-
cations de leur composition moléculaire. En effet, la possibilité d’insérer des groupes
fonctionnels différents a l'intérieur ou sur la partie terminale de ces monocouches
permet de construire un grand nombre de surfaces ayant des propriétés mécaniques,
chimiques et physiques différentes. D’ici vient le grand nombre d’applications des
monocouches auto-assemblées, dans le domaine de I'inhibition de la corrosion ou du
controle des propriétés de mouillabilité et de friction des surfaces, dans le secteur des
senseurs chimiques ou biologiques, dans le role d’éléments de base dans la construc-
tion d’architectures moléculaires plus complexes, ou encore dans la modification
des propriétés électroniques a l'interface d’une hétérostructure.

Il n’existe pas de protocole unique pour la préparation de ces films, puisque la
variété des substrats et des molécules est grande. Néanmoins, il faut tenir compte de
certains facteurs expérimentaux qui influencent généralement le processus d’auto-
assemblage, tels que la morphologie du substrat, sa propreté, la pureté de la so-
lution de la molécule a adsorber, sa concentration, le temps d’auto-assemblage, la
température, la nature du solvant, tous éléments & pondérer afin de former des
couches compactes et bien organisées.

Dans ce travail de these on a dirigé notre intérét vers les monocouches auto-
assemblées d’alcanethiols sur un substrat d’or polycristallin. Dans ce cas l'interac-
tion entre la molécule de thiol (R-SH) et la surface d’Au porterait a la formation
d’une liaison S-Au, ayant une énergie de l'ordre de 40-50 kcal/mol [16], et dont
le mécanisme de formation est encore controversé. Des études de nature cinétique
ont mis en évidence que ce processus d’auto-assemblage se déroule en deux phases
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distinctes : dans une phase initiale le thiol se lie au substrat d’or, sans ordre ou
orientation précises, et dans une deuxieéme phase, qui représente 1’étape lente du
mécanisme, les chaines alkyles de la molécule se réorganisent en établissant des in-
teractions intermoléculaires de van der Waals, les unes avec les autres, qui conferent
ordre et stabilité a la monocouche [17]. Comme montré a la figure 1.7 les thiols s’ad-
sorbent, sur une surface avec un angle d’inclinaison d’environ 30° par rapport a la
normale au substrat et qui peut varier en fonction de la nature du substrat et de
la composition chimique de la molécule. Une condition nécessaire et indispensable
pour que la monocouche soit ordonnée et compacte est que les carbones des chaines
alkyles soient toujours en conformation trans, comme montré a la figure 1.7.

1.3.3 Fonctionnalisation des monocouches auto-assemblées

On s’est intéressé aux monocouches auto-assemblées en tant que surfaces de
lien et d’ancrage d’autres molécules au support solide.

En général, il existe deux possibilités de fonctionnaliser une monocouche or-
ganique : la premiere consideére un processus d’adsorption physique de la molécule
sur la surface de la monocouche, la deuxieéme concerne la formation d’une liaison
chimique, plus proprement covalente, entre la molécule et la monocouche. Dans
les deux cas il est nécessaire que tant la surface externe de la monocouche que la
molécule a greffer possedent des fonctions aptes a interagir réciproquement. Pour
cela, le plus souvent ’on utilise des monocouches de thiols ayant des groupes ter-
minaux spécifiques tels qu'un hydroxyle, une amine, une aldéhyde, ou un acide,
que 'on choisit en fonction de la nature chimique de la molécule a adsorber, et
qui peuvent facilement former, dans les conditions opportunes, des interactions
électrostatiques stables, ou des ponts hydrogene ou réagir chimiquement.

La modification via la formation d’une interaction électrostatique ou d’un pont
hydrogene représente sans doute la route la plus simple, qui évite toute manipula-
tion de la molécule & adsorber et qui ne craint pas la compétition d’autres réactifs.
Au contraire, la formation d’une liaison covalente nécessite de passer par une étape
d’activation de la réaction, grace & un agent de couplage, qui représente une vari-
able supplémentaire dans ce processus de fonctionnalisation. Néanmoins, 1a ou c’est
possible, la formation d’une liaison covalente a des avantages et en premier celui
d’une plus grande force et stabilité. A la figure 1.8 sont montrés des exemples de
fonctionnalisation de monocouches auto-assemblées de nature diverse tant par voie
physique que par voie chimique.

1.3.4 Les molécules étudiées dans cette thése

Dans cette these I'on a utilisé un alcanethiol (montré & la figure 1.9) avec une
longueur de chaine de onze carbones ayant un groupement carboxylique en téte
(l’acide 11-mercaptoundécanoique, 11-MUA), qui se préte donc bien a interagir par
interaction électrostatique ou par pont hydrogene et aussi & réagir chimiquement
avec certaines fonctions chimiques. Le choix d’un thiol avec cette longueur de chaine
a été fait sur la base d’études antérieures qui ont mis en évidence que des thiols
avec un nombre de carbones compris entre dix et vingt permettent d’obtenir des
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Fig. 1.8: Représentation schématisée des voies de modifications possibles.

monocouches mieux organisées et compactes que des thiols & chaine plus courte ou
plus longue [18, 19].

Comme point de départ pour identifier et établir les conditions et les parametres
pour produire des surfaces stables, ordonnées et fonctionnelles, nous avons étudié
et caractérisé la modification de la monocouche par des molécules de macrocycle,
avant d’aborder des structures moléculaires plus complexes.

Les macrocycles utilisés dans cette these sont montrés a la figure 1.10. Il s’agit de
deux molécules presque identiques dans leur structure chimique, excepté au niveau
du site qui doit interagir avec la monocouche de thiol : en effet, le macrocycle
Mac-OH (a gauche de la figure 1.10) posséde un groupement phénol alors que le
macrocycle Mac-pyridine (& droite de la figure 1.10) contient une fonction pyridine



1. Introduction 11

HO,

HS

Fig. 1.9: Représentation schématisée de [’acide 11-mercaptoundecanoique (11-
MUA).

OH

Fig. 1.10: Représentation schématisée des macrocycles Mac-OH (a gauche) et Mac-
pyridine (a droite).

au méme endroit. L’on utilisera le macrocycle Mac-OH pour produire une liaison
covalente entre la molécule et la monocouche et le macrocycle Mac-pyridine pour
établir une interaction physique entre les deux unités. Notre intérét dans I’analyse
de ces surface a été dirigé spécialement vers une compréhension de la structure,
I’organisation, I’ordre et la stabilité des films fonctionnalisés.

Notre intérét pour ces systeme étant motivé par la possibilité de les utiliser dans
des applications réelles, nous avons abordé I’étude d’une possible reconnaissance
moléculaire opérée par les films de macrocycle d’'une molécule synthétisée a cet
effet (montré & la figure 1.11), un ferrocene fonctionnalisé avec une chaine glycine-
glycine qui est susceptible d’étre reconnue par les molécules de macrocycle, suite a la
formation de ponts hydrogene, et qui peut étre intercalée dans la cavité de ’anneau
du macrocycle. Le choix d’utiliser une molécule contenant une unité ferrocene a
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Fig. 1.12: Représentation schématisée de la rotazane naphtalimide.

été dicté par le fait qu’elle peut étre facilement détectée et étudiée tant par la
spectroscopie de photoélectrons que par les techniques électrochimiques.

Ensuite, lorsque nous avons établi une procédure générale qui permet d’obtenir
des surfaces ayant les caractéristiques souhaitées, nous avons tourné notre attention
vers la formation de surfaces modifiées par une rotaxane, et cela en utilisant la
rotaxane naphtalimide, dont on a présenté les propriétés de navette moléculaire que
la molécule posséde en solution au paragraphe 1.2.1 (figure 1.12). Outre 'analyse des
caractéristiques structurelles du film nous avons étudié les propriétés fluorescentes
que la molécule conserve une fois adsorbée sur ce type de surface.
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1.3.5 Plan de la thése
Cette these s’articule autour de 7 chapitres.

Le Chapitre 1 est consacré a une introduction générale des caractéristiques
structurelles et des potentialités des molécules qui font ’objet principal de ce tra-
vail (les macrocycles et les rotaxanes de type amide benzylique) et de leurs pro-
priétés connues en solution. On justifie ainsi 'intérét de les adsorber sur une surface
solide, en détaillant la méthode de greffage que nous allons utiliser, c¢’est-a-dire la
fonctionnalisation des monocouches auto-assemblées de thiols sur une surface d’or
polycristallin.

Le Chapitre 2 présente les techniques expérimentales utilisées au cours de ce
travail, en mettant en évidence les informations que chaque technique apporte &
I’étude des films analysés. Dans sa derniére partie sont expliquées les procédures
expérimentales utilisées pour préparer les films étudiés.

Le Chapitre 3 concerne la caractérisation de la monocouche auto-assemblée de
11-MUA avec une attention particuliere a ’aspect de la structure et de 'ordre du
film qui représente la couche de départ pour toute fonctionnalisation successive.

Le Chapitre 4, qui représente le coeur de ce travail, expose la caractérisation
structurelle, qualitative et quantitative des films des macrocycles, a laquelle nous
sommes parvenus par la combinaison des informations obtenues par les différentes
techniques utilisées. Nous accordons une attention particuliere & la compréhension
de facteurs tels que le degré de fonctionnalisation des surfaces par les différentes
molécules en fonction du temps, ’homogénéité et I'ordre des films, I'orientation
des molécules par rapport au substrat d’or ou encore la stabilité des films lorsque
soumis a des contraintes externes.

Le Chapitre 5 offre un exemple d’application possible des films de macrocycles
dans le domaine de la reconnaissance moléculaire en présentant les résultats obtenus
lorsqu’un film de macrocycle est mis en contact avec une molécule ayant la capacité
d’établir une interaction spécifique avec les fonctions chimiques du macrocycle suite
a la formation de ponts hydrogene entre les deux.

Le Chapitre 6 est entierement consacré a ’étude des films de la rotaxane naph-
talimide, du point de vue de la caractérisation structurelle, qualitative et quanti-
tative, ainsi que des propriétés fluorescentes de la rotaxane naphtalimide adsorbée
sur la monocouche auto-assemblée de thiols.

Le Chapitre 7 présente une vue générale de la caractérisation que nous avons
effectuée des films étudiés, ainsi que des suggestions pour des expériences futures
destinées & entrer encore plus dans le détail de la caractérisation et de I’applicabilité
de ces surfaces.



2. TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre sont présentées les techniques expérimentales utilisées au cours
de cette these : la spectroscopie de photoélectrons, les mesures d’angle de con-
tact, la spectroscopie infrarouge en absorption-réflexion, la voltamétrie cyclique,
la spectroscopie d’impédance et la microscopie & force atomique. Ces techniques
sont, adéquates a 1’étude et a la caractérisation de films minces organiques et leur
combinaison permet de parvenir a une caractérisation complete des propriétés tant
structurelles qu’électriques des surfaces. La spectroscopie de photoélectrons nous
perme