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Résumé :

Créer des surfaces spécifiques apparait comme un enjeu majeur de la chimie actuelle. La formation de
monocouches auto-assemblées (SAMs) a partir de dérivés soufrés est I'une des stratégies pour modifier des surfaces
d’or. A ce jour, le mécanisme de formation des SAMs sur or n’est toujours pas élucidé.

Une nouvelle approche de formation de SAMs par voie électrochimique a récemment été développée, avecla
possibilité de suivre in-situ en temps réel la chimisorption de dérivés soufrés, notamment avec un cycle dithiolane.
Contrairement aux méthodes standards d’adsorption par simple immersion, cette approche par polarisation de
I’électrode tend a faciliter la chimisorption (cinétique, reproductibilité ...). L’excellente résolution temporelle du suivi
cinétique conjuguée a une bonne reproductibilité met en évidence un mécanisme d’adsorption via un phénomeéne de
nucléation-croissance. Déja identifié pour la formation de SAMs en phase gazeuse, il n’a jamais été clairement établi
en phase liquide.

L'utilisation de cette méthode a également permis I'élaboration de monocouches mixtes binaires de maniere
controlée et prédictible. En se basant sur les constantes d’affinité, nous avons pu réaliser des SAMs dont les
proportions en surface refletent celles en solution. Ce résultat majeur laisse entrevoir des applications en particulier
pour I'étude de systemes enzymatiques sur surface.

Enfin, afin de mieux cerner les facteurs clés régissant le mécanisme de formation, une étude systématique en
fonction de la nature du groupe d’ancrage a permis de souligner le réle crucial de celui-ci concernant aussi bien la
cinétique d’adsorption que la stabilité de la monocouche.
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