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Depuis les premiers travaux de Nuzzo et Allara en 1983, les monocouches auto-assemblées (SAM) 

d'alcanethiols ont suscité un enthousiasme croissant dans le domaine de l'électrochimie des surfaces.  

Le contrôle de ces surfaces a permis l’utilisation de systèmes redox immobilisés sur différents 

matériaux d’électrode, systèmes les plus souvent utilisés dans le domaine de la reconnaissance 

moléculaire pour des applications de type capteurs. Le contrôle de la distribution surfacique est un 

point clé dans tous les domaines utilisant les SAMs. Malgré cela, les données expérimentales sont 

trop peu nombreuses pour établir des relations structure-réactivité pour des réactions se produisant 

sur SAMs et plus particulièrement sur des SAM mixtes [1]. 

 

Dans ce contexte, et pour accroître le champ d’utilisation des sondes redox sur SAMs, nous avons 

synthétisé et immobilisé sur surface d’or un dérivé (C15-TEMPO, Figure 1) du radical aminoxyle 

2,2,6,6-tetraméthylpipéridinyl-oxy (TEMPO). Les  radicaux  aminoxyles  sont  connus  pour  

présenter  une  oxydation  mono-électronique réversible et sont utilisés couramment en tant que 

médiateurs dans le processus d’oxydation régio-sélective électro-assistée de motifs alcooliques .  

Les résultats présentés montrent une excellente stabilité électrochimique de ces monocouches 

formées, qu'elles soient compactes ou mixtes (diluées par des alcanethiols). Nous avons montré que 

les paramètres caractéristiques des voltammogrammes (FWHM, Ipic, Epic), singulièrement différents 

de ceux prédits théoriquement, se révèlent être des marqueurs nous permettant de déterminer la 

répartition des sites électroactifs sur la surface d'or [2]. Nous pouvons ainsi montrer que les 

monocouches mixtes formées par adsorption successive ou par co-adsorption se dotent 

respectivement d’une répartition statistique ou ségréguée des sites électroactifs immobilisés. 

 

 

Figure 1 : Electrocatalyse sur surfaces présentant deux distributions surfaciques différentes 

Les voltammogrammes obtenus lors de l’oxydation électro-assistée de motifs alcooliques par les 

radicaux aminoxyles montrent clairement des différences en termes d'accessibilité de ce médiateur 

redox immobilisé ainsi que dans les mécanismes de sa régénération [3]. 
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