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Nous avons synthéetisé et immobilisé un derive du radical aminoxyle 2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl-oxy (TEMPO) sur surface d’or. Ces monocouches montrent une excellente stabilité
électrochimique en milieu organique ainsi qu’en milieu aqueux (dans une large gamme de pH), ce qui, a ce jour, reste une exception [1][2]. L’allure des voltammogrammes est cependant
singulierement différente de celle prédite pour un cas idéal. Nous avons confronté la théorie des interactions latérales (E. Laviron, 1974) [3] a nos expériences pour expliquer ces déviations et
ainsi extraire les parametres electrochimiques des voltammogrammes. Cette confrontation nous montre par exemple que les sites électroactifs d’'une monocouche mixte s’arrangent
statistiqguement sur surface d’or, structuration favorable pour Poxydation électro-assistee de motifs alcooliques par les radicaux aminoxyles.

MONOCOUCHES DE RADICAUX AMINOXYLES
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Voltammogrammes de la monocouche en milieu organique

(gauche) et dans I'eau (pH = 2 & 10) (Droite). Caracteristiques des voltammogrammes

C15-TEMPO immobilisée sur or

Les caractéristiques électrochimiques des monocouches de C15-TEMPO sont typiques d'un systeme confine sur une électrode et montrent une excellente stabilité [1] dans les solvants organiques comme
dans I'eau. L'allure des voltammogrammes est cependant différente du cas idéal, avec en premier lieu, une largeur a mi hauteur (FWHM) variable selon le milieu support.

LA THEORIE DES INTERACTIONS (LAVIRON)

En suivant les hypotheses émises par E. LAVIRON (isotherme de Frumkin) [3], les caractéristiques courant potentiel, i=f(E), peuvent étre ecrites comme suit :
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Dans le cas d'un transfert electronique infiniment rapide :

s N\ N\ oo, drr €1 apg sont les constantes d’interactions entre
. . n2F2vAl G =8y, + ag; - 2a les molécules O, les molécules R et les molécules O et
E_(6,)=E LRTq 0. i (6,) = noe O FWHM (6, ) ~ 1 2In(2\/§+3)—ﬂ6 0, Avec o . » .
pic S 2RT  (2-G6&,) N= 2 S=a.-a,, R respectivement. a; est positive pour une attraction et
. J U J U y, négative pour une répulsion.

Cette theorie permet, grace a des parametres d’interactions, I'obtention de voltammogrammes plus fins ou plus larges gque le cas idéal. Afin de confronter cette théorie a nos observations, nous avons dilué
les especes électroactives (C15-TEMPO) avec un decanethiol (C,,SH), et ainsi fait varier O pour remonter a S et G.
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