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L e modele des interactions latérales

Modele électrochimique prenant en compte les
Interactions latérales entre les especes
Immobilisées oxydées (O), réduites (R) ou

Interactions prises en compte par le modele :

O-0/ O-R /R-R

diluantes (D) directement adjacentes [1,2]. O-D / R-D
? Espece ; Espéce ¥ Espéce Constantes d'interactio,n entre les especes x ety
/  Réduite ; Oxydée /  Diluante notees a,,
Le modele est fortement dépendant : ' N\
v"des molécules électroactives immobilisées (taux de recouvrement : 6) Le modele permet I'explication de certains phénomenes
v' des molécules diluantes immobilisées (taux de recouvrement : 1 - 0) électrochimiques peu courants.
v du milieu support (solvant d'étude, électrolyte support) Deux applications possibles sont illustrées ci-dessous.
v de l'organisation surfacigue de la monocouche, par l'intermédiaire d'un paramétre d'interaction ¢(6) > 0 \- J
(0 (v o(6) o(6) )
Caractéristiques i-E 6, (t)n" exp [_Zaoo Y Op —28,; —— 0z —2a,,(1- d)(@))}
Formalisme mathématique i(t) =nFAKT, ., o(0) o(0) 6 et ¢(6) € [0,1]
(convention [UPAC) \_OR (1:)1’]1_OL exXp |:_2aRR T eR - 2aRO Teo B 2aRD (1- ¢(9)):|)

Application 1 : Permet de déterminer la distribution surfacique ¢(0) des molecules électroactives immobilisées

Le potentiel de pic (E,), l'intensite de pic (i) et la largeur a mi-hauteur (FWHM) de voltampérogrammes cycliques dependent 6 et de ¢(0) [2].
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Application 2 : Permet d'expliguer le phénomene de transduction électrochimique

Permet de d'expliquer le phénomene de transduction électrochimique dans le cas ou |l *""“; {{é?} . ‘5; “3
y a absence de liens covalents entre les unités complexantes (diluantes) et ﬁ:' @ '-.,,J!.,:t iﬁ. 5
électroactives ¢ % ; & H.};
Le decalage en potentiel de pic, avant et apres complexation totale, est fonction des % g == :i {
interactions avec les especes diluantes (D) et de la distribution surfacique des especes ‘ ¢ J <
électroactives [1]. d—
, . RT .
AE, :Ep(complexe)—Ep(llbre)——ZED(l 4(0)) avec D=a,, —a,, et [Dj<4 R . o
60 | N * L -
\\ — D, =-1.31+/-0.03
N. —— D, =-023+-0.04

Transduction électrochimigue sur monocouches auto-assemblées mixtes, composées de
molécules de Ferrocéne et d'ether couronne, appliquée a la complexation de cations (Ca?",
Baz*, Mg?*, Na* et Li*).

AE, = E, - Epe (MV)

Application du modele avec une distribution ségréguee ¢(0)>6 et un parametre D dépendant
du cation complexé [3]. PY Blanchard / Communication / th3-OCO03.
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