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Resumen: en esta exposicion se vera, en primer lugar, un fundamento tedrico de la Espectroscopia de
reflectancia en superficies metalicas y su aplicacion a los estudios “in situ” de la estructura de la interfase. En
segundo lugar, se describird las diferentes técnicas y equipos experimentales empleados. La tercera parte
presentara algunos ejemplos tipicos en detalle. Estos ejemplos se referiran a experiencias realizadas mediante
espectroscopia infrarroja de reflexion interfacial por transformada de Fourier sustractivamente normalizada
(SNIFTIRS). La cuarta parte describira la innovacion realizada en el disefio de un dispositivo experimental
correspondiente a la bancada Optica y la célula de reflectancia vertical. Finalmente se mostraran los
resultados obtenidos experimentalmente de una experiencia tipica como es el estudio del par ferro/ferri en
disolucion acuosa y se contrastara con los resultados de la bibliografia.
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1 Introduccion

La estructura de la interfase electrodo-electrolito juega un importante papel en la electroquimica y
electrocatalisis. Por una parte, la distribucion de particulas cargadas y dipolos en la doble capa bajo la influencia
combinada de la difusion y gradientes de potencial determinan la barrera de potencial que influye sobre la
velocidad de las reacciones electroquimicas, es decir, aquellas reacciones que implican transferencia de carga en
la interfase. Por otra parte, muchas reacciones electrodicas proceden a través de intermediatos adsorbidos, que
se producen durante la quimiadsorcion de los reactivos en la superficie electrodica. Los mecanismos de estas
reacciones electroliticas dependeran en gran medida de la naturaleza del material electrodico, efecto del
disolvente, electrolito soporte utilizado, pH, y potencial aplicado que determinan la estructura de los
intermediatos adsorbidos.

Antes de la década de los ochenta, la mayoria de las investigaciones “in situ” relacionadas con la estructura de la
interfase o con la naturaleza de las especies adsorbidas fueron realizadas usando medidas electroquimicas, que
dan corrientes eléctricas de respuestas de la interfase a una perturbacion provocada por un cuidadoso programa
de potencial. Un ejemplo tipico lo constituye la voltametria ciclica. Por integracion numérica de la curva
corriente-potencial (tiempo), se obtiene la cantidad de electricidad asociada con el proceso electroquimico en
estudio. A continuacion, si se conoce el nimero de moléculas implicadas (p.e. por el método de radiotrazadores)
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o el numero de sitios activos en donde se adsorben la molécula, se puede calcular el nimero de electrones por
molécula (epm) o el nimero de electrones por sitio (eps). Finalmente, con ayuda de estos datos, se puede
intentar hacer hipotesis sobre la naturaleza y estructura de los intermediatos. No obstante, la precision de tales
determinaciones es bastante pobre y son usuales errores del 50 al 100%. Por tanto, es extremadamente dificil si
no imposible determinar mecanismos de reaccion s6lo por medidas eléctricas a escala macroscopicas, lo que
explica las numerosas controversias en la bibliografia.

La necesidad de métodos experimentales que permitan la investigacion de la interfase a nivel molecular ha
llegado a ser acuciante durante las dos ultimas décadas, periodo en el que se han desarrollado técnicas
sofisticadas para el estudio de las interfases solido-vacio y sélido-gas. Los nuevos métodos fisicoquimicos, que
deben operar “in situ” en el caso de la interfase electrodo-disolucion, deben de dar informacion detallada en las
siguientes areas:

— Propiedades de la superficie electrodica.

— Estructura y composicion de la doble capa.

— Naturaleza estructura y modificaciones durante los procesos de adsorcion de las especies adsorbidas.
— Su cantidad en la superficie electrodica, es decir, el grado de recubrimiento de la superficie electrodica.
— Su orientacion en la superficie electrodica.

— Interaccion entre ellas y con el sustrato.

— Energia de adsorcion.

La mayoria de las técnicas desarrolladas para el estudio de la interfase solido-gas a baja presion, tales como
difraccion electronica de baja energia (LEED), espectroscopia electronica Auger (AES), espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), espectroscopia electronica por perdida de energia (EELS), difraccion
electronica de alta energia por retrodispersion (RHEED), (ISS), (SIMS), etc., no son directamente aplicables
para investigaciones “in situ” de la interfase electrodo-electrolito debido a que necesitan condiciones de alto o
ultraalto vacio, aunque se han aplicado utilizando sofisticados métodos de transferencia.

De los restantes métodos que pueden ser aplicados “in situ”, como la espectroscopia de spin electronico (ESR),
espectroscopia Mosbauer, elipsometria, resistencias de films delgados, métodos radiotrazadores, espectroscopia
Raman extendida superficial (SERS), medidas electroquimicas, (DEMS), (ECTDMS) o espectroscopias Opticas,
los ultimos son actualmente los mas convenientes. Estas técnicas, que son extremadamente sensibles, son
capaces de seguir cambios de recubrimiento desde un pequefio porcentaje hasta una monocapa. Por su propia
naturaleza pueden ser muy selectivos y, finalmente en ciertas circunstancias, el tiempo de respuesta es muy
pequeiio (por debajo del ms), permitiendo realizar estudios cinéticos. De todas las técnicas, aquellas basadas en
la reflexion especular externa son hoy dia las preferidas para la investigacion “in situ” de procesos electrodicos.

La espectroscopia UV-visible de reflectancia especular se ha desarrollado a partir de mediados de los sesenta. La
técnica, que utiliza modulacion de potencial ha alcanzado un grado de desarrollo que hace posible detectar
cambios en la reflectividad del orden de 10° debido a la presencia de peliculas superficiales o especies
adsorbidas. Sin embargo, la técnica no es capaz de detectar intermediatos adsorbidos que no absorben luz en esa
region espectral y es dificil la determinacion de la estructura electronica de la superficie electrodica sin un
modelo. Por el contrario, la espectroscopia de reflectancia en el infrarrojo se ha mostrado una herramienta ideal
para la identificacion de moléculas adsorbidas en la interfase. Ello es debido a que las moléculas en estado
adsorbido retienen sus caracteristicas en el infrarrojo que provienen de las frecuencias asociadas con los modos
vibracionales de los grupos funcionales que contienen.

Ya desde 1975, la espectroscopia de reflectancia especular en el infrarrojo fue reconocida como una poderosa
técnica para la investigacion de moléculas adsorbidas en la interfase gas-solido. Se consigue actualmente una
alta sensibilidad, de 10® a 10° unidades de adsorbancia, suficiente para detectar desde una milésima de
monocapa de especies adsorbidas con una banda de absorcion fuerte (como CO).

El desarrollo de la espectroscopia de reflectancia para el estudio de la interfase electrodo-electrolito es mas
reciente, puesto que se creyd que la presencia del disolvente, particularmente el agua que da bandas fuertes de
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adsorcion en el IR, hacia imposible el uso de la técnica. Sin embargo, la facilidad con las técnicas de
modulacién de registrar sefiales muy pequefias superpuestas a otras de gran amplitud, hace posible detectar
sefales de la magnitud esperada para las moléculas adsorbidas en la interfase.

La primera demostracion de estos hechos se debe a Bewick et al., (Electrochim. Acta 25(4), 465 (1980)) que
publicaron los espectros de IR de hidrégeno y moléculas de agua adsorbidas en la doble capa de Pt en contacto
con sulfirico 1 M. Desde este trabajo pionero, realizado con modulacion de potencial y espectrofotdmetro
dispersivo, el desarrollo de esta técnica ha sido enorme. En particular, se han tomado dos direcciones:

— Mejora de la metodologia, principalmente la utilizacion de técnicas de modulacion de polarizacion,
espectroscopia con transformada de Fourier, disefio de células avanzadas y tratamiento asi como recoleccion
de los datos encaminadas a la reduccion del ruido.

— Investigacion de varios sistemas acuosos y no acuosos, incluyendo adsorcion de moléculas e iones en la
interfase peliculas de 6xido o polimeros en la superficie metalica y el estudio de la adsorcion en superficies
metalicas monocristalinas ordenadas y el estudio en tiempo real (cinéticas).

De entre las técnicas de reflectancia, aquellas que utilizan la transformada de Fourier resultan mas ventajosas
que aquellas que utilizan espectrofotometros dispersivos, tal como la espectroscopia infrarroja electromodulada
(EMIRS). Las tecnicas que utilizan transformada de Fourier, como es la espectroscopia infrarroja interfacial por
transformada de Fourier normalizada y restada (SNIFTIRS), son mas recientes que las que usan
espectrofotometros dispersivos dada la evolucion de estos aparatos que necesitan un potente software y
ordenador que manejen una gran cantidad de datos a una velocidad razonablemente alta. Actualmente, dado este
avance en los instrumentos de medidas, es casi exclusivo el uso de técnicas que usan la transformada de Fourier.
Estos tienen en general mayor resolucion, mayor precision y son mas rapidos.

Entre los estudios llevados a cabo se encuentran:

— Estudios en disolucion acuosa del par ferro/ferri.

— Estudios en disolucion no acuosa de la polimerizacion del tiofeno.

— Estudios de la adsorcion del CO.

— Estudios de la adsorcion y electrooxidacion del etanol.

— Estudios de la adsorcion y electrooxidacion del etilenglicol.

— Estudios en disolucion no acuosa de la polimerizacion del benzo[ c]tiofeno.
— Estudios de la adsorcion y electrooxidacion del metanol.

— Estudios de la adsorcion y electroreduccion del CO..

— Estudios de la adsorcion de iones en Pt(111).

— Estudios de la adsorcion y electrooxidacion del propanol.

— Estudios de la adsorcion e influencia del entorno del bisulfato.

— Estudios de la adsorcion de peliculas de 6xido de Fe.

— Estudios de la adsorcion y electrooxidacion de disulfonatos de antraquinonas.
— Estudios de la adsorcion y electrooxidacion del acido escudrico.

2 Fundamento teorico de la espectroscopia de absorcion-reflexion

La espectroscopia de reflectancia IR, como UV-visible se basa en la reflexion especular de la luz incidente en la
superficie sustrato. Es, por tanto, nesesario dar brevemente las ecuaciones basicas que describen la propagacion
de una onda electromagnética plana en un medio absorbente y su reflexion en los limites que separan dos fases
contiguas de diferentes propiedades oOpticas.

2.1. Propagacién de una onda electromagnética plana

La propagacion de una onda electromagnética plana en el vacio se define por su vector de onda
ko=(2n/%¢) u=2-v-u, donde u es el vector unidad en la direccion de propagacion, 4, la longitud de onda en el
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vacio y v=1/4 el nimero de onda. Completa la definicion su frecuencia angular w=cky, donde c es la velocidad
de la luz en el vacio. Valores tipicos se representan en la Tabla 1 para las regiones de UV, visible e IR.

Tabla 1. Valores tipicos de longitud de onda y frecuencia angular.

Rango del espectro electromagnético Mo [0
Ultravioleta extremo < 200x10°m > 1,5x10"Hz
Ultravioleta cercano < 380x107°m > 7,89x10"Hz

Visible < 780x107°m > 384x10"Hz
Infrarrojo cercano <2,5x107°m > 120x10"Hz
Infrarrojo medio < 50x10°m > 6,00x10"?Hz
Infrarrojo lejano < 1x107°m > 300x10°Hz

El valor instantdneo del vector campo eléctrico oscilante E, obtenido como solucién de las ecuaciones de
Maxwell, puede representarse en un vector posicion 7 del espacio y del tiempo por la siguiente expresion:

E= Eo_ e[i~(w~t—k0-r+6)] 1)

donde £’ (componentes £’,, E’,, E’,) es la amplitud de la onda y ¢ es el angulo de fase, usualmente cero. Por
conveniencia E se trata como una funcion compleja. El vector campo electromagnético B tiene una expresion
similar, pero no sera considerado ya que en espectroscopia optica la interaccion entre el campo electromagnético
y las moléculas procede a través del momento dipolar eléctrico con una energia de interaccion W = -p-E.

Las ondas electromagnéticas viajan en un medio homogéneo, isotropico y no absorbente con una velocidad de
fase v, que se relaciona con el indice de refracciéon n por n = ¢/v = ()2, donde ¢ es la constante dieléctrica
optica y u la permeabilidad magnética del medio. Para materiales no magnéticos, como es el caso usual, u =1y
n = (g)"”. Puesto que la velocidad de fase es siempre mas pequefia que la velocidad de la luz en el vacio, el
indice de refraccion es mayor que la unidad. La longitud de onda se modifica de acuerdo con A = v-T = (¢/n)-T
= Ao/n, (w = vk) y el vector de onda en Eq. (1) debe reemplazarse por:

K=(2-n/2)-u=n-(2-n/A,)-u=n-k,

Si el medio es absorbente, la radiacion se propaga con una amortiguacion exponencial representada por la
expresion:

E — Eoe[i'(w't_n'ko'r)] e[_k'(kn'r)] (2)

donde % es el coeficiente de extincion (£>0). Introduciendo un indice de refraccion complejo 7i = n - ik, la Eq.
(2) puede escribirse por analogia con la Eq. (1) por:

E= EOe[iA(wAt—ﬁ-k,yr)] 3)

Puesto que el indice de refraccion y la constante dieléctrica se relacionan por n = (¢)? 0 ¢ = n’, la constante
dieléctrica ¢’ de un medio adsorbente es también compleja:

r

R .
E=N=¢& —1'¢

e'=n"—k’ye''=2-n-k (4)

Las variables ¢’ y ¢” (como n y k) no son independientes sino que estan relacionadas por las relaciones de
Kramers-Kronig. Tomando la direccion positiva z, O. como la direccion de propagacion, el vector campo
eléctrico FE perpendicular a la direccion de propagacion se caracteriza en el origen de coordenadas (r = 0) por
sus dos componentes E, y E,, puesto que E. = 0:
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Ex=Eg-cos(w-t+6g)

E,=E; cos(w-t+6)) (5

donde &’, y 8°, son los respectivos angulos de fase a t = 0 (y r = 0). Si cualquiera de las amplitudes E’, y E’,, es
igual a cero o si los angulos de fase ¢’ y &’, son iguales (moddulo ), resultara luz linealmente polarizada. Si
existe una diferencia de 4ngulo de fase constante ¢’ = &’, - §°, entre las dos componentes E’, y £, la luz es
elipticamente polarizada. Para igualdad de las amplitudes y diferencia de fase 7/2 resultard luz circularmente
polarizada. Si las dos componentes de E tienen una relacion de fase al azar, resultara luz no polarizada como es
el caso de la luz natural.

Cualquier onda electromagnética con polarizacion al azar puede representarse por la superposicion de dos ondas
planas, tales como E’, y £, linealmente polarizadas en dos direcciones perpendiculares.

2.2. Fundamento de la espectroscopia de absorcion. Reglas de seleccion

Clasicamente, la intensidad de la luz viene dada por el flujo del vector de Poynting, es decir, la intensidad de la
luz I de una onda plana linealmente polarizada es proporcional al valor medio del cuadrado de la fuerza del
campo eléctrico <E”>. Utilizando cualquiera de las ecuaciones (2) o (3), se obtiene la intensidad de la luz en la
direccion de propagacion O, de la forma:

I= IO- e(—2-k-k,,-z) - Io_ e(—4-n-k-z/A.,)

donde !’ es la intensidad de luz en el origen (z = 0). Esta es exactamente la ley de Lambert-Beer:
1=1%e"% (6
Asi, el coeficiente de absorcion a se relaciona con el coeficiente de extincion k de acuerdo con:
a=2-k-k,=4-m-kl A, (7)

Desde el punto de vista mecanocuantico, la absorcion de la luz ocurre cuando una molécula inicialmente en un
estado de energia E; es excitada a un estado de energia de un foton /vy que satisface la relacion de Planck:

h-vi=AE=E,—E,
Esto da una linea espectral, a una frecuencia vy, cuya intensidad es igual a la velocidad de absorcion de energia:
I=dE/dt=h-v-(N,-N,)-p(v)-By, (8

donde N y N, nimero de moléculas en estados con energia £ y E; estan relacionados por la distribucion de
Boltzmann:

N2: Nl_e[—(Ez—El)/kB-T]
p(v) es la densidad de energia de la radiacion, dada por la distribucion de Planck:
p(v)=8-m-h-v*/* [T 1]
y B> es el coeficiente de Einstein para la absorcion, que es proporcional a la probabilidad de transicion por

unidad de tiempo. Puede calcularse resolviendo la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo por el
método de perturbaciones:

B,=4-n'/h*|W |
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siendo:

lezf YWy, dt

donde W, es el elemento de matriz, en base a los estados cuanticos no perturbados v, , v de energia £, y E> de
la perturbacion W, debida a la interaccion del campo electromagnético con el momento dipolar eléctrico (p =
-eo'r) de la molécula. La energia de perturbacion viene dada por:

W=—p-E=e,r-E

de tal manera que la probabilidad de transicién envuelve el momento dipolar de transicion Dy, = [y, -epry. dr,
puesto que |W,,|? = | D> |Ef, y la intensidad de la luz es proporcional a <E>?.

El nivel de energia E de un estado cuantico y se obtiene resolviendo la ecuacion de Schrodinger
independientemente del tiempo en la aproximacion de Born-Oppenheimer, donde las contribuciones a la energia
de los movimientos eléctronicos, vibracionales y rotacionales pueden separarse. Los niveles de energia en el
infrarrojo estan asociados a energia vibracional que para un oscilador arménico viene dada por: E,, = (v +
1/2)-h-voconv=0, 1, 2... y para un oscilador no arménico por:

E,,=(v+1/2)-h-v,—(v+1/2)* x,-h-v,+... (10)
donde v, = (1/2-x)-(F/u)"? es la frecuencia fundamental de un modo normal de vibracion con la constante de
fuerza F' y masa reducida u. La constante de anarmonicidad x. = Av./4-D. se relaciona con el calor

espectroscopico de disociacion D.. Algunas frecuencias vibracionales tipicas se expresan en la tabla 2.

Tabla 2. Frecuencias vibracionales tipicas.

Grupo 7 (cm™) Grupo 7 (ecm™)
—O-H 3600 —C=0 1700
—N-H 3350 —P=0 1295
—S-H 2570 —-S=0 1310
=C-H 3300 —CH, 1450
=C-H 3020 —CH; 1380-1460
—C-H 2960 -NO, 650
—C=N 2100 —NH, 1600

—C=C- 2050 —C-F 1100
—C=C- 1650 -C-Cl 650
—C-C- 900 —C-Br 560

No se considera en la tabla la estructura fina de los espectros debida a los movimientos rotacionales, ya que en
estado condensado y adsorbido la rotacion esta restringida.

Las reglas de seleccion se obtienen facilmente de la Eq. (8), que establece que la intensidad de la luz no sera
cero solo si B;; no es cero. Esto significa que el momento dipolar eléctrico no debe ser cero entre los dos estados
y que el elemento de matriz debe ser diferente de cero (reglas de seleccion). Para un movimiento de vibracion
puro, ello implica una relaciéon entre el numero cuantico de vibracién, v, de los dos estados de energia
implicados, es decir, 4v = v, - v; = £] para un oscilador armoénico (frecuencia fundamental), con sobretonos Av
=+2, +£3,..., de mucha mas baja intensidad para un oscilador no armonico.

Un ultimo punto a considerar es la variacion de la intensidad de luz absorbida con la frecuencia. Puede verse de
la ecuacion (8) que I es proporcional al mimero de moléculas N y a V2, es decir, la intensidad de la luz en el
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infrarrojo es aproximadamente 100 veces mas baja (para A = 5 pm o namero de ondas 2000 cm™) que en el
visible (4 = 500 nm, nimero de ondas 2:10* ¢cm™). Esto trae consigo una de las dificultades de obtencion de
espectros de moléculas adsorbidas debido a que estan presentes en la superficie en un nimero aproximado de
10" moléculas por cm?, mucho menor que en el seno de la disolucion (10*! moléculas por cm® en disoluciones 1

M).

2.3. Reflectancia especular. Aplicacion a la espectroscopia de adsorcién-reflexion. Reglas de seleccién
superficial

Cuando la luz se refleja en la superficie que separa dos fases homogeneas, isotropicas y semiinfinitas,
caracterizada cada una por sus constantes opticas (n y k), tanto la intensidad como la polarizacion de la luz se
ven afectadas.

La direccion de propagacion, paralela al vector %, y el vector unidad n perpendicular al plano de reflexion P
define el plano de incidencia P’ (Figura 1). Los vectores campo eléctrico E; para la onda plana incidente y E.
para la onda plana reflejada, se pueden descomponer en dos componentes perpendiculares independientes,
linealmente polarizadas en el plano de incidencia, E, (polarizacion p) y perpendicular al plano de incidencia, E
(polarizacion s). Para estas dos componentes no hay cambio en el estado de polarizacion después de la reflexion,
como puede verse por consideraciones de simetria, pero ocurre un cambio de fase y amplitud.

Figura 1

El coeficiente de reflectividad R de la interfase se define como la relacion entre la intensidad I, de la luz
reflejada y la intensidad /; de la luz incidente:

R=1,/1,=(E})I{E})
La expresion de R para polarizacion p y polarizacion s puede obtenerse de los coeficientes de Fresnel de la
manera siguiente:
__n;-cosf,—n,cos b,
" n,-cos 8,+n,-cos 6,

11)

r,

n,cos 6.—n; cos G,

r,=
" n,-cos 8,+n,-cos 6,

donde 6;, angulo de incidencia y 6, angulo de refraccion estan relacionados por la ley de Descarte (o ley de
Snell):
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n; sen &.=n,- sens 6,

Ambas relaciones (11) y (12) se cumplen para medios absorbentes, caracterizados por un indice de refraccion
complejo 7i = n - ik, de tal manera que los angulos de incidencia y de refraccion, asi como los coeficientes de
reflectividad, son complejos.

Para incidencia normal, suponiendo que el medio (1) es no absorbente (k; = 0), las relaciones (11) y (12) se
reducen a:

R= ( n2—n1)2+k§
(n2+n1)2+k§

para las polarizaciones s y p.

La variacion de los coeficientes de reflectividad con el angulo de incidencia se observa en la figura 2 para varios
valores de n y k.

Figura 2

R, puede alcanzar el valor cero cuando g (6, + 6, alcanza el valor infinito s6lo para medios no absorbentes (&
= (). Esta condicion corresponde a un angulo de Brewster de incidencia definido por tg 6% = n. / n; (para la
interfase aire/vidrio, donde n; = 1 y n, = 1.52, este angulo es de 57°). Para medios absorbentes, R, exhibe un
minimo al angulo de pseudo-Brewster. La Figura 2 muestra que los coeficientes de reflectividad de las dos
componentes linealmente polarizadas son diferentes, excepto para ;= 0° y 8; = 90°, de tal manera que el estado
de polarizacion de la luz incidente cambia después de la reflexion. El grado de polarizacion de una luz incidente
no polarizada después de reflexion en la interfase puede definirse por la relacion:

— Irs_Irp_ RS_Rp
Irs+I,p R+ Rp
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que es maxima para el angulo de pseudo-Brewster (puesto que R, es minimo). Estos hechos se utilizan en
espectrofotometros con técnicas de modulacion de polarizacion, por ejemplo, en espectroscopia infrarroja de
reflexion-absorcion.

Los angulos de fase también cambian después de la reflexion. El cambio en fase depende del angulo de
incidencia y de la constante optica. En la tabla 3 se ven algunos valores para el caso usual considerado aqui (7,

< I’lz).

Tabla 3. Desplazamiento de fase en la reflexion externa segun el 6; en el caso que (nl <n2).

Angulo de incidencia Ady de Ady
0° < 9, < eB" Tt 0
0% < Bi < 90° n I

Si consideramos ahora la presencia de una capa adsorbida, o una pelicula de espesor d, en la superficie que
separa los dos medios antes considerados, puede usarse el modelo de tres fases desarrollado por Hansen (Figura
3).

I
i
\4\9]\: n, initial layer
|
I
i

d, I N N2
dN—‘JI My—1
nN Au electrode

Schematic disgram of an N-layer optical system.
Figura 3

En este modelo, la luz incidente, que llega de la primera fase (disolucion con 7i; = n,), se absorbe en la segunda
fase (la pelicula de espesor d y con 7i> = n; - i*k;) y luego se refleja en la interfase entre la segunda fase y la
tercera (sustrato con 7i; = n; - ik;). La luz reflejada tiene una intensidad /(d) mas baja que la intensidad /(0) en
ausencia de pelicula adsorbida. Por tanto, el cambio normalizado de reflectancia se definira por:

AR _R(d)-R(0) _1(d)-1(0)
R R(0) — 1(0)

que usualmente es negativo para una pelicula adsorbida.

En la segunda fase, resulta absorcion de la luz de la interaccion entre el momento dipolar eléctrico de la
molécula y el vector campo eléctrico, £ = E; + E,, resultante de la presencia simultanea del vector campo
eléctrico incidente E; y el vector campo eléctrico reflejado E,. Ello se ilustra para polarizacion p en la figura 4,
donde E, se descompone en dos componentes, E,., perpendicular al plano de reflexion, y E, paralela a dicho
plano.
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Figura 4

Para 4ngulos de incidencia menores que el angulo de pseudo-Brewster 6 (6; + 6, < 7/2), las polarizaciones s y
p presentan un cambio de angulo de fase de = (tabla 3), de tal manera que la luz incidente y reflejada se
cancelan. Sin embargo, para angulos de incidencia mayores que 6%, el dngulo de fase para polarizacion p no
cambia, y E;, y E,, se suman en fase. La polarizacion p resultante £, = E;, + E,, serd maxima cerca del “grazing”
de incidencia (6; = 90°), mientras que la polarizacion s resultante E, = E;; + E,, serd préxima a cero para
cualquier 4ngulo de incidencia, como se ve en la figura 5.

Luz incidente Luz reflejada Luz incidente

(no polarizada) (linealmente polarizada) EiH polarizada (TM)

Luz refractada
(no polarizada)

Luz refractada
polarizada

Figura 5

Esta figura muestra que E, es también muy pequefla, mientras que E,. se aproxima a un maximo (alrededor de
dos veces la amplitud E% de la luz incidente) para altos angulos de incidencia. Esto es particularmente cierto en
el rango del infrarrojo, donde la mayoria de los metales se comportan como superficies altamente reflectivas
debido a su muy alta conductividad eléctrica (¢ > 10" ' m™). Esto da lugar a altos valores del coeficiente de
extincion (k > 10). El angulo de incidencia correspondiente al maximo de E, ., es decir, el maximo de absorcion
de luz, es por tanto proximo al “grazing” de incidencia, puesto que alcanza el valor de 67, = 88°a A =5 um
(Tabla 4).
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Tabla 4. Desplazamiento de fase en la reflexion interna segtn el ; en el caso que (nl <n2).

Angulo de incidencia AdL Ady
0°<B<0" 0 s
8% <Bi< oM 0 0

8™ < Bi <90° 0-m 0-m

Por tanto, la interaccion con las moléculas adsorbidas sélo sera importante para moléculas que tengan su
momento dipolar eléctrico perpendicular al plano de separacion. Esta restriccion constituye la llamada regla de
seleccion superficial que no es de hecho una verdadera regla de seleccion ya que no hay niimeros cuanticos
envueltos.

Otra consecuencia de estos hechos es que el maximo de absorcion ocurrird para luz p-polarizada. Ello
justificaria la utilizacién de un polarizador en espectroscopia de reflectancia.

No obstante, esta regla de seleccion se transgrede a través de un mecanismo llamado acoplamiento vibronico
(SSP). Este se basa en que la molécula al vibrar, pierde en ciertos instantes su geometria original, y ciertos
modos normales de vibracidn que en principio eran paralelo a la superficie de reflexion ahora
momentaneamente se vuelven perpendiculares a la superficie. Esto hace que aparezcan estos modos normales de
vibracidn paralelos a la superficie, aunque atenuados dada la poca probabilidad de este proceso.

Un aspecto interesante de sefialar es la influencia de la focalizacion. La focalizacion es importante dado que
involucra un factor de atenuacion 4, que depende tanto del diametro de la muestra, como del didmetro del haz y
también del angulo de incidencia. Su relacion se muestra en la siguiente ecuacion:

A=1,a21 o= Dlam.e'tro de lamuestra -cos 6,
A=a,a<l Didnerto del haz

Otro aspecto a tener en cuenta es el grosor de la capa de electrolito, pues resulta que las especies que estan alli
absorben radiacion infrarroja, debilitando la sefial. Este grosor puede estimarse mediante la ecuacion siguiente:

d=2-A-cosi
&C

donde A4 es la absorbancia para el angulo de incidencia 6 y ¢ la concentracion de la disolucion cuyo coeficiente
de extincion es .

Utilizando el modelo de tres fases y suponiendo que el espesor, d, de la pelicula (o de la capa adsorbida) es
mucho mas pequefio que la longitud de onda, A, Mc Intyre y Aspnes calcularon los cambios de reflectividad
normalizada para polarizaciones s y p con una ecuacion de primer orden en d/A. Para polarizacion p ello da:

AR 8 A d 51/2 ( (51/52'53)'(32'*'33)'58"2 12!
_(1/83)'(€1+53)'Se"2¢1

donde 3 significa parte imaginaria, ¢; es el angulo de incidencia y ¢; la constante dieléctrica del medio 1, es
decir el electroélito tomado como real. La ecuacion puede simplificarse para metales muy conductores (k; > 10,
& >> g, > g; y tomando g, = 1), como sigue:

AR 8-7-d-sen @,-tan @, =
R |, s

3{—1/¢} (15
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que puede ser simplificada atin mas para relativamente pequefios coeficientes de extincion de la pelicula 4:

AR 16- 7k, d-seng@,-tan ¢, 4-sen @ tan @,

3 3
R |, A-m, n,

- aty-d (15b)

donde a- es el coeficiente de absorcion de la pelicula (ver Eq. 7). Para altos angulos de incidencia, el factor
4-sinp;tgp/n’; puede alcanzar valores mayores de la unidad y comportarse como un factor de aumento para
espectroscopia de reflectancia cuando se compara con espectroscopia de transmision.

Esta teoria cuantitativa falla para una monocapa o submonocapa de moléculas adsorbidas, ya que es imposible
de definir una constante dieléctrica compleja ¢, para una pelicula de espesor molecular puesto que la capa no es
un continuo. Sin embargo, es posible, en primera aproximacion, tratar la monocapa como una pelicula y definir
un indice de refraccion efectivo (o constante dieléctrica) para una submonocapa y un espesor efectivo d = 0-d,
donde d) es el espesor de la monocapa completa y € el factor de recubrimiento de la superficie por especies
adsorbidas. Si d en la Eq. (15) se reemplaza por 6-d,, el cambio de reflectividad normalizado 4R/R sera, en
primera aproximacion, proporcional al factor de recubrimiento 6.

Usando la ecuacion (15b) y tomando o, = 1200 mol™ 1 ecm™ y n, = 1.1 para el CO, 4R/R debido a una monocapa
completa (de espesor dy = 3A) de CO adsorbido sobre platino es alrededor del 0.3% en el maximo de absorcion
(v=2100 cm™ y ¢, = 88°). Tan bajo cambio de reflectividad nesesita el auxilio de técnicas de tratamiento para
aumentar la relacion sefial ruido (técnicas de modulacién seguidas de deteccion “lock-in” y/o técnicas de
promediado).

2.4. Aplicacion de la Teoria de Grupos en espectroscopia de reflectancia. Influencia del potencial en los
modos de vibracion

La Teoria de grupos permite conocer de manera teérica los modos normales de vibracion de una molécula. Esta
se basa en criterios de simetria de la molécula. Los célculos generales se refieren a moléculas aisladas y no
adsorbidas. Esto por tanto limita el calculo para especies en disolucion. Existen ya extensiones del método a
moléculas adsorbidas y en estado sélido. Otro aspecto que no es considerado es la intensidad relativas de las
bandas.

Uno de los conceptos que se han de tener, es que las vibraciones no son casuales y que estan regidas por la
simetria. Los complicados y aparentemente no periddico movimientos internos de una molécula que vibra, son
el resultado de la superposicion de algunos movimientos vibratorios relativamente simples, conocidos como
modos normales de vibracion de la molécula. Por tanto es til conocer todos estos modos normales de vibracion,
asi para moléculas no lineales el nimero de modos normales sera 3n - 6 donde n es el nimero de atomos que
vibran simultdneamente. Para moléculas lineales es 37 - 5 modos normales de vibracion. El siguiente aspecto es
conocer la simetria de la molécula. El siguiente paso es ver la simetria de los modos de vibracion, para ello se
aplican los elementos de simetria del grupo de simetria de la molécula y se ve como afectan a las coordenadas
cartesianas de cada atomo obteniéndose los valores de los caracteres de la representacion reducible 77, a partir de
los cuales se puede obtener como combinacion lineal de representaciones irreducibles 4, B, E, T, etc... Llegado
este punto queda descomponer I en [a + [ + i, esto se hace con la ayuda de la tabla de caracteres.
Obtenida la representacion reducible vibracional queda distinguir que bandas seran activas en el infrarojo,
cuales en Raman y aquellas que son activas en ambas o en ningunas. Existen para ello unas reglas que dicen:

1. Una vibracion fundamental sera activa en el infrarrojo (es decir, dara lugar a una banda de absorcion) si el
modo normal que se excita pertenece a la misma representacion que cualquiera de las coordenadas
cartesianas donde estan referidos también las orientaciones del vector eléctrico oscilante de la radiacion.

2. Una transicion fundamental sera activa en Raman (es decir, dara lugar a un pico Raman) si el modo normal
de que se trata, pertenece a la misma representacion que uno o varios de los componentes del tensor de
polarizacion de la molécula.

3. En una molécula centrosimétrica, ninguna vibraciéon activa en Raman lo es también en el infrarrojo, y
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viceversa (Regla de exclusion).

Una vez visto que modos normales de vibracion tenemos, podemos calcular las constantes de fuerzas de dichos
modos. Este calculo es mas complicado y esta fuera de la finalidad de este trabajo. Tampoco vamos a tratar las
resonancias de Fermi.

Un aspecto importante que se observa cuando las moléculas estan adsorbidas en la superficie del electrodo es
que las frecuencias de los modos normales de vibracion aparecen desplazadas respecto a los valores obtenidos
en disolucion o en estado gaseoso. Este desplazamiento en la frecuencia de vibracion esta relacionado con el
potencial aplicado en el electrodo. Aunque también se observa una influencia del disolvente empleado y del
tamafio del cation del electrolito soporte empleado. También se observa un cambio en las intensidades de las
bandas en los espectros. Todos estos fendmenos no pueden ser abordados por una unica teoria hasta el momento.
Asi, existen dos modelos tedricos que son capaces de explicar satisfactoriamente estos hechos:

Teoria de Orbitales Moleculares, sonde se aplica la retrodonacion de electrones.

Efecto electroquimico Stark, donde se implica un acoplamiento entre los momentos dipolares de los modos
normales de vibracion con el campo eléctrico existente en la doble capa.

La Teoria de Orbitales Moleculares predice un cambio en la frecuencia de los modos normales de vibracion de
una molécula que se adsorbe en un sustrato metalico. Esta variacion se produce esté o no aplicando un potencial
en el sustrato metalico. Esto se debe a que los electrones pueden ser donados desde el mas alto orbital molecular
ocupado (HOMO) de la molécula adsorbida a los orbitales d desocupados del sustrato metalico, que a su vez los
cede al orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO) de la molécula adsorbida. Esto es a lo que llamamos
una retrodonacion de electrones. Segln el tipo de enlace (si es un enlace tipo o, o tipo 7), el cambio de la
frecuencia serd en sentido creciente o decreciente. Si el enlace es predominantemente o, al retrodonar los
electrones a un orbital enlazante de mas alta energia, el enlace se hace mas fuerte y por lo tanto disminuye la
frecuencia de vibracion. Por el contrario si el enlace es predominantemente z al retrodonar los electrones a un
orbital antienlazante, se debilita el enlace aumentando la frecuencia de vibracion. Esto ocurre sin la influencia
de la aplicacion de un potencial. Cuando se aplica un potencial negativo en el sustrato metalico se debilita el
enlace metal-adsorbato, produciendo un desplazamiento a mas bajo nimero de onda. Si se aplica un potencial
un potencial positivo, la carga en el electrodo es mayor, el enlace se fortalece y la banda del modo de vibracion
se desplaza a un numero de onda mayor. Sin embargo aqui no se tiene en cuenta otros fendmenos observados,
como son la influencia del disolvente empleado ni la influencia del tamafio del cation del electrolito soporte
empleado.

Dado los aspectos mencionados anteriormente, hace falta un modelo para que incluya estos aspectos. El efecto
electroquimico Stark tiene en cuenta estos aspectos. Este implica un acoplamiento entre electrones altamente
polarizables del adsorbato con el fuerte campo eléctrico existente en la doble capa. El modelo de Gouy-
Chapman-Stern predice que, si la concentracion de electrolito es alta (1 M), la mayor parte de la caida de
potencial sera aproximadamente lineal con la distancia y ocurrira dentro de unos pocos Armstrong de la
superficie del electrodo. Las especies adsorbidas actfian como un dieléctrico, produciendo unas caidas de hasta
10° Vm™ . La interaccidn entre este campo eléctrico y el momento dipolar de los modos normales de vibracion
de la molécula pueden conducir a cambios en la frecuencia vibracional. Ademas del potencial influye la
polaridad del disolvente, pues este compite y estd rodeando a las especies adsorbidas. También el tamafio del
cation influye al representar un aumento en el plano exterior de Helmholtz (OHP), y esto influye en el campo
eléctrico pues disminuye conforme aumentamos la distancia del OHP. A partir de todas estas consideraciones
Lambert ha deducido la siguiente ecuacion:

ov\-[av)lC
ov OE|\¢
donde Ov /OF es la variacion del numero de onda con el campo eléctrico, C es la capacidad de la doble capa, y &

la permitividad del disolvente. En la tabla siguiente (5) se muestran la influencia del disolvente y del tamafio del
cation respectivamente.
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Tabla 5. Tasa de ajuste Stark experimental para los disolventes investigados.

Disolvente Constante dieléctrica Tasa de ajuste Stark /em™ Vv?!
1,2-Dicloroetano 10.9 19
Metanol (E> 0.4 V) 32 20
Metanol (E>0.2 V) 32 25
Acetonitrilo 36 22
Agua 78 30
N-metilformamida 182 22

Otro aspecto a destacar es la alteracion de las intensidades que sufren los modos normales de vibracion de la
molécula adsorbida. Esta se produce también por el fuerte campo eléctrico existente en la doble capa. Este
produce grandes cambios en la polarizabilidad de la molécula y repercute en la intensidad de la transicion
vibracional. La intensidad de una transicion vibracional viene dada por la ecuacion:

_272vT p

B !
ghc F

donde v es la frecuencia de la transicion infrarroja, 4 la constante de Planck, ¢ la constante de la velocidad de
transmision de la luz en el vacio, T es el numero de dipolos adsorbidos por area de seccion de cruce en el
camino optico, & es la permitividad del espacio libre, y P; es el elemento de la matriz correspondiente a la
transicion del dipolo. El operador del momento dipolar puede ser expresado como:

P=P,+P,,
donde:
Pind:Ez'azz

Aqui, E. es la magnitud del campo eléctrico normal a la superficie y a.. es la polarizabilidad de la molécula
adsorbida en una direccion normal a la superficie del electrodo. A partir de un desarrollo de Taylor de segundo
orden se obtiene la expresion final para la transicion del momento dipolar:

= o .[9#]).. | o [92). .
Pfi_ Y dr r-y,|+E Wf(dr)rl/}i

Asi una especie adsorbida que tenga una componente de la derivada del momento dipolar normal a la superficie
del electrodo dara un aumento en la intensidad de la banda correspondiente al modo normal de vibracion. Este
efecto es tal, que en ciertos casos hace violar la regla de seleccion superficial (acoplamiento vibronico).

2.5. Modelos de adsorcion de Bockris:
Este modelo parte de una serie de suposiciones. Este primero es para los compuestos organicos (no i6nicos):

— Las especies organicas permanecen intactas en este rango de potencial.

— Las moléculas de agua solo se adsorben en 3 orientaciones.

— Se dan condiciones de reversibilidad.

— Se tiene en cuenta las interacciones laterales y la heterogeneidad de electrodo.

ry G041y 641 6 —G+nGy, usE —n-py-E'By,
X, kT Cc, RT kT kT
-e -_— -e -e -e

0.32:N,-C,-B.
kT

Xy + Xy + X5 555
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La comparacion entre los datos tedricos y experimentales se muestran en la figura 6y 7.
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Comparison 3( 8-V curves for (a) experimental and (b) theoretical results predicted by the
adsorption model for the adsorption of 10~* M n-valeric acid on a platinum electrode.

Figura 6
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Comparison of 8- curves for (a} experimental and (b) theoretical results predicted by the
adsorption mode! for the adsorption of 10~* M phenol on a platinum electrode.

Figura 7

El segundo modelo se aplica a iones inorganicos. Se parte del proceso:

ION ,+nH,0_,ION ,+nH,0_,

ads

_A'Ggh,i_A'Ggh,w_A.GE_A.GL+£+ln£

o=
kT kT kT kI 2 'C,

|-

Su correlacion con los datos experimentales se muestran en la figura 8.

Revista Digital Scientia Omnibus Portus [SciOP] Vol 3(6) | ISSN 2792-6885 | https://iescelia.org/ojs



16

In ¢

(a)

t6 4+ (AG_/ kT)

o
T
0

n
T
.
{ WO SR SO YRN

18+ (AG./ kT)

: i (c)

f@+(AG, 7kT)

-15 -14 ~-13 -11 -11 -10

In(c/M)

Plot of f8 + AG; /KT vs. In ¢ for the adsorption of () HSO; (z = 0.8), (b) C1~ (z = 0.4), and
(© 17 (z=0.1) on platinum 7T =298 K, f = 12 The parameters used in the calculations are listed in
Table 3. The smaller points in the iodide plot represent values obtaihed by isderpolation.

Figura 8

3 TECNICAS EXPERIMENTALES

Es solo en los ultimos afios cuando la espectroscopia de vibracion en el infrarrojo ha sido utilizada con éxito
como técnica “in situ” para investigar la interface electrodo/electrélito. Sin embargo, ahora que las primeras
aplicaciones han sido publicadas, no hay duda que la técnica llegard a ser una herramienta de rutina para obtener
datos vibracionales de especies adsorbidas o especies en la doble capa.
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En los tultimos trece afios se han desarrollado dos métodos principales. En el método denominado
“espectroscopia de reflectancia externa en el infrarrojo”, el haz pasa a través de una ventana, cruza una capa
muy delgada de disolucion de electrolito, y realiza una reflexion simple en la superficie electrodica (Figura 9a).
En el método de “espectroscopia de reflectancia interna en el infrarrojo”, el haz alcanza la superficie desde el
interior, es decir, a través de un sustrato Opticamente transparente, en el que se ha depositado un electrodo en
capa fina, realiza el haz después una o varias reflexiones para mejorar la relacion sefial-ruido (Figura 9b).

IR
radiation

- -~ Thin loyer
inaow ‘Solution ~ _T _“deposited metal
Thin 1 - g e _—/ elecirode
solution == =
FLE neey IR /
x// " Metal (Eloclr‘ode) / subsirate '/ 4

e I

Schematic diagram showing the difiérence between (a) external reflection and (b)
internal refiecuon.

Figura 9

El lento desarrollo de la espectroscopia de reflectancia externa en la interfase metal/disolucion puede atribuirse
debido a la idea general, aceptada por la mayoria de los espectroscopistas hasta finales de los sesenta, de que la
presencia de una capa de disolvente acuoso en contacto con el electrodo deberia ser un insuperable obstaculo
para que el haz infrarrojo alcanzase la superficie electrodica. Sin embargo, utilizando técnicas de aumento de
seflal como deteccion sensible a la fase con promediados de sefiales, asi como tratamientos de sefiales con
microordenadores, ha sido posible mejorar grandemente la sensibilidad y evitar las dificultades debidas a la
debilidad de las senales.

Este problema no afecta a la espectroscopia de reflectancia interna puesto que el haz no pasa a través de la
disolucion. Sin embargo hay una seria restriccion debido al empleo de electrodos depositados en capa fina. Esta
técnica funciona bien cuando no tienen que considerarse las propiedades cataliticas de la superficie electrddica.
Sin embargo, para aplicaciones en electrocatalisis, debe tenerse en cuenta que un electrodo depositado en capa
fina puede comportarse de diferente manera que un electrodo normal inmerso en una disolucion.

Hasta el momento, puesto que ambas técnicas son adecuadas, hay una considerable actividad en el area de la
espectroscopia infrrroja de la interfase electrodo/electrolito. Después, de las primeras publicaciones por Bewick
et al. (Electrochim. Acta, 25 (4), 465 (1980), Surface Sci. 101, 131 (1981). ), para reflexion externa y
Neugebauer et al. para reflexion interna, las técnicas se han desarrollado en direcciones distintas aunque
relacionadas, de acuerdo con el tipo de espectrometro utilizado (dispersivo o de transformada de Fourier) y el
tipo de celda utilizada (para reflexion interna o externa).

3.1. Espectrémetros dispersivos

Varios sistemas dispersivos pueden usarse en espectrometros infrarrojo. En el desarrollo inicial de las técnicas
EMIRS (espectroscopia de reflectancia en el infrarrojo electroquimicamente modulada) y LPSIRS
(espectroscopia de reflectancia en el infrarrojo con rampa de potencial lineal) se utilizaron redes de deteccion y
en el caso de IRRAS (espectroscopia de reflexion-absorcion en el infrarrojo) se utilizé un simple “wedge”.

Se han disefiado varios espectrofotometros que no vamos a detallar, en una constante preocupacion por obtener
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la maxima energia de salida.

3.2. Técnicas de reflectancia externa

El gran éxito que en los ultimos afios esta teniendo la espectroscopia de reflectancia infrarroja para el estudio de
la interfase electrodo/electrolito, se debe al acoplamiento de las técnicas espectroscopicas y electroquimicas.
Ademas y debido a la fuerte absorcion del disolvente y por tanto la consecuente debilidad de la sefial que
interesa, se ha hecho indispensable utilizar técnicas adicionales muy potentes para extraer la sefal libre de
ruidos. Describiremos brevemente las técnicas utilizadas que no emplean la transformada de Fourier.

En EMIRS, el método consiste en la interaccion de la radiacion incidente con una capa adsorbida sobre la
superficie metalica de un electrodo plano y pulido cuyo potencial se modula a una frecuencia dada wy
generalmente proxima a 10 Hz. los limites de los pulsos AE se escogen para inducir una perturbacion bien en el
grado de recubrimiento de una especie dada adsorbida (en cuyo caso la cantidad de especie adsorbida varia con
el potencial), o bien en la constante de fuerza de los enlaces intramoleculares de las especies, o del enlace que
une las especies a la superficie (en cuyo caso € permanece constante). Después de una simple reflexion en la
superficie electrodica, el haz es enfocado sobre el detector que es un detector sensible a la fase. La sefial que
tiene que analizarse (generalmente una mezcla de varias frecuencias w;) se modula primero a una adecuada
frecuencia de reflectancia wy, comparandose con la sefial de referencia.

Los voltajes que difieren en frecuencia son en su mayoria rechazados, mientras que los de frecuencia w, pasan
por un maximo cuando estan en fase con la sefial de referencia. Asi el detector sensible a la fase permite que las
sefales en fase y frecuencia pasen y rechaza el ruido. En EMIRS se modula el potencial electrodico mientras
que en IRRAS se modula el estado se polarizacion del haz reflejado. El método puede combinar para aumentar
la sensibilidad, con el promediado de sefiales utilizando la transformada de Fourier que mas adelante
comentaremos.

La forma de la banda de absorcion depende del tipo de detector y de la manera como se procesa la sefial. Si sélo
se requiere informacion cualitativa la forma no es importante. Sin embargo, si se desea informacion cualitativa
es necesario un analisis detallado de las bandas.

Debido al procedimiento de deteccion la sefial EMIRS es en cada instante proporcional a la diferencia de
intensidad de la radiacion reflejada a los dos potenciales limites del pulso aplicado al electrodo. Los pulsos
pueden ser de unas pocas decenas a centenas de mV con frecuencias en el intervalo de unos pocos de Hz a
varios cientos, dependiendo de la respuesta del sistema electroquimico. Se pueden esperar varias formas teoricas
de la sefial dependiendo de si las especies que absorben la radiacion lo hacen a uno o a los dos potenciales
limites.

De acuerdo con los varios casos limites, la sefial EMIRS puede aparecer como una banda simple (positiva o
negativa), una banda dipolar (con 16bulos negativos y positivos) o ninguna banda si a recubrimiento constante,
el cambio del potencial no afecta suficientemente la constante de fuerza del enlace. En el caso de bandas
dipolares se puede obtener informacion cuantitativa de las intensidades pico a pico sobre la banda real.
Omitiremos el analisis matematico. Los cambios en AR/R caen en el rango de 102 a 10° muy débiles para
equipos convencionales. En la figura 16 se ve el equipo. Otra manera de aumentar la sensibilidad con estas
técnicas, consiste en la utilizacion de un conjunto de promediados y procesamiento de la sefial por medio de un
complejo software, la relacion sefial-ruido (S/N) mejora con el nimero de espectro sumados y promediados ya
que S/N varia con la raiz cuadrada del nimero de muestras n. Cuatro muestras mejoran la relacion S/N por un
factor de dos, dieciséis por cuatro y sesenta y cuatro por ocho.
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Ressarch Serles 1 Spectrometer Major Paris. The following parts are used o
perform FTIR data acquisition: 1) printed-circuit (PC) control board, 2) AC wiring module, 3)
infrared source power supply, 4) ADC power supply, 5) digital/servo power supply, 6) laser and
laser power supply, 7) fixed-position cube-corner mirror, 8) beamsplitter, §) moving cube-corner
mirrar, 10) iris, 11) source mirrar, 12) water-cooled infrared source, 13) optional beam-transiation
mirror, 14) sample mirror, 15} sample holder, 16) detector mirror, and 17) detecior.

Figura 16

Una mejora en el procesamiento de las sefiales de EMIRS es el denominado EMIRS Integrado. Este método
ofrece la ventaja de poder calcular los centros de bandas complejas. Ademds de la reduccién de ruido
subsiguiente. Esto se aplica a tres tipos de bandas las bipolares y las de forma de M. Los resultados obtenidos de
aplicar este método son satisfactorios como muestran las figuras 17 a,b y c:
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Integrated band ( ) obtained by integration of a bipolar EMIRS band (— — —), using

the trapezoidal method (see text).

Figura 17a
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Figura 17¢

Otra técnica es la llamada LPSIRS. En esta técnica, desarrollada por Kunimatsu, una una radiacion
monocromatica se refleja en una superficie electrodica cuyo potencial varia rapidamente entre dos limites
adecuados por LSVC. Los cambios pequeiios en la absorcion de la radiacion se detectan usando técnicas de
acumulacion de espectros obteniéndose los reflectogramas (AR/R versus E para una longitud de onda
determinada). Registrando bastantes experimentos a varias longitudes de onda y por subsiguientes
transformaciones es posible reconstruir los espectros de la forma usual AR/R versus niimero de onda para un
potencial dado. Es una técnica particularmente util, cuando se estudian sistemas inestable. Sin embargo, las
acumulaciones pueden requerir mucho tiempo (varias horas) y el método esta restringido a estrechos margenes
de longitudes de ondas. El equipo es el mismo que en EMIRS.

En la figura 18 se observa claramente los resultados con esta técnica. Cada reflectograma da la dependencia
entre el potencial y la reflectividad relativa a una longitud de onda fija. Para obtener el espectro hay que
registrar muchos reflectogramas a longitudes de onda proximas (cuya separacion determina la resolucion
espectral). La figura es ilustrativa.
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Figura 18

Otra técnica es la denominada IRRAS. Segtin la teoria de Greenler sobre las reglas de seleccion superficial que
ya hemos considerado, las moléculas adsorbidas o mas precisamente aquellas con un momento dipolar no nulo y
perpendicular a la superficie electrédica, son capaces s6lo de absorber la radiacion p-polarizada y no la
componente s-polarizada. En contraste las moléculas del seno de la disolucion absorben las componentes s y p.
En principio, es posible utilizar esta ventaja para discriminar entre ambos tipos de moléculas.

En la técnica de Golden et al. la radiacion infrarroja es primero modulada a una frecuencia . y enfocada sobre
el electrodo (Fig. 17). El haz reflejado pasa luego a través de un modulador fotoelastico y un polarizador p. La
radiacion es asi alternativamente modulada entre estados s y p. Una doble deteccion sincrona, necesaria para
demodular el haz reflejado permite la medida alternativa de las intensidades s y p. Esta técnica se denomina
espectroscopia infrarroja de absorcion reflexion fotomodulada PM-IRRAS.

La sefial se normaliza de acuerdo con la expresion:

I—-1 »

I+1 »
Se realizan dos series de medidas, una 4 con la disolucion electrolitica s6lo y otra B con la especie electroactiva.
El calculo de /AB - AA]-A para cada potencial permite rechazar la informacion debida a las especies en

disolucion y establecer los espectros de diferencias de las especies adsorbidas a cada potencial /Az.4, A/-E. En las
siguientes figuras 19 a y b se compara EMIRS e IRRAS.
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(a) EMIRS spectrum in the range 1400-2100 cm ™!, of the adsorbed layer resulting from the
adsorption of 0.1 M CH ;COOH at a palycrystalline platinum electrode, in 0.5 M HCIO,, §E = 400 mV,
E =0.3 V vs. RHE, f =135 Hz, one spectral scan, room temperature (extracted from previous work,
see ref. 21); (b) corresponding integrated EMIRS spectrum.

Figura 19a
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IRRAS spectra of acetic acid adsorbed onto Pd111
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3.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En los espectrometros de red de difraccion la luz se dispersa por un monocromador, lo que significa que el
detector recibe cada longitud de onda separadamente y, como consecuencia la intensidad es baja. En
espectroscopia por transformada de Fourier, por otra parte, todas las longitudes de onda son recibidas
simultdneamente por el detector. La alta energia de respuestas da lugar a una elevada relacion sefial-ruido.

La parte fundamental del instrumento es el llamado interferometro de Michelson. Consiste en un divisor del haz
(beam splitter) y dos espejos, uno fijo y otro movil (Figura 20).

Fixed mirror M,
lBeclm
spli!fy’
7/ Wi
oving

vy
// mirror M3

Detector

Sch ic diag of the FTIR sp used by Pons."#

Figura 20

La radiacion infrarroja, emitida por una fuente de banda ancha, entra en el interferometro y se divide en dos
haces de igual intensidad. Ambos haces son reflejados por los espejos hacia el “beam splitter”. Dependiendo del
desplazamiento relativo del espejo movil x, los haces se recombinan en forma constructiva o destructiva. La
intensidad resultante es, por tanto, del tipo senx/x. El interferograma, que se produce por la suma de las
interferencias, tiene su maximo para x=0, debido a que todas las longitudes de onda interaccionan
constructivamente, dando lugar al “center burst”. A ambos lados del “center burst” (es decir, cuando el espejo
movible se desplaza), la cantidad de interferencia constructiva disminuye rapidamente (Figura 21).

INTENSITY

a)

i |

Interferogram

s Principle of B an gram with 1 Michelson i {a) Light
"ntensity of the different monochromatic waves issued (rom the IR source as & (unction of the
telative displacement x of the moving mirror; {b) censtructive and destructive recombination of
the reflected beams, lesding 1o an i gram with a i i ity when the waves are
in phase (x = 0).

Figura 21
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La intensidad, que depende de x, viene dada por:

1(x)=%.1(o)+I1(@)-cos(z-ﬂ-a-x)da

donde /(v) es la intensidad a cada niimero de onda e /(0) su valor para x = 0.

El segundo termino de esta expresion se conoce como funcién interferograma:
o0
F(x)=[ 1(9)-cos(2-77-x)d v
0

Realizando la transformada de Fourier de F(x), es posible obtener el espectro:

+0o0
1(v)= I F(x)-cos(2-mv-x)dv
—0o0
Sin embargo se presentan dos problemas que pueden resolverse por calculo con ordenadores. El primero deriva
del hecho de que la integral anterior se toma desde -o0 a +oo, mientras que la medida experimental esta limitada
por el maximo desplazamiento del espejo movil. (Esta correccion se conoce como correccion de apodizacion).

El segundo problema es debido al error de fase, que hace que el interferograma no sea totalmente simétrico en x
= 0.

El espectrofotdmetro de transformada de Fourier posee varias ventajas sobre los convencionales:

1. Simplicidad y reproducibilidad.

2. Velocidad (ventaja de Fellgett).

3. Alta energia de salida (ventaja de Jacquinot), debido a la no utilizacién de rendijas.

4. Precision en la determinacion de frecuencias (ventaja de Conne) debido al uso de un laser interno subsidiario.

3.4. Medidas de reflexion externa

Los espectrofotometros comerciales de FTIR se disefian para experimentos de transmision. Es necesario, por
tanto, la utilizacion de un accesorio de reflectancia para desviar el haz y enfocarlo sobre la superficie del
electrodo de trabajo en la célula.

De hecho, se requieren espectrometros sofisticados para trabajar con la interfase electrodo/electrdlito. En
particular, deben permitir acceder a varias memorias para tratar los interferogramas en los dos potenciales
limites que se utilizan. Deben permitir restar espectros y otras operaciones necesarias para generar el espectro
final de las especies detectadas.

3.5. Espectroscopia Infrarroja de Reflexion Interfacial por Transformada de Fourier Sustractivamente
Normalizada (SNIFTIRS)

Pons y colaboradores han desarrollado la técnica de SNIFTIRS que consiste en el registro de sucesivas series de
4 a 8 interferogramas a cada uno de los potenciales limites, £/ y E2. Estos potenciales se escogen de acuerdo
con el comportamiento electroquimico del sistema estudiado. E1 es el potencial de referencia y £2 un potencial
de interés al que se produce el proceso electroquimico. El paso entre uno y otro potencial se repite hasta que se
obtiene la deseada relacion sefial-ruido (una media de 100 registros es generalmente suficiente). Si R/ y R2 son
las reflectividades, es facil calcular el cambio relativo por:

AR_R,—R,_R, |
R R, R
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Esta técnica se ha mostrado adecuada para la deteccion “in situ” de intermediatos electrogenerados en la doble
capa asi como especies adsorbidas en la superficie electrodica.

4 Investigaciones realizadas usando SNIFTIRS

4.1. Par ferro/ferri

El espectro se hizo a un potencial de referencia de -0.2 V. El electrélito soporte es K>SO, 0.5 M. En la adsorcion
del ferricianuro, al aumentar el potencial, se oxida a ferricianuro y finalmente se detecta Fe(CN); como especie
adsorbida. Figura 22. También se ha visto que si afladimos H: la reacciéon no transcurre y no se desorbe el
ferrocianuro. Se ha estudiado el efecto del electrolito soporte.

i R ]
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" =1 2200 2150 2100 2050 000 1950 1800
pRmpnes fm: (8CE) mode for the red WAVENUMBER [/ em™?

BNIFTIRS spectra function of potantial ‘using staircass o for ue- .
u—dmwr-.nuepo::mmwwn‘uﬁuu;mmuunpommwpwbot— Burface BNIFTIRS spectra for Fe(CN)!~ oxidation using the staircass mode. Lowest
tom, +0.30 V, +0.25 V, +0.20 V, +0.16 V, +0.10 V, +0.05 V, 0.00 V, -0.10 V, -0.20 V. trace taken st 0.00 V, the next at +0.10 V, then at 0.05 V incremests wp 1o 0.80 V.

Figura 22

4.2. Polimerizacion del tiofeno:

1. Monomero: el espectro SNIFTIRS solo muestra un modo activo. De aqui deducimos que la molécula deba
estar adsorbida a través de los orbitales “d” del S.

2. Polimero oxidado y neutro: el disolvente es ACN, que segun la cantidad de agua se distingue tres
comportamiento:

— Anhidro: crece con dificultad dando la forma oxidada.
— 0.01 M: crece rapidamente.
— 0.2 M: da una pelicula fina dorada en la forma neutra.
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El disolvente influye al pasar de la forma oxidada a la neutra apareciendo a 900 cm™. Las bandas del
polimero estan desplazadas. La banda a 1250 cm™ es debida al bipolarén. El contraion es el BF4 que aparece
a 1040 cm™. Ver figura 23.

A ]

[ 15 ] 13 1

0710/
Single-siep SNIFTIRS spectra of 2 polythiopt ated P1 &l de in CH,CN+0.1 M
n-BuNBF,; 43 scans at each p I 4 cm™? lution *. Base p ial 0 ¥ vi. PQRE, oxadising

potential 1.3 V va. PQRE. Neutral form spectrum (N) is that of the polymer st 0 V normalised to bare Pt
in monomer + electrotyte solution. Oxidised form spectrum (O) is spectrum of polymer at 1.3 ¥ vi. PQRE
normalised to bare Pt spectrum. Redox spectrum (R) is that of the axidised form normalised to the
spectrum of the polymer at 0 V. (Film 1, good quality, < 0.1 pm thick; oxidised form spectrum offset by
0.1 AR /R units down, redox spectrum offset by 0.4 AR /R units down.)

Figura 23

4.3. Adsorcion y elctroxidacion de CO:

1. Efecto del disolvente: los resultados se recogen en la figura 24. Varia la posicion de las bandas. Esto se le
atribuye al efecto Stark, 9u/0V=20 cm™'/V, que influye a la distancia de 0.3 nm (Pt-C=0) esto indica que el
disolvente no influiria. La N-metilformamida se desvia de este valor de du/0V, esto se debe a que el efecto
Stark influye mas en moléculas de disolvente pequefias. Cuando las moléculas son voluminosas la polaridad
de este influye mas que € en el efecto Stark. Si el recubrimiento de CO es grande el resto de las moléculas no
podran aproximarse tan cerca, excepto moléculas muy pequefias y polares. (N-metilformamida). Sin embargo
aun no esta explicado el comportamiento del H.O y MeOH.

0,10m.ﬂ]

0.00200
-0.2v b.
0.00025

iR/R

=0.00150

-0.00325

-0.00500 [ | 1 1
1
2200 2160 2000 $00 -1.0 0.0 =0.4

WAVENUMBERS / cm™'

POTENTIAL / V wvs. SCE
1. SNIFTIRS spectra of linearly bonded CO in the presence of 0.10 M LiClO, + acetonitrile.

2. Cyclic voltammogram showing the hydrogen evolution reaction for methanol solvent with 0.10 A
LiClO, (a) in the presence and (b) in the absence of adsorbed CO.

Figura 24
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2. Caso del MeOH absoluto: cuando se satura una disolucion de CO, este inhibe la reaccion del MeOH.
Cuando hay trazas de humedad, esta se adsorbe dando una capa de 6xido, que impide la adsorcion de este. A
potenciales elevados la sefial del CO.4 se complica con sobretonos del MeOH. (-1.1 V a +1.3 V). Este rango
es mayor dada la ausencia de agua. La dependencia de las bandas con el potencial tiene 3 zonas:

— Entre -0.7 Vy +0.9 Ves de 21 cm/V.
— Mayores de +0.9 V decrece llegando a ser negativo. (Oxidacion).
— Menores que -0.7 V decrece a 100 cm™'/V. (Desorcion).

Para el agua es diferente. Ver figura 25.
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SNIFTIRS spectra from a platinum electrode in CO saturated 0.1 M NaClQ, absolute methanol
solution at the given potentials. Reference spectrum at E=0.0 V (SCE), the adsorption potential.
Spectra from 64 interferograms, 60 s at each potential. Resolution = 4 cm™".

Figura 25

4.4. Oxidacion del etanol:

Se lleva a cabo en medio acido y los espectro se toman entre 0.05 y 1.5 V. Uno de los intermediatos son el
acetaldéhido. Este esta hidratado en un 85% complicando el espectro. E1 CO es un intermediato también (a bajo
potencial). Los productos que se asignan son el acético y el CO.. Si la [EtOH] es alta se detecta el acetaldéhido.
También se detecta AcOEt. El etanol va desapareciendo. Figura 26.
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Potential step SNIFTIRS spectra from a polished polycrystalline Pt electrode, immersed in 0.1 M
C;H,OH +0.1 M HCIO, electrolyte. All spectra (90 scans each, 8 em™! resolution) were normalized to
the base spectrum collected at 50 mV vs. RHE. Inset: part of the curve at 650 mV in expanded scale.

Figura 26

4.5. Oxidacién del Etilenglicol:

1. Medio 4acido: se toma entre -0.6 V como referencia y 0.5 V donde el desprendimiento de gas es
problematico. Se detecta CO», acido glicolico, acido formico y otro. Esto depende de la [Etilengicol]. Cuando
se bascula entre dos potenciales se detecta Coqgs.

2. Medio basico: el potencial base es de -0.85 V. Ademas de las bandas de OH" se observa glicolatos, oxalatos,
carbonatos y CO; si [EG] es alta. Hay dos zonas de oxidacion:

— Entre -0.6 y 0.3 V.
— Desde 0.4 en adelante.
— A partir de esta la [OH] baja pues se consume:

5OH" + (CH,OH), — CH,CO-COO" + 4H,0 + 4¢"
SOH + CH,OH-COO" — (COO0),” + 4H,0 + 4¢
(COO),” + 40H — 2CO5™ + 2¢" + 2H,0

Ademas la cantidad de carga negativa que soporta la capa fina hace que el OH" se desorba. Si la [EG] es muy
alta la [OH] baja tanto que:
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CO3;~ — HCO5; — CO,

El esquema se puede ver en la figura 27. El envenenamiento de sitios activos perece ser causa del CO.
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SNIFTIRS spectra of a Pt electrode immersed in 1 M H;50, +1 M EG. The reference iplﬂﬂlm
was collected at —0.6 V vs. MMSE. The potential was then stepped to successively higher
further spcclra being collected and normalised to the reference spectrum. (A) Full range; (B) C@

absorption region; (C) glycolic acid absorption region. (a) —0.2; (b) 0; (c) 0.2; (d) 0.4; (e) 0.6; () 0.8 V.

Figura 27

4.6. Polimerizacion del benzo[c]tiofeno:

Las peliculas se obtienen a partir de 1.1 V, por debajo de 0.9 V son inefectivas. El potencial de oxidacion esta en
torno a 0.35 V y 0.85 V. Hay dos tipos de polimeros:

— Tipo I: estables en TEAT
— Tipo II: oxidado.

En los del tipo I, se les hizo el espectro desde 0 V hasta potenciales negativos. Se ven perdidas de ACN. Las
bandas se van a potenciales positivos, se generan dimeros y bipolarones, dando variaciones en las bandas en la
region de 4000 cm™'. Esto se debe a un cambio de la forma quinoénicas a benzénica. Hay dos tipos de portadores
de carga que se corresponden con las dos ondas de oxidacion del voltamograma. Existen ademas bandas del
mondmero. Ver figura 28.
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SNIFTIRS spectra of a poly(benzo[ cJthiophene)-coated Pt electrode immersed in N,-
saturated CH,CN/0.2 mol dm™ TEAT. The reference spectrum was collected at 0 V after which
the potential was stepped down to successively lower values, and further spectra taken. (8)

—0.1V. (b) —~0.4V, (¢) =0.6 V and (d) —1.0V. Full spectral range.

Figura 28

4.7. Oxidacion del metanol:

La disolucion fue 1 M en MeOH y 1 M en Na,SO.. El potencial de referencia es de 0.2 V, este se llevaa 1.0 V,
después se baja a 0.8 V y finalmente a -0.3 V. Entre 0.2 y -0.3 V tenemos 3 picos:

— Perdida de CO(1) a 2049 cm™.
— Perdida de CO(p) a 1850 cm™.
— Ganancia de CO(t) a 1830 cm™.

Hay tres zonas:

— Entre 0.8 y 0.7 V la oxidacion del MeOH.
— Entre 0.7 y 0.2 V la zona de difusion.
— Entre 0.2 y -0.3 V formacion de HCO; y COs".

El pH en la interfase es acido segun las reacciones:

CH;0H + H,O — CO, + 6H" + 6¢

SO + H — HSO4

Se ve en el espectro la perdida de SO4~. Figura 29.
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BNEFTIRS spectrn taken during (A} initial negative and (B) subsequent positive sweeps of a Pt
dioorolie immerued in Nypurged 1 M MeOH +1 M Na,SO,. With electrode held against window, a
sdfosemoe ypoctrem was collected at open dircuit prior to stepping the potential to + 1.0 V vs, SCE foc 4 5.
il mqgatvue pwoep was then with the collection of a at +0.8 V. The potential was
fhen wiegped to seccessively lower values and spectra taken until —0.3 V. Spectra were then collected on
“the posiie sweep back up to +0.8 V. All spectra were normalised to the sume reference taken at open
aircuit. The wpectra shown in (A} exclude the CO, absorplion region in order to emphasise the much
weshver eatures from the adsorbed species. (A): (1) 08 V, (b) 0.7 V, () 06 V, (d) 0.4 V. (¢) 0.2 V, (f)
—O5 V. (g} —0.2 V and (h) —03 V. (B): (a) =03V, (b} —0.2 V, {c) —005 V. (d) 02 V, (c) 04 V. (1)
9% V amd (g) 0.7 V. The spectrum collected at 0.3 V in (B) has been ommitted duc 10 the large bascline
vamsstion. ceased by the CO; evolution at this potential. (C) The first two gpectra collected during the
posiive pueep of a repeat of the experiment in (A) and (B). The spoctra were coflected at: (i) —0.2 ¥ and
(@) —00% V, and lised to the refl llected at open circwit pror o the stam of the
exXpoTimen],

Figura 29

4.8. Reduccion del CO;:
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1. Sobre Pt: se hace en ACN y con 0.1 M de TBAF y a potenciales menores de 0.8 V. En un principio se creyo
encontrar oxalato y bioxalatos. Ver figura 30a. En realidad lo que ocurre es que no se puede eliminar todas las

trazas de agua:

Pt+H,O +e — Pt-H + OH"

OH + RCOOH — H,0 + RCOO

Asi lo que mas se detecta es CO y CO;™. Segun la cantidad de agua hay tres tipos de carbonatos:

— Carbonatos acuoso: 1387 y 1362 cm™.

— Carbonato con puentes de hidrogeno: 1645, 1332, 976, ... cm™.

— Carbonato anhidro: 1682, 1303 y 1274 cm™.

Esto se atribuye a los cambios de simetria. La simetria viene fijada por los cationes TBA" y las moléculas de

agua. Los esquemas de reaccion son:

— (sin H,0):

2CO; — CO + CO5™
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— (con H,O):
Pt+H,O + e — Pt-H + OH"
CO,+20H — CO5” + H,O
o w0fg 07 48 T
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Refloctance spectra collected off a Pt el de i d in €O, CHCN+01 M (TBAF} . The

reference spectrum was taken at the base potential of —0.8 V vs. SCE. The potential was then stepped down 1o successively lower values and further
spectra collected. (A} Full spectra range, (a) =10V, (b) —1.2 V. (e) =14 V. (d} —16 V. (c) - 1.8 V and () = 1.9 V. (B) 1800-1150 em ™" region, (a)
—1OV.(6) 12V, (e) — 14V, (d) —1L6V, (e} =18 Vand () 1.9 V. (C) 1150600 cm ™" region. (a) — 10V, (b} =12V, {c) — 1.4V, (d) =16V, (e}
~ 1.8V and () =1.9 V. The features below 650 cm ™" were irreproducible, probatly as a result of the low throughput in this spectral region.

Figura 30a

2. Sobre Au y C(Glassy): sobre Au se encuentra CO;- y HCOO'. El CO es un intermedio sobre -1.6 V. A
potenciales muy negativos el ACN se reduce y reacciona con otras moléculas de disolvente. En electrodos de

C(Glassy) se lleva a -2.3 V sin la destruccion de disolvente y se detecta CO a -2.2 V ademas del CO;~. Ver
figura 30b y c.
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Rellectance spectrum of a glassy carbon de i d in COy d 0.1 M TBAF 4
CH,CN. The spectrum was collected at —1.9 V and ised to the refe llected at = 0.8 V. The
acetonitrile was freshly-distilled over CaH, and removed from the still under N;. All transfers were
carried out using Schlenk-line techni with all gl lars ete. being purged with dry N, for
15 min prior to use. The recrystallised TBAF was further dried in-vacuo prior to use.

Figura 30b
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Figura 30c

4.9. Adsorcion de sulfato sobre Pt(111) alineado:

El potencial base esta a -0.23 V que se aumenta hasta el de muestra. En una [H,SO4]=0.05 M el adsorbato
preferente es el bisulfato por debajo del "onset" del oxido de Pt. En base al recubrimiento y teoria de OM se
propone la unién del bisulfato por 3 puntos. La dependencia 0u/0V se explica por retrodonacion de e . La
aparicion de un solo pico para el Pt(111) contrasta con los dos del policristalino. Esto implica que el modo que
no aparece no tiene una fuerte dependencia con el potencial y es cancelada. Asi el efecto de la orientacion de los
cristales de la superficie con respecto a la disolucion el doble:

— La constante de fuerza asociada con cada modo puede ser cambiada dada las interacciones con la superficie.
— La simetria del complejo es necesariamente cambiada.

Dada la distancia interatomica del Pt(111) (0.277 nm) el bisulfato parcialmente hidratado se acomodan muy
bien. Esto hace que se desplace el potencial de formacion de 6xido, dado el bloqueo efectivo del los sitios
activos (111). A partir de 0.9 V se desorbe el bisulfato. Ver figura 31. Los hombros se debe a influencias de las
especies en disolucion. Esto se comprueba cambiando las especies de la capa fina por ClO4.
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1o situ FTIRRA spectra of PH111) tingle cryen) elowrade for 14501125 cm ™', Working

electrode wmple potentials Ex (V v SCE) s notad 5 the figure. The reference potential, £ = =0.26
V. K190 scans were co-added for each spactrum.

Figura 31
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4.10. Oxidacion del n-propanol y iso-propanol:
Se lleva a cabo en sulfarico acuoso.

1. N-propanol: el espectro se toma al potencial de referencia de -0.25 Vy variade 0 a 1.2 V. Entre 0 y 0.4 V el
pico de CO desaparece y aparece el de CO,. También se desbloquea y se oxida el propanol apareciendo una
banda del C=0 a 1726 cm™. Se debe al 4cido propidnico, que es un intermedio. El agua de la doble capa
aparece a 1645 cm™. Ver figura 32a.

231072
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3200 2820 2440 2080 1680 1300 820
WAVENUMBER [ cm-!

Difference spectra obtained with a Pt electrode in 0.1 M n-propanol +0.05 M H,80, solution.
The reference potential E; was at —0.25 V/SCE and the value of potential E; for each spectrum is
ndicated in the figure.

Figura 32a

2. iso-Propanol: se toman a los mismos potenciales. Sobre 0.1 V empieza a aparecer una sefial negativa a 1675
cm’, del carbonilo de la acetona. Las bandas positivas a lo largo del espectro indica la perdida de alcohol.
Sobre 0.5 V aparece el CO,. Sobre 0.7 V aparece una banda a 1645 cm™ debida a la desaparicion de agua.
Aqui la deshidrogenacion es con dos pasos, primero acetona y luego a CO,. Ver figura 32b.

mef{i 0.0v

b 0.1 v
; 0zv
035V

0.4V
05V
v

3200 2820 2440 2080 1680 1300 820
WAVENUMBER [ erm='
Difference spectra obtainad with & M decirods i 0.1 M isopropass + 0.05 M H,50, solution.
The reference potential £, was &t ~0.25 V/SCE, and the value of powstia) £, for each spectrum is
indicated in the figwre.

Figura 32b
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4.11. Adsorcion de bisulfato sobre Pt policristalino:

1. Efecto del entorno: los cambios en la intensidad de las bandas se deben a reacciones faradaicas:

— Adsorcion-desorcion de hidrogeno.
— Formacion de 6xido.

2.

También se ha estudiado el ClO4 para ver el efecto del entorno. Aqui la banda del CI-O no depende del
potencial entre 0.1 y 1.4 mV. Haciendo espectros con luz s y p polarizada vemos que los cambios de
intensidad son debidos a cambios en el entorno. Estos son por migracion de iones, dado el exceso de H”
producidos en las reacciones faradaicas. Cuando los espectros se toman en la ausencia de electrdlito soporte
vemos que la migracion de iones afecta a la concentracion en la capa fina y a la capa adsorbida. El potencial
solo afecta a las especies adsorbidas. La ausencia de bandas en el espectro de luz s polarizada no debe ser un
criterio para descartar, sino para confirmar. Las especies en la disolucion interfieren en el espectro de luz p
polarizada. El pH influye también pues afecta a la proporcion de iones sulfato y bisulfato. Para minimizar los
efectos del entorno hay que intentar mantener la [seno de la disolucion] =~ [capa fina] ~ cte. Ver figura 33a.

w ‘—\/V_/-SOO mv

J-\ 1000 mv
1200 mv
(a) [cw? % - [o. 03%,
| IR T PP T e (e | ST, SENIS——] S
1300 1100 1300 1100
Wavenumber /e

SNIFTIR spectra of a Pt electrode in 0.05 M H,SO, with (a) p-polarized, and (b) s-polarized
radiation. Reference spectrum taken at 50 mV vs. RHE.

Figura 33a

Estudio en electrolito fluorado basico: el electrolito es 0.5 M en HF y 0.5 M en KF. El rango de estudio del
sulfato/bisulfato fue de 0.05 a 1.5 V. El i6n sulfato tiene simetria T4 con dos bandas activas en IR cuando esta
en disolucion. Si se une por tres o por uno de los oxigenos, la simetria es Cs, y una de las bandas se desdobla
en dos; si se une por dos oxigenos la simetria es C,, y ahora se desdobla en tres. Se observan ambos. El
bisulfato tiene simetria Cs, y tiene una banda doblemente degenerada. Cuando se une por tres oxigenos sigue
conservando dicha simetria, pero cuando se une por dos oxigenos la simetria es C; y dicha banda se desdobla.
Aqui du/0V es 76 cm™! menor que en ausencia de electrolito, debido a la composicion de la capa de adsorbato.
El electrolito compensa los cambios de pH y el efecto de migracion de los iones producido por el cambio de
potencial, evitando la superposicion de bandas. A pH>3.1 la especie dominante es el sulfato dicoordinado. El
recubrimiento alcanza un maximo a 0.6-0.65 V en concordancia con los obtenido por métodos
radiotrazadores. En la region de 6xido de Pt se forma (Pt-SO4),. Ver figura 33b.

Revista Digital Scientia Omnibus Portus [SciOP] Vol 3(6) | ISSN 2792-6885 | https://iescelia.org/ojs



36

s-pol  light

002 %

/p-pol. light

I T T T 1 1 T I
1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 9%0

Wavenumber /cm™

Comparison of spectra oblained with s- and p-polarized radiation for the adsosption of sulfate
ions on platinum al 530 mV from 3 solutien containing 05 M KF+0.5 M HF+001 M K,50,.
Reference spectrum: 30 mV.

Figura 33b

4.12. Adsorcion de 6xido de Fe sobre Fe:

Los espectros se obtienen a partir de muestras 0.1, 1 y 5 M en NaOH que muestran la formacion de Fe(OH),
aunque son productos diferentes. El Fe(OH), es formado sobre -1.0 V a partir de la oxidacion del metal, y es
oxidado entre -0.8 y -0.6 V. Este no es totalmente reducido al metal y la capa aumenta conforme hacemos mas
ciclos de potencial. Capas gruesas de 6xido no son totalmente oxidadas a potenciales tan positivos como 0.4 V.
En NaOH 1 M, el a-FeOOH es identificado como el mayor producto de oxidacion. (bandas a 890 y 800cm™).
Existen dos bandas no asignadas a 640 y 1120 cm™ que se puede identificar con una fase intermedia entre 0 y &
FeOOH cristalino. La cantidad de a-FeOOH crece con el numero de ciclos. En NaOH 5 M, no se forma a-
FeOOH y solo aparecen las bandas de 640 y 1120 cm™. En 0.1 M solo aparece una banda a 800-600 cm™ lo cual
indica otro producto de oxidacién diferente. Ver figura 34.

I

2000 1600 1200 800 2000 1600 1200 800
WAVENUMBER / cm' wﬁVEPﬁlUHBEﬁ ! £m 1 ) ) )
SNIFTIRS specira on an iron electrode in 1 M NaQH at different potentials (V v, SCE) with SHIFTIRS wpectrs on an iron elecirods with 3 different numbar of previous vollammetric eyclss
Fespect to @ reference potential indicated between brackets. First positive sean: (A) = 1.0 (= §.15) (B) (1.5 and 130 in | M NaOH a1 30 mV /s, taken at different poientiaks (V vs. SCE) with respest to a
=08 (= 1.0k (Ch —0.6 (~08k (D) —0.6 (=~ 1.0k (E} =04 {~0.6). Megarive sean: (F} — 1.1 (= 1.0} relprence polentinl indieaied betwsen brackeis. First poditive sean: (A) = 08 (= 1.0). Sspond pasitive
Second positive scan: (G} — 0.8 (=10 (H) = 0.6 (=08} sam: (B) =08 (=105 (€ <06 (=08).
Figura 34
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4.13. Adsorcion de sulfatos de antraquinonas:

1. 1,5-AQDS: se hace en H,SO, 0.05 M y al potencial de referencia de 0.1 V al de muestra de -0.2 V. Cuando la
[1,5-AQDS] es baja no aparecen sefiales pues esta adsorbida paralela a la superficie. Cuando la es alta si
aparecen pues al ser el recubrimiento mayor algunas se colocan perpendicular a la superficie. Ver figura 35a.
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Spectrum a, SNIFTIR spectrum from a polished basal plane pyrolytic graphite electrode in 0.05
M H,50,. The clectrode potential was stepped from 0.1 V to —0.2 V to obtain the spectrum shown.
Spectrum b, SNIFTIR spectrum of the same electrode after it had been exposed 1o a 10™* M solution
of 1.5-AQDS for 2-3 min and then transferred to the thin layer IR cell to record the spectrum. Curve ¢,
cyclic voltammogram recorded in 107% M 1,5-AQDS+0.05 M H,50, just before the electrode was
washed and transferred to the thin layer IR ceil to record spectrum b. Curve d, eyclic voltammogram
recorded in the thin layer IR cell with the electrode used to obtain spectrum b. Other experimental
canditions as in Fig. 1.

Figura 35a

2. 2,6-AQDS: aqui se observa el mismo comportamiento. Hay una diferencia en cuanto a la intensidad del C=O
que es menos intensa dada la variedad de interacciones de la 2,6-AQDS y 2,6-AHQDS adsorbida. Cuando se
reduce a -0.3 V el espectro es mas débil pues solo aparecen estas ultimas. Ver figura 35b.
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E/V vs, SCE 3990 3192 2394 1998 1599 1200
Wovenumber /cm™'

Cyclic voltammetry and SNIFTIR spectra of the form of 2.6-AQDS initially adsorbed on
eraphite. Curve a, epctic vollammogram of an electrode on which 2.6-AQDS had been adsorbed from a
10°* M solution for 6 s before the electrode was washed and transferred to 0.05 M H,50, to record
the voltammogram 21 2 scan rate of 20 mV s~ ', Spectrum b, repeat of the SNIFTIR spectrum from Fig.
2, spectrum a for 2 polished graphite electrode. Spectrum c, SNIFTIR spectrum of the electrode used
10 record voltzsmmogram 2. The potential was stepped from 0.1 to — 0.3 V to record the spectrum.

Figura 35b
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4.14. Adsorcion de acido escuarico:

Se obtuvo con luz p polarizada. Las muestran eran 3-10° M y 8-102 M respectivamente, y 0.5 M en H,SO, en
ambos casos. El potencial de referencia es de 0.05 V y el de muestra 0.45 V. Aparece CO adsorbido linealmente,
puente y triple. Cuando se hace en circuito abierto y la [c] es de 0.08 M usando luz s y p polarizada, aparece
Cs04 y la tension de OH fuera del plano. Cuando se hace la oxidacion subiendo el potencial a 1.3 V a razon de
1 mV/s aparece CO, a partir de 0.85 V, desapareciendo las del CO y del acido escuarico. a partir de 1.03 V
aparece el CBT, pero a partir de 1.1 V disminuye pues se transforma en CO». Las bandas por encima de estas se
deben al sulfato y bisulfato. Las bandas integradas del CO, presentan 3 zonas:

— Oxidacién del CO a CO..
— Formacion de CBT y CO..
— Oxidacidn total a CO,.

Hay evolucion de CO, y por tanto pérdida de este en la capa fina. Ver figura 36.

AR/R = 5.10°

J“\

Scl of SNIFTIR. spectra of a polycrystalline Pt electrode in contact with a 0.08 M SQA solution
in (0.5 M H,S50,, corresponding to a single potential sweep from 004 to 1.60 V at | mV s~ Reference
spectrum taken in the interval 0.05-0.10 V. See text for details.

Figura 36

5 Disefio experimental y pruebas

5.1. Diseiio de la célula espectroelectroquimica para reflexion externa.

El disefio de la célula es particularmente complicado debido al hecho de que el disolvente absorbe la radiacion
infrarroja. En disolucion acuosa debe trabajarse con espesores de disoluciones de unos pocos micrones lo que
obliga a la utilizacion de electrodos planos muy pulidos. Bewick ha examinado en detalle el problema de la
absorcion de la radiacion infrarroja en la interfase electrodo/disolucion acuosa. Se realizaron dos tipos de
estimaciones para longitudes de onda préximas a las bandas de vibracion de tension del enlace O-H. Primero,
por aplicacion directa de la ley de Beer. Y, en segundo lugar, por una rigurosa aplicacion de las ecuaciones de
Fresnel. Afortunadamente, parece que la absorcion de la radiacion infrarroja es mucho menor para la disolucion
y mayor para la monocapa adsorbida que lo que predice, en primera aproximacion, la ley de Beer.
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El material usado para la ventana esta sujeto a ciertos criterios. Primero, el intervalo de longitudes de onda en el
que la transmision es satisfactoria, es importante. También es de importancia el material en contacto son la
disolucion (particularmente para disoluciones electroliticas acidas o alcalinas). Sin embargo, otros pardmetros
tales como el indice de refraccion, dureza, coeficiente de expansion térmica, forma standard en que se presenta
el material e incluso el precio también influyen en la eleccion. Practicamente, para disoluciones acuosas, la
eleccion esta restringida a unos pocos materiales que incluyen silicio, fluoruro célcico, sulfuro de zinc y

seleniuro de cinc. Las principales propiedades de los materiales se encuentran en la tabla. Varios ejemplos de
transmision se dan en la figura 37.
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Piots of transmission T versus wavelength in the infrared range for various matenals.
Afler ORIEL, Eggenschafien optischer Materialen, Darmstadi, FRG (1981). Thickness given in
millimeters.

Figura 37

La solubilidad es realmente un punto critico debido a dos factores. En primer lugar, un tiempo grande de
contacto de la ventana con la disolucion puede disolver parte. En segundo lugar, los iones metalicos formados
por la disolucion pueden depositarse en la superficie electrodica modificandose sus propiedades de adsorcion.

La célula de tres electrodos pueden construirse en vidrio Pirex o con materiales sintéticos como Kel-F. En la
célula Pirex inicial propuesta por Bewick, la ventana fue de silicio pegada directamente al vidrio. Tal
disposicion es conveniente excepto por el hecho de que el silicio es opaco a la luz visible, lo que complica algo
el procedimiento de alineacion. Por ello es conveniente, cuando sea posible, reemplazar el silicio por silice o
fluoruro calcico o cualquier material transparente. La cuestion se complica al utilizar materiales con altos
indices de refraccion pues se producen pérdidas por reflexion. En el caso del fluoruro de célcio el angulo de
incidencia debe ser de 65° (Figura 38).

IR beam

{p)

N ’f B N
(e} ———" fa)

Sk ic diagram of the el hemical IR cell. (1) Ref 1 de; (2) king ol L
(3) counter electrode; (4) cell body; (5) pison; (6) gas inlet; (7, 11, 12) working electrode mirroe; (8, 14)
groove; (9) mount; {10, 15, 17) IR window; (13) reaction zone; (16) electroiyte thin layer.

Figura 38
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El electrodo de trabajo consiste en pequeiios discos metalicos pulidos de 5-10 mm de didmetro. Estos se pulen
con aliminas de diferentes grosores, en sentido decreciente en tamafio. Asi se comienza con la de 0,3 um y se
termina con la de 0,01 pum. El paralelismo entre la ventana y la superficie electrodica debe controlarse
rigurosamente. Existen ya varias disposiciones de células y electrodos. En este trabajo se va a utilizar un
dispositivo vertical. Nuestra ventana es de fluoruro célcico y va cogida a presion con una arandela de Teflon al
vidrio. El electrodo de trabajo va pegado con epoxi conductor a un O-ring de Viton el cual estd pegado al
vastago de vidrio que cae por su peso sobre la ventana. Dado que esto no es suficiente para obtener espesores de
disolucion adecuados, se aprieta este vastago contra la ventana con una goma eléstica. El contacto con el
electrodo de platino se establece también con epoxi conductor. El electrodo auxiliar es un hilo de platino y el de
referencia es de plata-cloruro de plata. La disolucion estard purgada con nitrégeno.

5.2. Diseiio de la Bancada Optica

El disefio de la bancada optica se hizo con vistas a obtener un angulo de incidencia de 60° sobre la ventana de
fluoruro calcico. Un aspecto que condiciond el disefio fue el hecho de aprovechar los espejos parabolicos que
venian con el equipo. Para ello se ha de mantener invariable la distancia focal de dichos espejos. Dado que el
dispositivo de fabrica, viene configurado para un angulo de incidencia de 60°, pero sobre el plano horizontal, lo
que debemos hacer es configurarlo en vertical. El esquema de la bancada dptica configurado en horizontal
consta de los siguientes elementos:

— Un espejo plano que desvia el haz 90°.
— Un espejo parabdlico que desvia el haz 60°.
— La célula de reflectancia en horizontal.
— Un espejo parabdlico que desvia el haz 60°.

Para configurar la bancada en vertical, ademas de poner la célula de reflectancia en vertical, se han de modificar
los espejos parabdlicos. La modificacion de estos afecta a la colocacion y orientacion. Respecto a la orientacion
de los espejos ha de ser de forma que el haz se desvie 90° en el plano horizontal, y se eleve con respecto a este
30° de forma que el angulo de incidencia en la ventana sea 60°. Para conseguir esto se montan los espejos en
una cufia de 30°, y sobre esta, girados 45°. Estas cufias son de aluminio y estin anodizadas en negro. Para
alinear y hacer el ajuste fino lo que se hace es aprovechar el laser subsidiario como guia. El montaje se explica
en la figura 39:

Figura 39

Para situar la celda en posicion vertical se ha construido un soporte que consiste en una base circular que va
fijada a la bancada, de la cual parten tres ejes rectificados que sirven de guia a la plataforma moévil donde va
ubicada la célula. Esta se desliza suavemente pues estd provista de cojinetes de desplazamiento lineal,
permitiendo que la plataforma en su recorrido de desplazamiento vertical mantenga una buen paralelismo con la
base. Esta ha sido disefiada para permitir un ajuste fino en la altura, mediante un tornillo, previa fijacion
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aproximada de esta. El material empleado en la construccion ha sido Nylon 60 de color negro para evitar
radiaciones dispersas. El material de los ejes es acero y por tanto se recubrieron con fundas. El dispositivo se
ilustra en la figura 40:

Figura 40

Otro tema importante es la purga de aire seco y exento de CO» que se ha de llevar a cabo en la bancada. Este se
puede realizar de varias formas, pero el factor econémico es limitante. Por ello el sistema aceptado hoy es el aire
filtrado. Este consiste en un compresor de aire conectado a un sistema de filtro de agua y CO.. El flujo 6ptimo
de funcionamiento es de entre 15-20 litros por minuto. Las concentraciones tipicas del gas de purga conseguido
por estos dispositivos es del orden de 1,8 ppm de agua y 0,3 ppm de CO,. Siendo estas alcanzadas en unos 5-10
minutos.

5.3. Resultados experimentales de la prueba con par ferro/ferri

En esta prueba se realiz6 el espectro a un potencial de referencia de -0.2 V. El electrélito soporte fue
K4[Fe(CN)s] 0.1 M. En la adsorcion del ferricianuro, al aumentar el potencial, se oxida a ferricianuro y
finalmente se detecta Fe(CN); como especie adsorbida. Figura 41. Los valores obtenidos estan en consonancia
con los referidos en la bibliografia.

Reflectancia en disolucion
e ferrocianuro 6.1 M I |

-0 6 ==

g = 2o

Y
A

Y

| o ™ e e —— e i

2300 2200 2100 2000 1900 1800

Numero de ondas
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