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ABSTRACT 

The a p p l i c a t i o n o f E l e c t r o - M o d u l a t e d I n f r a r e d 

R e f l e c t a n c e S p e c t r o s c o p y (EMIRS) t o e l e c t r o c a t a l y s i s i s 

i l l u s t r a t e d by s e v e r a l t y p i c a l e x a m p l e s s u c h as t h e 

e l e c t r o o x i d a t i o n o f f o r m i c a c i d a t r h o d i u m , t h e s e l f -

p o i s o n i n g o f p l a t i n u m e l e c t r o d e , t h e e l u c i d a t i o n o f t h e 

e l e c t r o c a t a l y t i c b e h a v i o u r o f p o l y c r y s t a l l i n e p l a t i n u m f o r 

t h e o x i d a t i o n o f m e t h a n o l , t h e e f f e c t o f Pb a n d Cd adatoms 

on t h e e l e c t r o c a t a l y t i c a c t i v i t y o f Rh e l e c t r o d e s f o r 

f o r m i c a c i d o x i d a t i o n , and t h e a d s o r p t i o n o f e t h a n o l a n d o f 

c a r b o n d i o x i d e a t a p l a t i n u m e l e c t r o d e . 

RESUMO 

A a p l i c a ç ã o da E s p e c t r o s c o p i a I n f r a - v e r m e l h o de 

R e f l e c t â n c i a E l e c t r o - M o d u l a d a (EIREM) em e l e c t r o c a t a l i s e e 

i l u s t r a d a com v á r i o s e x e m p l o s , t a i s como : a e l e c t r o -

o x i d a ç a o do á c i d o f ó r m i c o s o b r e r ó d i o , o a u t o - e n v e n e n a m e n t o 

dos e l é c t r o d o s de p l a t i n a , a d e t e r m i n a ç ã o do c o m p o r t a m e n t o 

e l e c t r o c a t a l i t i c o da p l a t i n a p o l i c r i s t a l i n a n a o x i d a ç ã o do 

m e t a n o l , o s e f e i t o s dos ad-atomos de chumbo e de c á d m i o 

s o b r e a a c t i v i d a d e e l e c t r o c a t a l í t i c a do r o d i o na o x i d a ç ã o 

do á c i d o f ó r m i c o e a a d s o r ç ã o do e t a n o l e a e l e c t r o - r e d u ç a o 

do d i ó x i d o de c a r b o n o s o b r e p l a t i n a . 
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INTRODUCTION 
E l e c t r o c a t a l y s i s c a n be d e f i n e d a s t h e h e t e r o g e n e o u s 

c a t a l y s i s by t h e e l e c t r o d e m a t e r i a l o f e l e c t r o c h e m i c a l 

r e a c t i o n s , i . e . e l e c t r o n t r a n s f e r r e a c t i o n s o c c u r i n g a t t h e 

i n t e r f a c e b e t w e e n an e l e c t r o n i c c o n d u c t o r , t h e e l e c t r o d e , 

and an i o n i c c o n d u c t o r , t h e e l e c t r o l y t e t
1

) . L i k e i n 

h e t e r o g e n e o u s c a t a l y s i s t h e r e a c t i o n mechanism i n v o l v e s 

b o t h mass t r a n s f e r i n t h e b u l k o f e l e c t r o l y t e , a nd s u r f a c e 

r e a c t i o n s a t t h e e l e c t r o d e - e l e c t r o l y t e i n t e r f a c e , m a i n l y 

a d s o r p t i o n and c h a r g e t r a n s f e r . The k i n e t i c s o f t h e s e 

s u r f a c e r e a c t i o n s d o e s n o t o n l y d e p e n d on t h e i n t e r f a c e 

a r e a , b u t a l s o on t h e e l e c t r o d e p o t e n t i a l . An 

e l e c t r o c a t a l y t i c r e a c t i o n i s t h e r e f o r e a c t i v a t e d by a 

c o m b i n a t i o n o f t h e c a t a l y t i c a c t i o n o f t h e e l e c t r o d e 

m a t e r i a l , a nd o f t h e a c t i v a t i o n e f f e c t o f t h e i n t e r f a c i a l 

e l e c t r i c f i e l d r e s u l t i n g f r o m t h e a p p l i e d p o t e n t i a l , E . 

T h i s l e a d s t o l o w e r t h e p o t e n t i a l b a r r i e r by an amount K 

a r i s i n g f r o m t h e p r e s e n c e o f t h e c a t a l y s t and by a f r a c t i o n 

a n F E o f t h e e l e c t r i c a l e n e r g y ( F i g . l ) . 

A b s c i s s a 

Figure 1 : Principle of electrocatalytic activation 

A p a r t f r o m t h e e l e c t r o c a t a l y t i c o x i d a t i o n o f 

h y d r o g e n , and t h e e l e c t r o c a t a l y t i c r e d u c t i o n o f o x y g e n , 

w h i c h h a v e b e e n w i d e l y s t u d i e d , b o t h f r o m a f u n d a m e n t a l 
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p o i n t o f v i e w , and f o r p r a c t i c a l u s e i n h y d r o g e n / a i r f u e l 

c e l l s , o r i n w a t e r e l e c t r o l y s i s (
2

' , o n l y a few o t h e r 

e l e c t r o c a t a l y t i c r e a c t i o n s were c o n s i d e r e d i n v o l v i n g 

d i f f e r e n t s m a l l o r g a n i c m o l e c u l e s 1
3

> . T h e s e r e a c t i o n s a r e 

much more c o m p l e x s i n c e t h e y i n v o l v e a g r e a t number o f 

t r a n s f e r e d e l e c t r o n s and s e v e r a l r e a c t i o n p r o d u c t s and 

a d s o r b e d s p e c i e s . L i k e i n h e t e r o g e n e o u s k i n e t i c s , t h e 

a d s o r b e d i n t e r m e d i a t e s p l a y a k e y r o l e i n t h e o v e r a l l 

r e a c t i o n , a s t h e more a s t h e y d e t e r m i n e t h e r e a c t i o n 

p a thway ( r e a c t i v e i n t e r m e d i a t e s ) , i . e . t h e r e a c t i o n 

s e l e c t i v i t y , a nd t h e e l e c t r o c a t a l y t i c a c t i v i t y ( p o i s o n i n g 

i n t e r m e d i a t e s ) . The g o a l f o r a d e t a i l e d k i n e t i c s t u d y on 

e l e c t r o c a t a l y t i c r e a c t i o n s i s t h e r e f o r e t h e i d e n t i f i c a t i o n 

o f a d s o r b e d i n t e r m e d i a t e s , a nd t h e a n a l y s i s o f r e a c t i o n 

p r o d u c t s a n d b y p r o d u c t s . T h i s c a n o n l y be a c h i e v e d by v e r y 

p o w e r f u l s u r f a c e t e c h n i q u e s and a n a l y t i c a l t e c h n i q u e s , 

w h i c h may work " i n s i t u " . I n p a r t i c u l a r , " i n s i t u " 

i n v e s t i g a t i o n o f t h e e l e c t r o d e - e l e c t r o l y t e i n t e r f a c e may be 

c o n v e n i e n t l y p e r f o r m e d u s i n g r e f l e c t a n c e s p e c t r o s c o p i c 

m e t h o d s , e i t h e r i n t h e U V - V i s i b l e r a n g e o r i n t h e I n f r a r e d 

r a n g e . T h e s e t e c h n i q u e s a r e a b l e t o a n a l y z e t h e s t r u c t u r e 

o f t h e i n t e r f a c e a t t h e m o l e c u l a r l e v e l , e v e n i n t h e 

p r e s e n c e o f s t r o n g a b s o r b i n g m e d i a s u c h a s a q u e o u s 

s o l u t i o n s . S p e c u l a r r e f l e c t i o n s p e c t r o s c o p y i n t h e i n f r a r e d 

r a n g e i s p a r t i c u l a r l y u s e f u l f o r i d e n t i f y i n g , by t h e i r 

v i b r a t i o n a l f i n g e r p r i n t s , t h e d i f f e r e n t s p e c i e s p r e s e n t a t 

t h e e l e c t r o d e s u r f a c e , s u c h a s c h e m i s o r b e d i n t e r m e d i a t e s 

r e s u l t i n g b o t h f r o m t h e d i s s o c i a t i v e a d s o r p t i o n o f t h e 

e l e c t r o a c t i v e s p e c i e s , a n d o f t h e s o l v e n t ( w a t e r i n t h e s e 

s t u d i e s ) . 

T h i s p a p e r a i m s t o show how I n f r a r e d R e f l e c t a n c e 

S p e c t r o s c o p y i s w e l l a d a p t e d t o t h e e l u c i d a t i o n o f r e a c t i o n 

m echanisms o f e l e c t r o c a t a l y t i c r e a c t i o n s o c c u r i n g i n f u e l 

c e l l s o r i n e l e c t r o o r g a n i c s y n t h e s i s . 
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PRINCIPLES OF INFRARED REFLECTANCE SPECTROSCOPY 
I n f r a r e d R e f l e c t a n c e S p e c t r o s c o p y c o n s i s t s i n 

i l l u m i n a t i n g , t h r o u g h a t h i n e l e c t r o l y t e l a y e r , t h e 

e l e c t r o d e s u r f a c e by an i n f r a r e d beam. The r e f l e c t e d l i g h t , 

a f t e r i t s d e t e c t i o n by a Mercury-Cadmium T e l l u r i d e 

d e t e c t o r , i s a m p l i f i e d by a s y n c h r o n o u s d e t e c t o r , i n o r d e r 

t o i m p r o v e t h e s i g n a l - t o - n o i s e r a t i o , w h i c h i s o t h e r w i s e 

v e r y p o o r due t o t h e w e a k n e s s o f t h e IR s i g n a l . T h i s 

r e s u l t s b o t h f r o m s t r o n g a b s o r p t i o n o f t h e IR l i g h t b y t h e 

e l e c t r o l y t i c s o l u t i o n ( a q u e o u s s o l u t i o n ) and f r o m t h e s m a l l 

amount o f a b s o r b i n g s p e c i e s a t t h e e l e c t r o d e s u r f a c e , 

c o m p ared t o t h o s e i n t h e b u l k e l e c t r o l y t e . F o r a c o m p l e t e 

m o n o l a y e r , t h i s c o r r e s p o n d s t o a b o u t 1 0
1 5

 a d s o r b e d s p e c i e s 

p e r cm
2

, w h i c h i s v e r y l o w , c o m pared t o a b o u t 1 0
2 2

 s p e c i e s 

p e r cm
J

 o f s o l u t i o n . A t h i n l a y e r s p e c t r o e l e c t r o c h e m i c a l 

c e l l a d a p t e d t o a q u e o u s s o l u t i o n was d e s i g n e d by B e w i c k e t 

a l . (
4

' , a n d i s shown i n f i g . 2 . 

T o R e f e r e n c e 

e l e c t r o d e 

C o n t a c t f o r 

W o r k i n g e l e c t r o d e 

C o u n t e r 

e l e c t r o d e 

Figure 2 : Schematic diagram of the electrochemical cell used 
for external IR light reflection 

The s y n c h r o n o u s d e t e c t i o n o f t h e i n f r a r e d s i g n a l i s 

a c h i e v e d by m o d u l a t i n g t h e s i g n a l and u s i n g a l o c k - i n 

a m p l i f i e r , w h i c h d i s c r i m i n a t e s t h e i n - f r e q u e n c y and i n ¬

p h a s e u s e f u l s i g n a l f r o m b a c k g r o u n d a n d n o i s e . I n t h e s o -

c a l l e d " E l e c t r o c h e m i c a l l y M o d u l a t e d I n f r a r e d R e f l e c t a n c e 

S p e c t r o s c o p y " ( E M I R S ) , w h i c h i s u s e d i n t h i s w o r k , t h e 

m o d u l a t e d i n f r a r e d s i g n a l r e s u l t s f r o m e l e c t r o d e p o t e n t i a l 

m o d u l a t i o n a t a s u i t a b l e a m p l i t u d e ( a few h u n d r e d s o f mV), 
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a n d a g i v e n f r e q u e n c y ( a few t e n s o f H z ) . T h i s m o d u l a t i o n 

s i g n a l , p r o v i d e d by a w a v e f o r m g e n e r a t o r , i s a d d e d t o t h e 

a v e r a g e e l e c t r o d e p o t e n t i a l by means o f a p o t e n t i o s t a t , 

w h i c h a l l o w s a f u l l c o n t r o l o f t h e p o t e n t i a l o f t h e w o r k i n g 

e l e c t r o d e (WE), t h r o u g h t h e r e f e r e n c e e l e c t r o d e (RE) a n d 

t h e c o u n t e r e l e c t r o d e ( C E ) . The s i g n a l d e t e c t e d a t t h e 

o u t p u t o f t h e l o c k - i n a m p l i f i e r , w h i c h h a s v e r y o f t e n a 

d e r i v a t i v e - l i k e s h a p e , i s f u r t h e r i m p r o v e d by s i g n a l 

a v e r a g i n g t e c h n i q u e s , a n d t h e n p r o c e s s e d by means o f a 

m i c r o c o m p u t e r s y s t e m . The b l o c k d i a g r a m o f t h e c o m p l e t e 

s y s t e m i s shown i n F i g u r e 3. 

UNIVERSITE OE POITIERS 
U/Jt. Scitncts 

FondMMitfllei tt Appliquées 

LABORATOIRE DE CHIMIE 1 
ELECTROCHIHIE ET INTERACTIONS 

U-ft. au CNJtJ. T) 3S0 
40, avwuï du recteur Pineau 

8*000 POITIERS 

60LAV 
DETECTOR 

TNn. 

€> aaii TWES 

IST • /!'.• l a * 

ttt. 

SPECTROELECTROCHEMICRL 

CELL 

Figure 3 : Block diagram of the EMIRS system 

T h i s é q u i p e m e n t a l l o w s u s t o m o n i t o r v e r y s m a l l 

r e l a t i v e r e f l e c t i v i t y c h a n g e s , AR/R, o f t h e o r d e r o f 1 0 ~
4 

t o 10' w h i c h a r e s u f f i c i e n t t o o b s e r v e s u b m o n o l a y e r s o f 

a d s o r b e d s p e c i e s on a s m a l l a r e a (~ 0.5 cm^) e l e c t r o d e 
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( e . g . a f u l l m o n o l a y e r o f a d s o r b e d CO, w h i c h i s a s t r o n g IR 

a b s o r b e r , g i v e s AR/R ~ 1 0 ~
3

) . 

O t h e r I n f r a r e d R e f l e c t a n c e S p e c t r o s c o p i c t e c h n i q u e s , 

l i k e S u b t r a c t i v e l y N o r m a l i z e d I n t e r f a c i a l F o u r i e r T r a n s f o r m 

I n f r a r e d S p e c t r o s c o p y ( S N I F T I R S ) u s i n g a l s o p o t e n t i a l 

m o d u l a t i o n , and I n f r a r e d R e f l e c t i o n - A b s o r p t i o n S p e c t r o s c o p y 

(IRRAS) u s i n g p o l a r i z a t i o n m o d u l a t i o n , a r e a l s o s u i t a b l e 

f o r i n v e s t i g a t i n g e l e c t r o c a t a l y t i c p r o b l e m s , b u t t h e y w i l l 

n o t be d e s c r i b e d h e r e ( s e e e . g . r e f . 5 ) . 

APPLICATION OF EMIRS TO SELECTED EXAMPLES 
The a p p l i c a t i o n o f EMIRS t o e l e c t r o c a t a l y s i s w i l l be 

i l l u s t r a t e d b y s e l e c t e d e x a m p l e s t a k e n f r o m o u r L a b o r a t o r y . 

T h e y w i l l c o n c e r n e s s e n t i a l l y t h e a d s o r p t i o n a n d t h e 

e l e c t r o o x i d a t i o n o f s m a l l o r g a n i c m o l e c u l e s , s u c h a s f o r m i c 

a c i d , m e t h a n o l , e t h a n o l , . . . , a n d a l s o t h e e l e c t r o r e d u c t i o n 

o f c a r b o n d i o x i d e , on v a r i o u s c a t a l y t i c e l e c t r o d e m a t e r i a l s 

( P t , R h , . . . ) . 

i ) M e c h a n i s m s o f t h e e l e c t r o o x i d a t i o n o f f o r m i c a c i d  

a t r h o d i u m ^
6

) (
7

) - E f f e c t o f f o r e i g n m e t a l a d a t o m s i
8

) 

1 
9 

m A . c m ^ 

1.0 

D 

/ / V 
/ ' \i 
i is 

0.5 
// \ /' \ ii \ ii \ ii \ ii \ 

II A \ 

B = 

0.0 0.0 
1 . . . . 1 

0.0 Q2 0.4 0.6 0.8 10 1.2 

E / V ( R H E ) 

Figure 4 : Voltammograms recorded during the oxidation of 0.1 M 
HCOOH on Rh in 0.5 M HC10

4
 (100 mV/s, 25°C). The 

curve in dashed line is obtained whith the 
electrode surface pushed against the cell window 
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The d i s s o c i a t i v e a d s o r p t i o n o f f o r m i c a c i d a t a 

r h o d i u m e l e c t r o d e , i n a p o t e n t i a l r a n g e where no o x i d a t i o n 

o c c u r s ( i . e . E < 0.6 V/RHE - s e e t h e voltammogram i n f i g u r e 

4 ) , g i v e s two d e r i v a t i v e - l i k e i n f r a r e d b a n d s ( F i g . 5 b ) . By 

c o m p a r i s o n w i t h t h e EMIRS ba n d s due t o a d s o r b e d CO s p e c i e s , 

r e s u l t i n g f r o m a d s o r p t i o n o f g a s e o u s CO d i s s o l v e d i n t o t h e 

e l e c t r o l y t i c s o l u t i o n , a nd r e c o r d e d u n d e r t h e same 

e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s ( F i g . 5 a ) , t h e s e b a n d s were a s s i g n e d 

t o l i n e a r l y - b o n d e d -CO ( C O
L
 a t a r o u n d 2050 c m

- 1

) and t o 

b r i d g e - b o n d e d >CO (CO
B
 a t a r o u n d 1925 c m

- 1

) , r e s p e c t i v e l y . 

The i n t e n s i t y o f t h e IR band o f CO o b t a i n e d f r o m HCOOH i s 

c o m p a r a b l e t o t h a t due t o t h e s p e c i e s o r i g i n a t e d f r o m 

d i s s o l v e d CO, w h i c h a d s o r b s a t n e a r l y a f u l l c o v e r a g e o f 

t h e e l e c t r o d e s u r f a c e , as m e a s u r e d by an e l e c t r o c h e m i c a l 

method ( c y c l i c v o l t a m m e t r y ) . 

1600 1800 2000 2200 24-00 

1600 1800 2000 2200 2400 

V / c n f 1 

Figure 5 : EMIRS spectra of CO adsorbed on Rh u; 0.25 M HC10* 
(CLE = 0.4 V, f = 13.5 Hz) : a) CO from gaseous CO 
dissolved in the supporting electrolyte; b) CO from 
the chemisorption of 0.1 M HCOOH 
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However, t h e i n t e n s i t y r a t i o o f t h e two CO b a n d s i s 

s l i g h t l y d i f f e r e n t , w i t h a s m a l l e r amount o f l i n e a r l y -

b onded CO i n t h e c a s e o f f o r m i c a c i d a d s o r p t i o n . T h i s 

l e a v e s t h e p o s s i b i l i t y t h a t o t h e r s p e c i e s m i g h t be 

l i n e a r l y - b o n d e d t o t h e r h o d i u m s u r f a c e . T h i s i s e f f e c t i v e l y 

v e r i f i e d , s i n c e a n o t h e r s p e c i e s i s d e t e c t e d by a d o u b l e 

band n e a r 1360 and 1390 c m
- 1

, w h i c h i s p a r t i c u l a r l y v i s i b l e 

i n a l k a l i n e medium ( F i g . 6 ) , f o r w h i c h t h e amount o f 

l i n e a r l y - b o n d e d CO, w h i c h a c t s a s a p o i s o n i n g s p e c i e s , i s 

s m a l l e r t h a n i n a c i d medium. T h e s e bands a r e a s s i g n e d t o 

a d s o r b e d f o r m a t e , by c o m p a r i s o n w i t h t h e c o r r e s p o n d i n g 

bands f o r f r e e f o r m a t e i n aq u e o u s s o l u t i o n a t 1335 and 1383 

c m
- 1

. The s m a l l s h i f t o f t h e wavenumber o f an a d s o r b e d 

s p e c i e s c o m p a r e d t o t h a t o f f r e e s p e c i e s , i s u s u a l l y 

o b s e r v e d , b e c a u s e o f m o d i f i c a t i o n o f t h e b o n d s t r e n g t h due 

t o i n t e r a c t i o n s w i t h t h e c a t a l y t i c s u r f a c e . An o t h e r 

r e l a t i v e l y i n t e n s e b a n d i s a l s o s e e n a t a r o u n d 1325 c m
- 1

, 

w h i c h a r i s e s f r o m a d s o r b e d C 0
2
 , as d i s c u s s e d i n t h e l a s t 

s e c t i o n o f t h i s p a p e r . 

1 1 L I I 

1250 1300 1350 K00 

V/cm-1 

Ligure.6 ; EMIRS spectrum OT adsoroed formate from 0.1 M HCOONa 
in 0.1 M NaOH (&E = 0.4 V, f = 13.5 Hz) 

The e f f e c t o f f o r e i g n m e t a l adatoms ( B i , C d , P b , 

T l , . . . ) on t h e e l e c t r o c a t a l y t i c a c t i v i t y o f n o b l e m e t a l 

e l e c t r o d e s ( P t , Rh, Pd,...) i s c l e a r l y i l l u s t r a t e d i n t h e 

c a s e o f t h e e l e c t r o o x i d a t i o n o f f o r m i c a c i d a t r h o d i u m . 
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Adatom s u b m o n o l a y e r s a r e e a s i l y o b t a i n e d by u n d e r p o t e n t i a l 

d e p o s i t i o n , i . e . by e l e c t r o d e p o s i t i o n o f t h e m e t a l adatoms 

a t p o t e n t i a l s more p o s i t i v e t h a n t h e t h e r m o d y n a m i c 

p o t e n t i a l f o r b u l k d e p o s i t i o n . Some o f t h e s e adatom l a y e r s 

a r e known t o e n h a n c e g r e a t l y t h e e l e c t r o c a t a l y t i c o x i d a t i o n 

o f s m a l l o r g a n i c m o l e c u l e s (
9

^ . 

The o r i g i n o f t h i s e f f e c t was n o t y e t r e a l l y 

e l u c i d a t e d : e l e c t r o n i c f a c t o r , g e o m e t r i c f a c t o r , 

b i f u n c t i o n a l t h e o r y o f e l e c t r o c a t a l y s i s , m o d i f i c a t i o n o f 

t h e n a t u r e a n d d i s t r i b u t i o n o f a d s o r b e d s p e c i e s . T h i s 

e f f e c t i s now b e t t e r u n d e r s t o o d , a s i l l u s t r a t e d i n t h e c a s e 

o f Pb and Cd adatoms m o d i f i e d Rh e l e c t r o d e s f o r t h e 

e l e c t r o o x i d a t i o n o f f o r m i c a c i d (
8

) . 

E/V(RHE) 

Figure 7 : Voltammograms showing the oxidation of 0.1 M HCOOH 
in 0.5 M HCIO4 on adatoms modified Rh electrodes. 
(50 mV/s, 25 C). The dashed curves correspond to 
unmodified Rh. a) Pb_ adatcns from 5xl0

- 4

 M Pb
d+

; 
b) Cd adatoms from 10'

3

 M Cd
z +

. 

L e a d adatoms c a n e n h a n c e t h e o x i d a t i o n o f f o r m i c 

a c i d , w h i l e Cd adatoms do n o t , a s s e e n i n t h e voltammograms 

o f f i g u r e 7. I t i s a s much s u r p r i s i n g a s t h e u n d e r p o t e n t i a l 
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d e p o s i t i o n o f b o t h adatoms o c c u r s i n t h e same p o t e n t i a l 

r a n g e , and a s t h e y l e a d , t o a s i m i l a r d e c r e a s e o f t h e 

h y d r o g e n a d s o r p t i o n r e g i o n . L e a d adatoms h a v e a s p e c i f i c 

b e h a v i o u r , s i n c e t h e y a f f e c t o n l y b r i d g e - b o n d e d CO, w i t h o u t 

a f f e c t i n g t h e o t h e r a d s o r b e d s p e c i e s , when t h e b u l k 

c o n c e n t r a t i o n o f P b
2 +

 i n c r e a s e s f r o m 5 . 10"
7

 M t o 1 0 ~
3

 M, a s 

s e e n i n t h e EMIRS s p e c t r a i n f i g . 8 . T h i s l e a d s t o a o n e - b y -

one r e p l a c e m e n t o f b r i d g e - b o n d e d CO by Pb a d a t o m s , 

s u g g e s t i n g t h a t l e a d adatoms o c c u p y two a d j a c e n t a d s o r p t i o n 

s i t e s . 

T ° ' 2000 '2400 V / c n T
1 

Figure 8 : EMIRS spectra of C0
af
4
s
 resulting from the adsorption 

of 0.1M HCOOH in 0.5 M HC10
4
 on Rh electrodes 

modified by lead adatoms recorded at various Cp̂
2

"*" 

C o n v e r s e l y , w i t h Cd a d a t o m s , no c h a n g e s o c c u r i n t h e 

EMIRS s p e c t r a , u n t i l v e r y h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f t h e 

p r e c u r s o r s a l t a r e a t t a i n e d ( C
c d

2 +

 > 1 0 ~
2

 M) . T h i s i s 

i l l u s t r a t e d i n f i g u r e 9, g i v i n g t h e d e p e n d e n c e o f t h e b a n d 

i n t e n s i t i e s , f o r C O
L
 a n d C O

B
, v s . t h e b u l k c o n c e n t r a t i o n o f 

t h e p r e c u r s o r s a l t s ( P b
2 +

 a n d C d
2 +

) . 

T h e s e r e s u l t s show t h a t Cd adatoms a r e more w e a k l y 

a d s o r b e d t h a n l e a d a d a t o m s , and t h a t t h e y c a n n o t c o m p e t e 

w i t h CO a d s o r p t i o n t o p r e v e n t i t s a d s o r p t i o n , t h u s 

e x p l a i n i n g t h e i r l a c k o f e f f e c t i n t h e enhancement o f 
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a c t i v i t y o f r h o d i u m f o r f o r m i c a c i d o x i d a t i o n . A t h i g h 

c o n c e n t r a t i o n s o f C d
2 +

, some i m p u r i t i e s , s u c h a s l e a d , may 

a c t a s a d a t o m s , and a f f e c t t h e e l e c t r o c a t a l y t i c a c t i v i t y o f 

r h o d i u m . 

T 1 1 1 1 1 1—I p 1 1 1 1 1 r 

-6 -4 -2 -6 -4 -2 

logC
pb
2+ logC

Cd
2* 

Figure 9 : Variation of the EMIRS bands intensities of C0
ao
^ 

resulting from the adsorption of HCOOH at Rn 
modified by Pb and Cd adatoms (o: C0|_; •: COg) 

A l l t h e s e s p e c t r o s c o p i c r e s u l t s a l l o w u s t o s u g g e s t a 

r e a c t i o n mechanism i n v o l v i n g d i f f e r e n t a d s o r b e d s p e c i e s , 

s u c h a s f o r m a t e a c t i n g a s a r e a c t i v e i n t e r m e d i a t e , 

l i n e a r l y - b o n d e d C O
L
 a n d b r i d g e - b o n d e d C O

B
 a c t i n g a s 

p o i s o n i n g i n t e r m e d i a t e s , t o g e t h e r w i t h s u p e r f i c i a l r h o d i u m 

o x i d e s f o r m e d a t t h e a n o d i c p o t e n t i a l s where t h e o x i d a t i o n 

o f f o r m i c a c i d o c c u r s , a s e v i d e n c e d b y U V - V i s i b l e 

R e f l e c t a n c e S p e c t r o s c o p y (
1 0

) . 

( i i ) E l u c i d a t i o n o f t h e e l e c t r o c a t a l y t i c b e h a v i o u r o f  

p l a t i n u m f o r t h e o x i d a t i o n o f m e t h a n o l 

D i f f e r e n t mechanisms were s u g g e s t e d i n t h e l i t e r a t u r e 

t o e x p l a i n t h e o x i d a t i o n o f m e t h a n o l on p l a t i n u m e l e c t r o d e s 

i n a c i d medium i
1 1

) . Some o f them i n v o l v e ->COH, o r -CHO, 

as r e a c t i v e i n t e r m e d i a t e s , a nd some o t h e r s p r o p o s e -CO a s 

a c t i v e a d s o r b e d s p e c i e s . B u t s u r p r i s i n g l y , none o f them 

a c c o u n t e d c l e a r l y f o r t h e f o r m a t i o n o f c a t a l y t i c p o i s o n s , 

n o r f o r t h e r o l e o f t h e e l e c t r o d e s t r u c t u r e . The f i r s t 

i n v e s t i g a t i o n o f t h i s p r o b l e m by EMIRS, i n 1 9 8 1 , showed 

u n a m b i g u o u s l y t h a t t h e p l a t i n u m e l e c t r o d e s u r f a c e i s 

c o v e r e d b y a l a r g e amount o f a d s o r b e d c a r b o n m o n o x i d e a s a 

r e s u l t o f m e t h a n o l c h e m i s o r p t i o n i
1 2

) . I t was r e c o g n i z e d 
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t h a t CO was m a i n l y l i n e a r l y - b o n d e d t o t h e s u r f a c e ( b a n d a t 

2080 c m
- 1

) , a n t t h a t a n o t h e r m i n o r s p e c i e s was b r i d g e -

b o n d e d CO ( b a n d a t 1870 c m
- 1

) . T h e s e r e s u l t s were l a t e r 

c o n f i r m e d by numerous i n f r a r e d s p e c t r o s c o p i c s t u d i e s , u s i n g 

EMIRS (
1 3

) , L i n e a r P o t e n t i a l Sweep I n f r a r e d R e f l e c t a n c e 

S p e c t r o s c o p y ( L I P S I R S ) (
1 4

) , ' o r S u b t r a c t i v e l y N o r m a l i z e d 

I n t e r f a c i a l F o u r i e r T r a n s f o r m I n f r a r e d R e f l e c t a n c e 

S p e c t r o s c o p y ( S N I F T I R S ) (
1 5

) . 

U n d e r u s u a l e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s ( s m a l l s u r f a c e 

a r e a , r e l a t i v e l y c o n c e n t r a t e d m e t h a n o l s o l u t i o n s , l o n g 

s p e c t r a l a c q u i s i t i o n t i m e s , . . . ) , a d s o r b e d CO, p a r t i c u l a r l y 

l i n e a r l y - b o n d e d C O
L
, a c c u m u l a t e s a t t h e e l e c t r o d e s u r f a c e , 

b l o c k i n g p r o g r e s s i v e l y t h e e l e c t r o d e a c t i v e s i t e s , t h u s 

e x p l a i n i n g t h e s e l f - p o i s o n i n g o f p l a t i n u m e l e c t r o d e s d u r i n g 

m e t h a n o l o x i d a t i o n . I n o r d e r t o f a v o u r w e a k l y a d s o r b e d 

s p e c i e s , p a r t i c u l a r l y l i n e a r l y - b o n d e d t o t h e s u r f a c e , s u c h 

a s -CHO o r -COOH, e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s were f o u n d , where 

t h e e l e c t r o d e c o v e r a g e by t h e CO p o i s o n i n g s p e c i e s c a n be 

g r e a t l y r e d u c e d . T h i s i s t h e c a s e o f e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s 

w i t h a low c o n c e n t r a t i o n o f m e t h a n o l (
1 6

) , and a l s o t h e c a s e 

o f r o u g h p l a t i n u m e l e c t r o d e s (
1 7

) . 

F o r a 5 x l 0
- 3

 M CH
3
OH i n 0.5 M HC10

4
 s o l u t i o n , EMIRS 

s p e c t r a r e c o r d e d a t a smooth p o l y c r y s t a l l i n e p l a t i n u m 

e l e c t r o d e d u r i n g t h e f i r s t s t a g e s o f m e t h a n o l a d s o r p t i o n 

(1
S

"C u n a v e r a g e d s c a n ) c l e a r l y show s e v e r a l a b s o r p t i o n b a n d s 

i n t h e s p e c t r a l r a n g e 1300-3000 c m
- 1

 ( f i g . 1 0 a ) . A p a r t f r o m 

a v e r y s m a l l b a n d a t 2050 c m
- 1

 a s s i g n e d t o l i n e a r l y - b o n d e d 

CO, t h e r e a r e a c o m p l e x b a n d a t a r o u n d 1700 c m
- 1

 r e s u l t i n g 

f r o m a c a r b o n y l g r o u p (-CHO o r -COOH), a b a n d a t 2 340 c m
- 1 

due t o a d s o r b e d c a r b o n d i o x i d e C 0
2
, b a n d s a t a r o u n d 2940 

c m
- 1

 r e s u l t i n g f r o m C-H s t r e t c h i n g modes, a s m a l l b a n d a t 

1640 c m
- 1

 due t o t h e b e n d i n g mode <S(HOH) o f a d s o r b e d w a t e r , 

and e v e n a s m a l l b a n d a t a r o u n d 1400 c m
- 1

, p r e s u m a b l y due 

t o <S(C-H) o f some C H
X
 g r o u p s (x = 1, 3 o r 3 ) . B u t t h e more 

i n t e r e s t i n g f a c t i s t h e e v o l u t i o n o f t h e i n t e n s i t y o f t h e 

d i f f e r e n t b a n d s d u r i n g m e t h a n o l a d s o r p t i o n . A f t e r l o n g 

a c c u m u l a t i o n t i m e s (25 a v e r a g e d s c a n s ) t h e EMIR S p e c t r u m 
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c h a n g e s g r e a t l y ( f i g . 1 0 b ) : t h e i n t e n s i t y o f t h e l i n e a r l y -

b o n d e d CO band i n c r e a s e s m a r k e d l y , w h e r e a s t h e i n t e n s i t y o f 

t h e o t h e r b a n d s d e c r e a s e s d r a s t i c a l l y . One may c o n c l u d e 

t h a t t h e a d s o r p t i o n o f CO r e m oves t h e o t h e r a d s o r b e d 

s p e c i e s f r o m t h e e l e c t r o d e s u r f a c e , e x p l a i n i n g t h u s t h e 

d i f f i c u l t y t o o b s e r v e them when t h e s u r f a c e i s c o m p l e t e l y 

b l o c k e d by CO. 

i—1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i 1 1 1 

1400 1600 1800 2000 2400 2800 

V/cnf
1 

Figure iO : EMIRS spectra of the species resulting from CH
3
0H 

adsorption at Pt (0.5 M HC10
4
 + 5xl0'

3

 M CHoOR). 
(a) 1

s t

 scan; (b) 25
t h

 scan 

S i m i l a r e x p e r i m e n t s were r e a l i z e d on r o u g h p l a t i n u m 

e l e c t r o d e s ( r o u g h n e s s f a c t o r p « 2 0 ) , w h i c h r e f l e c t 

s u f f i c i e n t l y t h e IR l i g h t t o g i v e EMIR S p e c t r a w i t h a g o od 

s i g n a l - t o - n o i s e r a t i o ( F i g . 1 1 ) . A s i m i l a r t i m e e v o l u t i o n i s 

o b s e r v e d f o r a 1 M C H 3 O H s o l u t i o n , w i t h an i n c r e a s e o f the 

C O
L
 b a n d t o t h e e x p e n s e s o f t h e o t h e r banda a t a r o u n d 1700 

c m
- 1

 ( f i g . l l a ) . The C 0 2 b a n d , due t o a d s o r b e d C 0 2 , i s s t i l l 

p r e s e n t , b u t i t c h a n g e s o f s i g n when t h e a d s o r p t i o n t i m e 

i n c r e a s e s . B u t f o r a 0.1 M C H 3 O H s o l u t i o n , t h e p o i s o n i n g by 

a d s o r b e d CO s p e c i e s i s g r e a t l y r e d u c e d ( t h e r e i s o n l y a 

v e r y weak EMIRS b a n d a t a r o u n d 2060 c m
- 1

) , w h i l e c o m p l e x 
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b a n d s b e t w e e n 1600 and 1700 cm
 1

 s t i l l e x i s t a t any 

a d s o r p t i o n t i m e ( f i g . l i b ) . 

er m 

• • i i i i i I 

1.6 1.8 2.0 2.2 1A 

( b ) ' 
1 

I i I i T T 

A 
* 

/ V 

1 

w 
(3) 

1.6 1.8 2.0 22 

10"
3
 5 /cm'

1 

Figure 11 : EMIRS spectra of the adsorbed species from the 
chemisorption of CHoOH in 0.5 M HC10

4
 at a rough Pt 

electrode. (1)1,(2)5,(3)10 scans; (a) 1 M CH
3
0H; 

(b) 0.1 M CH3OH 

Figure 12 

P i H 0 0 ! Pr (110) f PI ( i v ; 

- •10 - 2 

J { -5 / • 1 

' • 1 1 1 1 — 

o.< as ox OB o.< as 

E

/v(RHE) 

Voltammograms of Pt(IOO), Pt(110), P t ( l l l ) single* 
crystal electrodes in 0.5 M HC10

4
 + 0.1 M C H 3 0 H (50 

mV/s, 25°C, 1
s t

 sweep) 

- 449 -

The a d s o r p t i o n and e l e c t r o o x i d a t i o n o f m e t h a n o l a l s o 

1 

0 

-1 

1 

1 0 3 A R O 
R 

-1 

1 

0 

-1 

1600 1800 2000 2200 

/ c m 

Figure 13 : EMiRS spectra of the adsorbed species resulting from 
the chemisorption of 0.1 M CH3OH in 0.5 M HC10

4
 at 

Pt(h,k,l) electrodes. a)Pt(100); b)Pt(llO); 
c ) P t ( l l l ) 

d e p e n d g r e a t l y on t h e e l e c t r o d e c r y s t a l l o g r a p h i c s t r u c t u r e , 

a s e v i d e n c e d by t h e d i f f e r e n t i n t e n s i t y v s . p o t e n t i a l 

c u r v e s , 1 ( E ) , o b t a i n e d by c y c l i c v o l t a m m e t r y , f o r t h e t h r e e 

low i n d e x s i n g l e c r y s t a l p l a n e s P t ( 1 0 0 ) , P t ( 1 1 0 ) and 

P t ( l l l ) ( f i g . 1 2 ) (
1 8

) . EMIRS s p e c t r a r e c o r d e d w i t h t h e same 

P t s i n g l e c r y s t a l s u n d e r p o t e n t i o s t a t i c c o n t r o l d i s p l a y 

s i m i l a r s t r u c t u r a l e f f e c t s : t h e n a t u r e and t h e 

d i s t r i b u t i o n o f a d s o r b e d s p e c i e s g r e a t l y d e p e n d on t h e 
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e l e c t r o d e s t r u c t u r e (
1 8

) . T h r e e t y p e s o f a d s o r b e d 

i n t e r m e d i a t e s a r e d e t e c t e d ( f i g . 1 3 ) : l i n e a r l y - b o n d e d -CO 

a t c a . 2070 cm"
1

, b r i d g e - b o n d e d >CO a t c a . 1870 c m
- 1

, and 

a n o t h e r s p e c i e s a t a r o u n d 1700 c m
- 1

, w h i c h may be a f o r m y l -

l i k e s p e c i e s , ( ~
C H

0 )
a d s

. 

B u t c o n v e r s e l y t o p o l y c r y s t a l l i n e P t , t h e l i n e a r l y -

b o n d e d CO i s n o t t h e m a i n a d s o r b e d s p e c i e s , e v e n a t h i g h 

m e t h a n o l c o n c e n t r a t i o n s , e x c e p t f o r P t ( 1 1 0 ) , t h e b e h a v i o u r 

o f w h i c h i s v e r y c l o s e t o t h a t o f p o l y c r y s t a l l i n e p l a t i n u m . 

B l o c k i n g and p o i s o n i n g o f t h e p l a t i n u m c a t a l y t i c s u r f a c e , 

w h i c h o c c u r s d u r i n g t h e e l e c t r o o x i d a t i o n o f m e t h a n o l , were 

t h e n i n t e r p r e t e d i n t e r m s o f a t t r a c t i v e l a t e r a l 

i n t e r a c t i o n s b e t w e e n t h e d i f f e r e n t a d s o r b e d CO s p e c i e s . 

F i n a l l y , t h e s p e c t r o s c o p i c b e h a v i o u r , t o g e t h e r w i t h 

t h e e l e c t r o c a t a l y t i c b e h a v i o u r , o f p o l y c r y s t a l l i n e p l a t i n u m 

t o w a r d s m e t h a n o l o x i d a t i o n , were c o m p u t e r s i m u l a t e d u s i n g 

t h e r e s u l t s o b t a i n e d w i t h t h e t h r e e low i n d e x f a c e s . B o t h 

t h e v o l t a m m e t r i c c u r v e s , 1 ( E ) , and t h e EMIRS s p e c t r a o f 

p o l y c r y s t a l l i n e P t , were s i m u l a t e d u s i n g t h e w e i g h t e d 

c o n t r i b u t i o n , 15 % P t ( 1 0 0 ) + 65 % P t ( 1 1 0 ) + 20 % P t ( l l l ) , 

o f e a c h s i n g l e c r y s t a l e l e c t r o d e . 

( i i i ) C h e m i s o r p t i o n o f e t h a n o l a t a p l a t i n u m  

e l e c t r o d e f
1 9

) (
2 0

) 

T h i s e x a m ple i s p a r t i c u l a r l y i n t e r e s t i n g s i n c e 

e t h a n o l i s t h e f i r s t t e r m o f t h e s e r i e s o f a l i p h a t i c 

a l c o h o l s w i t h a C-C b o n d . 

I t was p o s s i b l e t o d e t e c t by EMIRS s e v e r a l a b s o r p t i o n 

b ands i n t h e r a n g e 700-3000 c m
- 1

 d e p e n d i n g on t h e e l e c t r o d e 

p o t e n t i a l and on t h e b u l k c o n c e n t r a t i o n o f e t h a n o l . F o r low 

c o n c e n t r a t i o n s ( e . g . 1 0 ~
3

 M ) , t h e EMIRS s p e c t r u m i n t h e 

r a n g e 1400-3000 cm'
1

 ( F i g . 1 4 b ) d i s p l a y s a m a i n b i p o l a r b a n d 

a t 2070 c m
- 1

 ( l i n e a r l y - b o n d e d CO) and a weaker b a n d a t 

a r o u n d 1850 c m
- 1

 ( b r i d g e - b o n d e d C O ) . T h i s p r o v e s t h a t 

c h e m i s o r p t i o n o f e t h a n o l l e a d s t o a b r e a k i n g o f t h e C-C 

b o n d , e v e n a t room t e m p e r a t u r e . A n o t h e r u n i p o l a r b a n d a t 

c a . 2350 c m
- 1

 i s s e e n , due t o a d s o r b e d C 0
2
 , w h i c h may come 
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f r o m t h e o x i d a t i o n o f CO. O t h e r b a n d s a t a r o u n d 2880-2980 

cm"
1

 a r e a s s i g n e d t o C-H. s t r e t c h i n g modes o f C H
3
 and C H

2 

g r o u p s . A t l o w e r w a v e n u m b e r s , b e t w e e n 1680 and 1800 cm"
1 

( F i g - 1 4 b ) , s e v e r a l b a n d s due t o t h e s t r e t c h i n g mode o f 

c a r b o n y l f u n c t i o n a l g r o u p s a r e d e t e c t e d , b a n d s w h i c h may 

a t t r i b u t e d t o a c e t y l - l i k e o r a c e t a l d e h y d e - l i k e s p e c i e s ^
1 9

) . 

10 3 AR 

— i — — 1 1 1 r -

• i i i i 

000 1000 1200 1400 

1400 1800 2200 2600 3000 

/ cm 

Figure 14 : EMIRS spectra of the adsorbed species resulting from 
the chemisorption of ethanol in 0.5 M HCIO4 at a Pt 
electrode. a)10

_ 1

 M, bJlO"-
3

 M C
2
H
5
0H 

I n t h e wavenumber r a n g e 700 t o 1400 cm"
1

, o t h e r EMIRS 

bands a r e c l e a r l y s e e n f o r h i g h e r e t h a n o l c o n c e n t r a t i o n s 

( f i g . 1 4 a ) . The b a n d s b e t w e e n 1000 and 1050 c m
- 1

 a r e due t o 

t h e s t r e t c h i n g mode V(C O ) o f t h e a l c o h o l i c g r o u p , w h e r e a s a 

f l u c t u a t i n g b and a t c a . 1100 cm"
1

 a r i s e s f r o m t h e 

p e r c h l o r a t e a n i o n s . 

The e a r l y s t a g e s o f e t h a n o l a d s o r p t i o n a t a p l a t i n u m 

e l e c t r o d e i n a c i d m e d i u m were a l s o i n v e s t i g a t e d . A t i m e 

d e p e n d e n c e , s i m i l a r t o t h a t o b t a i n e d w i t h m e t h a n o l , c a n be 

o b s e r v e d : t h e p r o g r e s s i v e r e p l a c e m e n t o f t h e w e a k l y 
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a d s o r b e d s p e c i e s by t h e CO a d s o r b e d s p e c i e s (
2 0

) . B u t a t 

s m a l l a d s o r p t i o n t i m e s a n d low e t h a n o l c o n c e n t r a t i o n s , 

o t h e r s m a l l b a n d s a r e a l s o o b s e r v e d a t 1200, 1305, 1380, 

1620 cm"
1

. The 1200 cm"
1

 b a n d may be a t t r i b u t e d t o t h e C-0 

s t r e t c h i n g mode o f an e n o l - t y p e i n t e r m e d i a t e , =CHOH, w h i c h 

a l s o g i v e s an IR b a n d a t a r o u n d 3000 cm"
1

 (C-H s t r e t c h i n g 

m ode). The o t h e r b a n d s a r e more d e l i c a t e t o i n t e r p r e t e , 

a l t h o u g h t h e b a n d a t 1305 cm"
1

 c o u l d be a t t r i b u t e d t o t h e 

d e f o r m a t i o n mode S(C-H) o f a CH
3
 o r CH

2
 g r o u p . 

T h e s e r e s u l t s a l l o w t o d i s c u s s v a r i o u s a d s o r p t i o n 

m o d e l s , i n c l u d i n g m o l e c u l a r a d s o r p t i o n o f e t h a n o l , and 

a d s o r p t i o n o f e t h o x y , a c e t a l d e h y d e , and a c e t y l g r o u p s (
1 9

) 

( i v ) A d s o r p t i o n o f C 0
2
 a t a p l a t i n u m e l e c t r o d e 

oc 1300 1400 1500 1600 

2000 2200 2400 2600 2800 3000 

\>/cnT
1 

Figure 15 : EMIRS spectra of adsorbed CO? at a Pt electrode from 
a gaseous C0

2
 saturated 0.5 M HC10

4
 solution 

- 4 5 3 -

Whether C 0
2
 a d s o r b s on e l e c t r o d e s u r f a c e s , o r does 

n o t , i s an i m p o r t a n t p o i n t , r e l e v a n t f o r many a s p e c t s o f 

e l e c t r o c a t a l y s i s . I n t e r m s o f " r e d u c e d C 0
2
" f o r i n s t a n c e , 

i t was r e c o g n i z e d a l o n g t i m e ago t h a t C 0
2
 c o u l d be r e d u c e d 

a t P t e l e c t r o d e s u r f a c e s (
2 1

) , l e a d i n g t o v a r i o u s a d s o r b e d 

s p e c i e s i n c l u d i n g -CO, -COOH, ->COH, o r , p o s s i b l y , a 

m i x t u r e o f t h e m ^
2 2

) . 

A p r e l i m i n a r y EMIRS s t u d y showed t h a t a n e a r l y f u l l 

c o v e r a g e o f C 0
a d
 s p e c i e s was o b t a i n e d when a p l a t i n u m 

e l e c t r o d e was c y c l e d i n a C 0
2
 gas s a t u r a t e d a c i d s o l u t i o n , 

p r o v i d e d t h a t t h e l o w e s t l i m i t o f p o t e n t i a l was k e p t i n t h e 

h y d r o g e n r e g i o n 1
2 3

) . The h i g h c o n t r i b u t i o n o f C 0
B
 s p e c i e s , 

c o m p a r a t i v e l y t o CO
L
 s p e c i e s , was a l r e a d y n o t e d , b u t no 

o t h e r s p e c i e s were d e t e c t e d . 

R e c e n t i n v e s t i g a t i o n s , s t i l l u s i n g EMIRS, b u t a t much 

more s h o r t e r a d s o r p t i o n t i m e s , e n a b l e us t o d e t e c t , a p a r t a 

s m a l l C 0
L
 band a t 2060 cm"

1

, o t h e r b a n d s , two o f them b e i n g 

p a r t i c u l a r l y i n t e n s e a t c a . 1335 and 2345 cm"
1

 (
2 4

) . T h e s e 

bands d i s a p p e a r by f u r t h e r s p e c t r a l a c c u m u l a t i o n and 

a v e r a g i n g . The band a t 2345 c m
- 1

 ( f i g . 15) c a n be r e a d i l y 

a s s i g n e d t o t h e non s y m m e t r i c v i b r a t i o n o f t h e w e a k l y 

a d s o r b e d C 0
2
 m o l e c u l e , w h i l e t h e one a t 1335 cm"

1

 has t o be 

a t t r i b u t e d t o t h e s y m m e t r i c v i b r a t i o n , a mode w h i c h i s 

n o r m a l l y i n f r a r e d i n a c t i v e a c c o r d i n g t o t h e u s u a l s e l e c t i o n 

r u l e s . However, as s u m i n g t h a t C 0
2
 i s a d s o r b e d by one end 

( i . e . p e r p e n d i c u l a r t o t h e s u r f a c e ) , t h e d i p o l e moment o f 

t h e m o l e c u l e c a n i n t e r a c t w i t h t h e o s c i l l a t i n g e l e c t r i c 

f i e l d , and t h e r e f o r e becomes i n f r a r e d a c t i v e . 
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