In-situ refeleksiona infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom (RFTIRS - Reflectance Fourier Transform InfraRed Spectrometry).

Tehnika infracrvene spektroskopije sa Furijeovom (Fourier) transformacijom (FTIR) Kkoristi
upadno zracenje Siroke spektralne oblasti (polihromatsko zracenje). Posle interakcije sa uzorkom
u reflektovanom spektru je smanjen intenzitet na onim talasnim duzinama koje uzorak apsorbuje.
Apsorpcioni spektar se dobija oduzimanjem spektra reflektovanog zraka od spektra referentnog
zraka. Spektar se dobija matematickim raS¢lanjivanjem polihromatskog zraenja na
monohromatske komponente i prikazivanjem u vidu frekvecija-intenzitet. Prednost ove tehnike
nad klasi¢nom tehnikom skanirajuce infracrvene spektroskopije je Sto vreme snimanja — koje
ukljucuje obasjavanje uzorka polihromnim snopom, i izraCunavanje dijagrama intenzitet-
frekvencija (vreme snimanja) krece u intervalu 0,05 do 1s) pa se snimanje za kratko vreme moze
viSestruko ponoviti i akumulacijom signala znatno smanjiti odnos signal/Sum.

\ Ova tehnika postaje sve efikasnija sa
razvojem instrumenata za FTIR analizu.

Za primenu u elektrohemiji moze se
koristiti komercijalni FTIR spektrometar
Nicolet, model Nexus 670 sa MCT
(Mercury Cadmium Telluride) detektorom,
model MCT-HighD*.

Velika brzina ponavljanja  snimanja
omogu¢uju da se FTIR metoda moze
koristiti ~ za pracenja elektrohemijskih
reakcija na povrSinama elektroda in-situ.

Osnovni problem pri tome je visoka
apsorpciona mo¢ vode za IR zracenje. Na
primer 200 mikrona debeo sloj vode moze
apsorbovati prakti¢no svo upadno zracenje,
¢ak 1 na onim talasnim duZinama na kojima
voda ima minimum apsorpcije. Stoga je
bitno da se optic¢ki put svede na namanju
meru. Slika 1  pokazuje konstrukciju

Slika 1. Shematski prikaz eksperimentalne FTIR celije
za in-situ merenja. RE je radna elektroda, KE

pomoéna (kontra-) elektroda RE referentna elektroda,  elektrohemijske ¢elije koja omogucuje
Gas oznagava otvor za uvodjenje gasa, strelica IR ispitivanje elektrodne povrsine  FTIR
pokazuje put infracrvenog zracenja kroz prizmu od uredjajem paralelno sa snimanjem

CaF i sloj elektrolita elektrohemijske struja-napon krive. Telo

¢elije napravljeno je od stakla i ima Cetiri izvoda sa gornje i kruzni otvor sa donje strane. U svaki
od izvoda ulaze slede¢e komponente Celije: referentna elektroda sa Slifom RE (reverzibilna
vodoni¢na elektroda), kontra elektroda KE (platinska Zica koja se nastavlja u platinsku traku
smestenu na obodu ¢elije), radna elektroda RE (staklena cev kroz koju prolazi elektri¢ni kontakt
na ¢ijem kraju se nalazi teflonski nosac¢ sa uzorkom) 1 staklena cev sa kapilarom na kraju za
uvodenje gasova u c¢eliju. Na donjem otvoru uz pomo¢ navoja i teflonskih zaptivnih delova,
pri¢vrséuje se CaF, prizma dimenzija 32x32mm sa uglovima od 60 stepeni. Radna elektroda se
moze sistemom navoja na gornjem kraju staklene cevi — nosaca elektrode, potiskivati nanize
prema prizmi i time uticati na debljinu elektrolita na putu IR zraka. Celija se puni odgovarajuéim



vodenim elektrolitom nakon ¢ega se doziraju Zeljeni gasovi, radna elektroda dovede na zadati
potencijal. U momentu kada se ukljucuje snimanje apsorpcionih spektara povrSina elektrode se
potisne sasvim uz povrSinu CaF, ¢ime se smanjuje uticaj sloja elektrolita na kvalitet
infracrvenog signala.

Infracrveni zrak prolazi opticki put kroz FRTIR instrument nakon i pada na sistem

ogledala koji ga usmeravaju ka CaF, prizmi. Zrak ulazi u prizmu bez prelamanja pod uglom od
90°, prolazeéi potom kroz tanki sloj elektrolita, a zatim se reflektuje o metalnu povrsinu elektrode
vracaju¢i se ponovo kroz tanki
sloj elektrolita i prizmu do
detektora. Na povrSini elektrode
upadni  zrak interaguje sa
komponentama na elektrodnoj
povrSini nastalih kao posledica
polarizacije elektrode. Na Slici 2
dat je shematski prikaz interakcije
adsorbovanih vrsta na metalnoj
povrsini elektrode sa upadnim sa
infracrvenim zrac¢enjem.
Broj ponavljanja snimanja zavisi
od prirode i koli¢ine uzorka na
povrsini radne elektrode, i obi¢no
iznosi 50 do 200. Svaka serija
snimaka radi se pri odredjenoj
polarizaciji elektrode, odnosno
svakom spektru odgovara odredeni elektrodni potencijal. Iz odnosa intenziteta karakteristi¢nih
apsorpcionih linija posle i pre interakcije, R/R,, dobija se spektar na zadatom potencijalu. Za
referentni spektar pogodno je koristiti spektar pri potencijalu na kome se ne odigrava bilo kakav
proces na elektrodi, odnosno njena povrsina je Cista.

Upadni IC
zrak Y

\ Adsorbovani
CO molekul
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Slika 2 Shematski prikaz interakcije adsorbovanih
vrsta na metalnoj povr§ini elektrode sa upadnim
infracrvenim zracenjem.

Metoda FTIR detaljno je obradena u knjizi Grifitsa ( P.R. Griffitsa, Chemical Infrared
Fourier Transform Spectroscopy, Wiley Interscience, New York (1975))



NEKI EKSPERIMENTALNI REZULTATI

a) Voltamogrami oksidacije CO na monokristalnoj ravni Pt(111)

CO ima osobinu da se ireverzibilno adsorbuje na Pt elektrodi i stoga predstavlja
kataliticki otrov. Kako se CO javlja kao primesa industrijski dobijenog vodonika koji se
upotrebljava u gorivnim ¢elijama (sa Pt kao katalizatorom), ili se on javlja kao medjuprodukt
elektrohemijske oksidacije alkohola (takodje u gorivnim c¢elijama), ponasanje Pt elektrode u
prisustvu CO pobudjuje znatano interesovanje u danas$njim istrazivanjima, u smislu nalazenja
uslova da se on §to efikasnije eliminiSe tako Sto se elektrohemijski oksiduje do CO».

Slika 3 prikazuje struja - potencijal krive dobijene sa rotiraju¢om monokristalnom
radnom elektrodom Pt(111) u : alkalnom rastvoru, 0,1M NaOH, kiselom rastvoru, 0,1M HCIO4
i istom kiselom rastvoru u prisustvu male koncentracija bromida, 0,1M HCIO4 + 10% M Br.
Rastvori su produvavanjam struje CO zasic¢eni njime. Rezultati na slici 3 dobijeni su pri brzini
polarizacije 20mV/s, i 900 obrtaja radne elektrode u minutu, na 25 °C. Pojava struje u ovim
dijagramima odgovara pocetku oksidacije CO do CO; . O¢igledno je da ova reakcija pokazuje
grani¢nu difuzionu struju od oko1,3 mA cm™. Oksidacija poginje najlakie u alkalnom rastvoru
(zeleni voltamogram) zahvaljuju¢i tome Sto elektrohemijski dobijen CO, reaguje hemijski sa
hidroksidom i formira CO3 jone, i entalpija ove reakcije snizava napon formiranja CO,. U
kiseloj sredini (crveni voltamogram) nema ove reakcije, pa je stoga pocetak oksidacije pomeren
dosta ka viSim pozitivnim potencijalima. Interesantno je da za pocinjanje reakcije oksidacije
treba primeniti uve¢an nadnapon u odnosu na nadnapon neophodan za odrzavanje reakcije posle
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Slika 3. Struja - potencijal krive za monokristalnu elektrodu Pt(111)u : 0,1M NaOH, 0,1M HCIO, i
0,1M HCIO, + 102 M Br’, zasi¢ene sa CO, pri brzini promene potencijala od 20mV/s, i 900 obrtaja
radne elektrode u minutu na 293K. Potencijali su izrazeni u odnosu na zasi¢enu kalomelsku elektrodu
(ZKE)

obrtanja smera polarizacije (voltamogram pokazuje histerezisnu petlju).

Upadljiv je uticaj prisustva bromidnih jona, koji jakom adsorpcijom na povrsini platine
pomeraju pocetak reakcije oksidacije CO daleko u oblast pozitivnih potencijala (plava kriva), i ne
dozvoljava pojavu grani¢ne difuzione struje oksidacije CO.




Na koji nacin se odigrava elektrohemijska oksidacija CO, da li u oksidaciji ucestvuju
adsorbovane vrste, da li takvih vrsta ima vise 1 ako ima koje od njih su sklonije oksidaciji, vise
informacija moze da pruze spektroskopska posmatranja povrsine elektrode simultano sa
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Slika 4. FTIR in situ merenja oksidacije
CO u 0,1M rastvoru HCIO, zasi¢enom Ssa
CO na povrsini Pt(111) pri razli¢itim
elektrodnim potencijalima. Spektar je
stabilan do 0,5V, posle ¢ega se pojavljuje
nova istezuéa C-O traka na 1840 cm™
usled nastanka COad U koordinaciji mosta.

elektrohemijskim eksperimentima.

Ispitivanja  refleksionom  spektroskopijom
izvrSena su u kiselom rastvoru, na pojedninim
potencijalima.

Refeleksioni infracrveni spektri snimljeni pri
razlicitim elektrodnim  potencijalima Pt(111) u
0,1M HCIO4 (crveni voltamogram na slici 3) pre
pocetka i u toku anodne oksidacije CO dati su na
slici 4. Svaki spektar je predstavljen kao odnos
refleksionih  spektara (R/Rg), izmedju spektra
dobijenog iz 100 uzastopnih interferograma na
odgovaraju¢em potencijalu  elektrode (R), i
referentnog spektra (Ro) snimljenog na potencijalu 1
V.

Prema slici 4, na potencijalima nizim od 0.5
V ne deSava se niSta u elektrohemijskom smislu, i
hemijski sastav povrSine elektrode bi trebao da bude
stabilan.

Refleksioni spektri povrSine elektrode u ovoj
oblasti potencijala pokazuju dve apsorpcione trake:

-na priblizno 2070cm™, koja prema literaturi
odgovara karakteristi¢noj istezucoj vibraciji C-O
linearno adsorbovanog CO (tj. adsorbovanog tako
da je jedna molekula CO, vezana za jedan povrSinski
atom Pt)

na priblizno 1780cm™ koja potice od
multikoordinaciono adsorbovanog CO ( tj. molekula
CO dodiruje se istovremeno sa tri povrSinska atoma
Pt).

Na potencijalima iznad 0,5V, pojavljuje se
nova traka C-O na oko 1840cm™ koja po literaturi
predstavlja istezucu vibraciju od CO adsorbovanog
u koordinaciji mosta (tj. CO molekula se dodiruje sa
dva susedna povrsinska Pt atoma).

Paralelno sa pojavom ove trake skoro nestaje
traka na 1780 cm® (od multikoordinaciono
adsorbovanog CO)

Ovi podaci ukazuju da postoje  oblasti
potencijala u kojima dominiraju odredjeni nacini
vezivanja CO za povrSinu platine, medjutim da 1i je
adsorpcija vezana i za odredjenu kristalografsku

uredjenost ne moze se odgovoriti samo iz IR merenja, nego su za to potrebna merenja strukture

povrsinskih slojeva elektrode.



