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Hiilidioksidin muuntaminen erilaisiksi hiilipitoisiksi jatkotuotteiksi on kiinnostava tutkimusaihe
ilmakehén hiilidioksidin vdhentdmiseksi. Hiilidioksidin sdhkokemiallisessa katalyysissd tai
pelkistamisesséd saadaan muodostettua tasaisen potentiaalin tai virran avulla erilaisia hiilipohjaisia
yhdisteitd kuten hiilimonoksidia, metaania ja etanolia. Sihkdkemiallisessa pelkistimisessd tarkedd ovat
kaytetty katalyyttimateriaali, sihkdkemiallinen kenno ja kidytetyt reagenssit sekd niiden puhtaus. Jotta
tuotteiden muodostuminen onnistuisi, on otettava huomioon sdhkokatalyyttimateriaalin stabiilisuus,
selektiivisyys ja faradinen tehokkuus. Raman-spektroskopia perustuu nikyvaian valoon ja epaelastiseen
fotonien liikkeeseen, mikéd aiheuttaa havaitun Raman-sironnan. Ramanilla pystytéén tutkimaan erilaisia
ndytteitd eri olomuodoissa ja saada tietoa esimerkiksi néytteen kemiallisista tai fyysisistd
ominaisuuksista. Pintavahvisteisessa Raman-spektroskopiassa (SERS) Raman-signaalin intensiteettid
voidaan vahvistaa karhentamalla elektrodia, jolloin sen aktiivinen pinta-ala suurenee muodostuvien
nanorakenteiden ansiosta. Kéytetyn metallielektrodin pintaa pystytddn karhentamaan esimerkiksi
sdahkokemiallisesti. Spektrosdhkokemiallisissa in situ-menetelmissd tarkastellaan tutkittavaa
materiaalia tai kohdetta sihkdkemiallisen reaktion aikana, ja suoritetaan samanaikaisesti mittauksia
spektroskooppisella menetelmélld. In situ-menetelmit sopivat esimerkiksi hiilidioksidin
sahkokemiallisen pelkistysreaktion tutkimiseen, jolloin reaktioon vaikuttavia tekijoitd, katalyyttia,
syntyvid vilituotteitta ja reaktioreittejd voidaan karakterisoida. Tdémén avulla on mahdollista kehittda
kiytettyjd materiaaleja ja menetelmid vield tehokkaammiksi ja toimivimmiksi.

Tyossd tutkittiin hiilidioksidin sdhkdkemiallista pelkistysreaktiota in situ SERS-tekniikan avulla ja
kehitettiin tédhén tarkoitukseen sdhkokemiallinen Raman kenno. Itse rakennettua kennoa optimoitiin
sdhkokemiallisesti ja Raman-spektroskopialla sen toiminnan varmistamiseksi. Kultaisen tyoelektrodia
karhennettiin kahdella eri tavalla, joita molempia kéytettiin kennossa SERS-efektin toiminnan
varmistamiseksi. Menetelméa ja sen toimivuutta kehitetyssd kennossa testattiin varsinaisissa in situ
Raman-mittauksissa karhennetulla kultaelektrodilla hiilidioksidin pelkistimisreaktion aikana. Kehitetty
kenno toimi in situ Raman-mittauksissa hyvin, ja mittaustuloksista havaittiin kultaelektrodilla
pelkistysreaktiossa syntyva hiilimonoksidi.

Avainsanat: hiilidioksidi, sihkokemiallinen pelkistiminen, Raman-spektroskopia, SERS, in situ-
menetelmi
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1 Johdanto

Hiilidioksidi CO> on maapallolle tirked molekyyli. Kasvit sitovat ilman hiilidioksidia ja
kayttavit sitd yhteyttdmiseen, ja me ihmiset ja muut eldimet taas tuotamme hiilidioksidia
soluhengityksen kautta samalla kdyttiden kasvien tuottamaa happea. Tama hiilen kiertokulku on
maapallolle hyvin tdrked ja sen tasapainossa pysyminen on kaiken maapallolla esiintyvin

elaman kannalta tarkeda.

Hiilidioksidia syntyy kuitenkin muistakin ldhteistd kuin pelkéstddn elididen tuottamana. Me
ihmiset kdytimme energiantuotantoon fossiilisia polttoaineita. Kivihiiltd, 6ljyd ja maakaasua
kiytetddan liikenteessd, teollisuudessa, sdhkon- ja energiantuotannossa sekd kaupunkien
lammittdmisessd. Ndmé kaikki aiheuttavat yliméérdisid hiilidioksidipadst6jad ilmakehddmme,
toisin kuin puhtaat energiantuottomuodot esimerkiksi aurinko- ja vesivoima tai maalimpd.!
Fossiilisten polttoaineiden liiallisen kdyton vuoksi on maapallomme ilmakehéa alkanut [immeta.

Ilmaston limpenemisen hidastamiseksi tarvitaan muutoksia nykyiseen elintapaamme.>

Pariisin ilmastosopimuksen (vuonna 2015) mukaan kasvihuonekaasupééstdjen méarin pitdisi
alkaa laskea mahdollisimman pian ja ilmaston limpeneminen tulisi pysdyttdd paljon ennen
kahden ja mieluiten 1,5 celsiusasteen limpenemisti verrattuna esiteolliseen aikaan.> Suomen
tavoitteena on olla hiilineutraali yhteiskunta vuoteen 2035 mennessd, joten padstdjen
vihentdmisen ja vihredn energiantuotannon lisiksi tutkimusta on alettu tekeméén hiilidioksidin
sitomisesta, varastoimisesta ja sen hyddyntimisesti.’> Talteen otettua hiilidioksidia voitaisiin
hyddyntid esimerkiksi pohjana biopolttoaineille, eri materiaaleille ja kemikaaleille' tai jopa
keinotekoisen fotosynteesin pohjana*. Kyseisten menetelmien kehittiminen voisi
potentiaalisesti vdhentdd hiilidioksidin méérdd ilmakehdssd ja jopa vdhentdd fossiilisten

polttoaineiden kayttoa.

Useita tapoja ja menetelmid on tutkittu ja kehitetty hiilidioksidin muuntamiseen hyodyllisiksi
hiilipitoisiksi jatkotuotteiksi. Ndihin menetelmiin kuuluvat esimerkiksi kemiallinen konversio®,
biotransformaatio®, fotokatalyysi’ ja sihkokemiallinen katalyysi®. Vield ei ole kuitenkaan
pystytty kehittimain tarpeeksi aktiivista ja selektiivistd tapaa hiilidioksidin kerddmiseen ja sen
muokkaamiseen. Téllainen tehokas ja selektiivinen tapa tietyn hiilipitoisen tuotteen
muodostamiselle mahdollistaisi suuremman mittakaavan tuotannon sekd kéyton.
Konversiomenetelmén tehokkuus ei ole ainoa kehitystd vaativa asia, vaan kehitettdvien

prosessien tulisi myds olla mahdollisimman vahapédstoisid ja hyodyntdd esimerkiksi uusiutuvia



energianldhteitd, jotta niiden hyddyntdminen ilmaston lampenemisen hidastamiseen

onnistuisi.'

Hiilidioksidin ~ sdhkokemiallinen pelkistiminen on todettu monilta osin toimivaksi
menetelmiksi, ja keskitymmekin tdssd tyossd kyseiseen tapaan. Reaktio voidaan suorittaa
huoneenldmpdétilassa ja -paineessa ja sitd pystytddn kontrolloimaan potentiaalin muutoksilla ja
lampdtilan avulla. Kéytettivit elektrolyyttiliuokset pystytdén usein kierrdttimadn tai niissi
voidaan hyodyntdd jétevettd, jolloin reaktiossa syntyvien jdtteiden ja kemikaalien maéaara
viahenee. Pelkistimiseen kdytettdva energia voidaan myds tuottaa uusiutuvilla energianlihteilld
ja kiytetty laitteisto on helppo suunnitella suuremman mittakaavan kiyttoon.” Tuotteiden
muodostaminen ja identifiointi tehokkaasti ja jarkevésti on kuitenkin edelleen hankalaa ja
kallista sekd vaatii lisdd tutkimusta. Tamé johtuu erityisesti CO2" -radikaalista, jonka kautta
reaktiossa useimmat tuotteet syntyvét. Kyseinen radikaali on kuitenkin reaktiossa rajoittava
tekija, silld sen muodostumiseen tarvittava potentiaaliarvo vesiliuoksissa on -1,90 tai -1,85 V

(vs. SHE).%

Jos kyseisen radikaalin ja edelleen tuotteiden muodostumiseen vaadittavaa potentiaaliarvoa
saataisiin laskettua, prosessista saataisiin kustannustehokkaampi ja kannattavampi. Reaktiossa
kaytetyt katalyyttimateriaali ja elektrolyyttiliuos ovat tarkeitd muuttujia, koska ne vaikuttavat,
miti tuotteita muodostuu ja kuinka tehokkaasti.® Niissd tutkimuksissa voidaan hyddyntii
erilaisia  spektroskooppisia in-situ-menetelmid, jotka voivat Kkertoa tirkedd tietoa
sahkokemiallisen pelkistysreaktion kulusta, mahdollisista vélituotteista ja kdytetystad

aktiivisesta katalyyttimateriaalista seké siini tapahtuvista muutoksista. '°
1.1 Hiilidioksidin sahkokemiallinen pelkistaminen

Hiilidioksidin sdhkokemiallisessa katalyysissé tai pelkistaimisessd (CO2RR = Carbon Dioxide
Reduction Reaction)!! lihtdaineesta saadaan muodostettua tasaisen potentiaalin tai virran
avulla erilaisia hiilipohjaisia yhdisteitd kuten hiilimonoksidia (CO), metaania (CHa),
muurahaishappoa (HCOOH) ja jopa alkoholeja kuten metanolia (CH30OH) ja etanolia
(C2H30H). Menetelmédn ensimmaisid tutkimuksia tehtiin jo 1800-luvulla, mutta viimeisen
30 vuoden aikana tutkimusta on tehty erityisen paljon. Hiilidioksidin pelkistiminen
sahkokemiallisesti suoritetaan yleensd vesiliuoksissa, mikd mahdollistaa nédiden tuotteiden
muodostamisen elektronien ja protonien siirtymisen avulla, jolloin syntyy erilaisia

pelkistystuotteita seki vettd.® Myds esimerkiksi ionisia nesteiti seki orgaanisia liuottimia



voidaan kayttdd, jolloin on otettava huomioon eri seikkoja kuin vesiliuoksissa. Hiilidioksidi
liukenee heikommin veteen kuin ionisiin nesteisiin tai orgaanisiin liuottimiin, jolloin ndiden
kayttd voi vaikuttaa positiivisesti reaktion kulkuun. Liuottimen valinnan lisdksi ympéariston
paineen ja lampoétilan muutoksilla voidaan vaikuttaa hiilidioksidin liukoisuuteen, jolloin tatad

ominaisuutta voidaan parantaa myds vedessi.'?

Hiilidioksidin sdhkdkemiallinen pelkistiminen on monimutkainen prosessi, jos sitd verrataan
esimerkiksi veden hajoamisprosessiin elektrolyysillé, jossa tuotteina on vain happea ja vetya.
COzR-reaktiolla on monia mahdollisia tuotteita ja reaktioreittejd, ja télloin niihin voi myos
osallistua useampia protoneja ja elektroneja. Pelkistiminen on my0s epédsuotuisaa
termodynaamisesti, miké tekee menetelmin kayttdmisestd teollisessa mittakaavassa haastavaa.
Talloin reaktioreitti ja kéytetty katalyyttimateriaali vaativat korkean aktiivisuuden ja
selektiivisyyden haluttua lopputuotetta kohti.® Tuotteet vaativat muodostuakseen my®ds tietyn
ylipotentiaaliarvon, ja tdmé ylipotentiaali riippuu kéytetystd katalyyttimateriaalista.
Pelkistystuotteiden muodostumisen tehokkuutta kuvataan faradisella tehokkuudella, joka

vaihtelee kiytetysti katalyyttimateriaalista ja halutusta tuotteesta riippuen.®!3

Faradiseen tehokkuuteen voivat vaikuttaa myos ominaisuudet, jotka ovat tdrkeitd hiilidioksidin
sdahkokemialliselle pelkistimiselle esimerkiksi kéytetty sdhkokemiallinen kenno. Kéiytettyjen
elektrodien laadulla, materiaalilla sekd puhtaudella voi olla hyvin suuri merkitys
pelkistymisreaktion onnistumiseen. Esimerkiksi erilaiset epdpuhtaudet voivat olla haitallisia
reaktiolle, minka takia myos kidytetty elektrolyyttiliuos, kaasut ja muut vélineet on hyvi olla
mahdollisimman puhtaita. Kun suunnitellaan hiilidioksidin sdhkokemiallista pelkistdmisti ja
sen tutkimista in situ-menetelmalld, on ndma kaikki puolet kdytetystd kennosta ja materiaaleista

l4htien otettava huomioon. !4

1.1.1 Kennon rakenne, elektrodit ja elektrolyytti

Hiilidioksidin sdhkdkemiallinen pelkistiminen tapahtuu yleensd kolmielektrodikennossa, joka
sisdltdd tyo-, referenssi ja vastaelektrodin. Tydelektrodin eli katodin potentiaali ja sen
muutokset mitataan verraten referenssielektrodiin, jonka elektrodipotentiaali on tiedossa.
Tyoelektrodi on mittauksissa yleensé jotakin puhdasta metallia kuten kuparia, hopeaa tai kultaa
(Kuva 1), erilaisia metalliseoksia ja -yhdisteitd tai inertin substraatin péille kerrostettua
katalyyttimateriaalia (kappale 1.1.2.). Referenssind kéytetdédn usein hopea-hopeakloridi eli

Ag/AgCl- tai kalomeli eli Hg,Clz-elektrodia. Vastaelektrodi eli anodi tukee kennossa kulkevaa



virtaa ja tasoittaa tydelektrodilla havaittavaa jannitettd. Yleisimpid vastaelektrodin materiaaleja
CO2RR-kennoissa ovat inertit materiaalit kuten platina tai hiilisauva, joiden rakenne on

huokoisempi ja pinta-ala suurempi kuin tydelektrodin.®!3

Hiilidioksidiin liittyvid mittauksia voidaan tehdé erilaisissa sdhkokemiallisissa kennoissa ja
tavallisesti mittauksissa on kéytdssd yksikammiollinen kenno, jossa kaikki elektrodit ovat
samassa elektrolyytissé ja reaktiot tapahtuvat samassa tilassa. Téalldin on kuitenkin mahdollista,
etti pelkistystuotteet siirtyvit katodilta anodille, jossa ne alkavat reagoida.!>!¢
Vastaelektrodista tai elektrolyyttisuolasta voi myds reaktion aikana liueta kontaminaatiota tai
metallijddmid. Talld voi olla my0s negatiivinen vaikutus pelkistymisen onnistumiseen, jos
kiytetisin esimerkiksi platinalankaa vastaelektrodina. ®!7 Epdpuhtauksia voidaan my®s yrittii
vilttad elektrolyytin sdhkokemiallisella késittelyd ennen sen kiyttdd mittauksissa esimerkiksi

kuparielektrodin pysyvyyden parantamiseksi.®!® Myods kaikkien reagenssien puhtaudella

voidaan vaikuttaa positiivisesti reaktioon, kun kontaminaation todennikoisyys pienenee.

Mahdollisten epépuhtauksien vuoksi paras vaihtoehto on kayttda lasista, teflonista tai muusta
inertistd materiaalista valmistettua kaksikammiollista kennoa, jossa katodi ja anodi ovat omissa
kammioissaan.!®! Kennon eri osien vililli voidaan myds kiyttdd ioninvaihtokalvoa
esimerkiksi Nafion-117 perfluorosulfonista kalvoa®. Tillaisella kalvolla voidaan vihentii ei
toivottujen ionien siirtymistdi kammioiden vililli ja niin vilttdd sivureaktioita.'”-?*2!
Epépuhtauksien lisdksi, my6s kennon tilavuudella on merkitystd ja noin 10-20 ml on tarpeeksi
tyo- ja referenssielektrodin toiminnalle. Kennon sisdinen resistanssi (iR=Internal Resistance)
on tekijd, joka voi my0s vaikuttaa reaktioon, ja sitd voidaan minimoida asettamalla tyo- ja
referenssielektrodi mahdollisimman lihelle toisiaan.!® Pelkistysreaktiolle on myds tirked#
jatkuva reaktanttien saatavuus tydelektrodin liheisyydessi®?, miti voidaan parantaa esimerkiksi

elektrolyytin sekoituksella, hiilidioksidikaasun puhtaudella ja jatkuvalla kuplituksella '*! tai

paikallisella hiilidioksidi/bikarbonaatti puskurisysteemilli®>.

COzR-reaktiota hiiritsevid sivureaktioita voivat olla muun muassa vedyn muodostumisreaktiot
(HER=Hydrogen Evolution Reaction), jotka ovat seurausta veden sdhkokemiallisesta
hajoamisesta tyoelektrodilla kdytettdessd vesiliuosta. Ndma reaktiot kilpailevat varsinaisen
pelkistymisreaktion kanssa. Télldin vety- ja hydroksidi-ioneita synnyttivit reaktiot héiritsevit
varsinaista hiilidioksidin pelkistymistd varsinkin metallisilla tydelektrodilla, ja tekevit siitd
epitehokkaan.® Niiden hiiritsevien reaktioiden vaikutusta voidaan pienentii myds esimerkiksi

pyorivin tydelektrodin avulla (RRDE=Rotating Ring Disk Electrode)®* tai kiyttimilld eri
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livottimia kuten ionisia nesteitd, jotka sitovat muodostuvan CO;" -radikaalin tehokkaammin ja

voivat alentaa tuotteiden muodostumiseen tarvittavan ylipotentiaaliarvon.'?

COz2RR-kennossa on tirkedd ottaa huomioon kéytettdvé elektrolyytti ja kuinka se vaikuttaa
kennon sdhkdkemiaan. Elektrolyytin tirkein tehtdva on lisdtd liuoksen johtavuutta ja minimoida
liuoksen sisdisestd resistanssista johtuvia hairiditd.>!? CO:R-reaktioissa elektrolyyttini
kiytetddn usein 0,1-0,5 M KHCO:s- tai NaHCOs-vesiliuosta, joka toimii seké elektrolyytti- ettd
puskuriliuoksena. Kun elektrolyyttid kuplitetaan hiilidioksidikaasulla, muodostuu liuokseen
monimutkaisia tasapainotiloja. Tdlloin CO»-kylldisen liuoksen pH-arvo on yleensi 6,8-7,5, ja
se pysyy myos tasaisena puskuriominaisuuden ansiosta. Tdmé puskuriominaisuus, veden kaytto
livottimena ja muodostuvat tasapainotilat mahdollistavat hiilidioksidin ja vetyionien
konsentraation pysymisen tasaisena reaktion aikana, mikd on tirkedd reaktion
onnistumiselle.®?* Kuparielektrodilla on my®s tehty tutkimusta, jonka avulla voitaisiin selvittii
elektrolyyttiliuoksen puskurikapasiteetin ja pH:n rooli pelkistdmisreaktiossa. Ndin voitaisiin
selvittdd, miten esimerkiksi elektrodin pinnan lokalisoitunut pH muuttuu reaktion aikana ja

mika vaikutus silld on reaktion etenemiseen.®%

1.1.2 Katalyyttimateriaalit ja syntyvat tuotteet

Katalyyttimateriaali on yleisesti séhkokemiallisen kennon tydelektrodi. Materiaalin on oltava
aktiivinen, jotta sdhkokemiallinen hiilidioksidin pelkistys onnistuu. Eniten kéytettyja
materiaaleja ovat hyvin puhtaat metallit kuten kupari, kulta ja hopea, joita kaikkia kéytettdessa
on saatu muodostettua erilaisia tuotteita. Metallielektrodeilla syntyy veteen liuenneita ja
kaasumaisia tuotteita usein CO;™ -radikaalin kautta sen joko sitoutuessa metallin pintaan tai
reagoidessa eteenpdin elektrolyytissi (Kuva 1).8 Myds metalleja monimutkaisempia
katalyyttimateriaaleja on tutkittu. Nailld materiaaleilla halutaan saavuttaa esimerkiksi
metallivapaita katalyytteja, joiden valmistaminen olisi halvempaa ja ympéristdystavallisempda.
Myos erilaisten metallien nanorakenteita tai tietynlaista kerrostumista on tutkittu, jotta
pelkistysreaktio saataisiin tehokkaammaksi. Materiaalin pinnan rakenteilla ja myo0s
suuremmalla pinta-alalla uskotaan olevan vaikutus esimerkiksi materiaalin pinnan pH-arvoon
ja selektiivisyyteen. Tiéllaisia materiaaleja voivat olla esimerkiksi osittain hapetetut

kobolttikerrokset? tai erilaiset modifioidut grafeenipohjaiset materiaalit®’-*,
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Kuva 1 Reaktiomekanismit hiilidioksidin sa&hkokemiallisessa pelkistyksessa metallielektrodeilla
vesiliuoksissa. Kuva mukailtu lahteesta 51.

Jos halutaan kéyttdd puhtaita metalleja katalyyttimateriaaleina, on myos otettava huomioon
mitd tuotteita kyseinen metalli tuottaa pelkistysreaktion aikana ja ovatko ne
elektrolyyttiliuokseen liuenneina vai kaasumaisia. Esimerkiksi kulta, hopea, sinkki ja lyijy
tuottavat suurimmaksi osaksi hiilimonoksidia. Tina, indium, lyijy ja elohopea taas suurissa
midrissd formiaatti-ioneita. Kuparin on todettu tuottavan nididen lisdksi myo0s
monimutkaisempia hiilivetyjd kuten etanolia, eteenid tai metaania. Kaikilla metalleilla syntyy
myo0s reaktion aikana vetyd. Niilld kuparilla syntyvilld tuotteilla taas on kemiallisesti ja
jatkotuotannon kannalta mielenkiintoisempia ominaisuuksia ja mahdollisuuksia kuin pelkalla
hiilimonoksidilla tai formiaatti-ioneilla. Toisaalta kullan ja hopean faradinen tehokkuus
yksittéiselle tuotteelle hiillimonoksidille (Ag 81,5 % ja Au 87,1 %), on korkeampi kuin kuparilla

useammille tuotteille (tuotteen mukaan vaihtelee 1-35 % 0,1 M KHCO3-vesiliuoksessa).®

Tutkittaessa ja valittaessa katalyyttimateriaaleja on otettava huomioon kyseisen
sdhkokatalyyttimateriaalin stabiilisuus. Tdméd on tirkedd materiaalin selektiivisyyden ja
faradisen tehokkuudenkin kannalta. Esimerkiksi kiillotetulla kuparilla hiilidioksidin
pelkistimisreaktiot ovat stabiileita vain 1-2 tunnin ajan'®, jonka jilkeen kiinnostavien
tuotteiden faradinen tehokkuus laskee huomattavasti. Kun tehokkuus laskee, katalyytin pinnalle
voi muodostua siirtymimetalliepipuhtauksia tai jdimid eri hiiliyhdisteistd.'®?° Faradisen
tehokkuuden laskuun liittyvit myds CO:R-reaktioiden kanssa kilpailevat HER-reaktiot, jotka

voivat vaihdella my®s katalyyttimateriaalista riippuen.®>*

Kupari on puhtaista metallikatalyyteistd mielenkiintoisin, koska se on ainut metalli, joka tuottaa

hiilivetyjd, joiden muodostuminen vaatii useamman kuin kahden elektronin siirtymisen
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reaktiossa. Kuparilla on my®ds erityinen piirre, koska sen ja hiilimonoksidin vuorovaikutuksen
takia HER-reaktiot vihenevit huomattavasti.® Kuparilla niilld reaktioilla on myds tarpeeksi
hyvé faradinen tehokkuus kestdvyyttd ja pitkdaikaisuutta ajatellen. Kuten muutkin metalliset
katalyyttimateriaalit my6s kupari tarvitsee suhteellisen suuren ylipotentiaaliarvon ja tuottaa eri

hiilivetyji ja my&s hapetettuja tuotteita keskiméariiselld -1,04 V (vs. RHE) potentiaaliarvolla.>

Kulta on toinen hyvin paljon tutkittu metalli hiilidioksidin pelkistdmiseen, sen tehokkaan
hiilimonoksidituotannon ja sithen tarvittavan melko matalan ylipotentiaaliarvon takia (-0,65 V
vs. RHE tai -1,14 V vs. SHE).®** Kulta on my®&s kiinnostava materiaali pelkistysreaktion
tutkimista varten. Vetyd ja hiilimonoksidia on ehdotettu reaktion viélituotteiksi, joista
esimerkiksi kuparilla syntyvdt hiilivetytuotteet ovat elektrodin pintaan Kkiinnittyneen
hiilimonoksidin jatkotuotteita. Koska kulta tuottaa péddosin hiilimonoksidia ja vetya
pelkistysreaktiossa, on se ideaalinen reaktion kineettisyyden sekd pinnan selektiivisyyden

tutkimiseen.?!
1.2 Raman-spektroskopia ja in situ spektrosahkokemia

COzR-reaktiothin  kehitetiin  koko ajan yhd tehokkaampia ja  spesifisempid
katalyyttimateriaaleja. Hiilidioksidimolekyyli on itsessddn hyvin pysyvd molekyyli, joten sen
konversio on monimutkaista ja tuotteiden selektiivisyys sekd katalyyttinen tehokkuus
heikkoa!!*2, Hiilidioksidin pelkistiminen on siis vahvasti riippuvainen kiytetysti
katalyyttimateriaaleista ja sen aktiivisesta pinnasta. Néin ollen tarkedd on mairittdd katalyytin
aktiiviset komponentit ja dynaaminen evoluutio itse reaktion eli hiilidioksidin sdhkdkemiallisen

pelkistimisen aikana.*?

In situ-menetelmét ovat hyvid tdhén kéyttotarkoitukseen, jotta reaktioon vaikuttavia tekijoita,
katalyyttid, syntyvid vilituotteitta ja reaktioreittejd voitaisiin karakterisoida. CO2R-reaktioissa
syntyvid tuotteita on tutkittu eri in situ -tekniikoilla kuten FTIR (Fourier-Transform Infrared)-

spektroskopialla*},massaspektroskopialla®**3

ja syntyvid kaasumaisia tuotteita voidaan havaita
kaasukromatografialla.’®* RRDE on myds mielenkiintoinen menetelmi, jolla voidaan tutkia
tarkemmin tapahtuvaa pelkistysreaktiota ja esimerkiksi sen kanssa kilpailevia HER-reaktioita

ilman spektroskooppista menetelm#i tai laitetta’®. Raman-spektroskopia®!'’

on hyvi
vaihtoehto CO2RR in situ spektrosdhkdkemiallisiin mittauksiin, koska vettd voidaan kdyttda
livottimena. Toisin kuin Raman, IR-spektroskopia on herkkd veden -OH -ryhmén (ja muiden

heteronukleaaristen ryhmien) polaaristen sidosten venytysvirdhtelyille, jolloin vedestd voi
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aiheutua hairiGita tai lilan matala signaalin intensiteetti. Raman taas on herkempi poolittomille
sidoksille (esimerkiksi kahden hiilen viliset sidokset), minkéd takia se sopii vesiliuosten
analysointiin FTIR-tekniikan sijasta. Tdméin eron takia menetelmistd voidaan saada erilaista
tietoa samalle reaktiolla tai tutkittavalle yhdisteelle, mikd tekee menetelmistd toisilleen

komplementaarisia.*®

Raman-laite D Sidhkékemiallinen

SR kenno
633nm
785nm /

laser;

RE (Ag/AgCl) é\

o\
WE )

(AutaiCu)

Potentiosaatti
\Tulokset j

Kuva 2 Yksinkertaistettu kaaviokuva in situ Raman-spektrosdhkdkemiallisesta laitteistosta. Lyhenteet
kuvassa: Tyoelektrodi (WE = working electrode), referenssielektrodi (RE = reference electrode) ja
vastaelektrodi (CE = counter electrode).

Spektrosdhkdkemiallisissa menetelmissd tarkastellaan tutkittavaa materiaalia tai kohdetta
sihkokemiallisen reaktion aikana spektroskooppisesti.>® Niissd mittauksissa tarvitaan yleisesti
kolme eri laitetta tai osa-aluetta. Sdhkokemiaa ohjaamaan tarvitaan potentiostaatti, joka on
kytkettynd sihkokemialliseen kennoon. Kéytetylla kennolla ja sen laadulla on myds merkitysti
varsinkin  hiilidioksidin = pelkistdmistd tutkiessa. Huomioon on otettava kéytetty
spektroskooppinen menetelma, mité silld halutaan tutkia ja kuinka se on mahdollista toteuttaa
samanaikaisesti sdhkokemian kanssa. Viimeisend osana on yksi tai useampi tietokone, jolla
mittauksia voidaan suorittaa ja tarkastella saadut tulokset. Esimerkki téllaisesta
mittauslaitteistosta, joka perustuu in situ Raman-spektrosdhkokemiaan on esitetty kuvassa 2.
Kaytettyyn spektroskooppiseen tekniikkaan voidaan myos yhdistdd hiilen isotooppinen
leimaus, jolloin saadaan tietoa, mistd syntyvit tuotteet ovat perdisin tai ovatko liuenneet

epipuhtaudet vaikuttaneet reaktioon®.
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1.2.1 Valon sateily ja Raman-sironta

[Imiénd Raman havaittiin 1920-luvulla, jonka jélkeen tekniikka oli suurien ja monimutkaisten
laitteiden takia vain pienen kohderyhmén kéytossd. Sen jélkeen elektroniikan ja laserien nopea
kehitys on vaikuttanut positiivisesti Raman-laitteiden herkkyyteen ja myds tekniikan
levidmiseen laajalle tdrkedksi mittausmenetelméksi. Tieteelliseen kéyttoon suunniteltujen
suurien ja hyvin herkkien laitteiden lisdksi my0s pienid kannettavia laitteita voidaan kdyttaa
erilaisten ndytteiden mittaamiseen arkisissakin olosuhteissa. Itse laitteeseen kuuluu valonldhde
eli laser, spektrometri ja detektori seki peilejd, joiden avulla Raman-sironta saadaan keréttya.
Usein laitteissa voi olla integroituna osana my0s mikroskooppi, jonka avulla pystytddn

tarkastelemaan hyvin pieniéikin niytemarid.*s

Raman-spektroskopian hyviin ominaisuuksiin kuuluu myos tutkittavien néytteiden helppo
valmistelu. Ramanilla voidaan mitata nestemadisid, kiinteitd ja kaasumaisia néytteita erilaisten
substraattien pailld tai jopa lasiastioiden sisdltd huoneen ldmpdtilassa ilman hairioita.
Tekniikkaa kiytetddn hankkimaan tietoa erilaisten yhdisteiden fyysisistd ja kemiallisista

ominaisuuksista. Mittauksessa saadaan tietylle yhdisteelle tietty spektri, jota kutsutaan

yhdisteen “sormenjiljeksi”.*®
Virtuaaliset F1 1
energiatilat — £ o = = = 2 o =L 4 - - - I —
n Y
Virihtelevit
m v___energiatilat
Stokes anti-

Stokes

Kuva 3 Kaavio Rayleigh, Stokes ja anti-Stokes sironnasta. Varahtelevien energiatilojen perustilassa (m)
energia on alimmillaan ja virittyneelld tilalla (n) energia on korkeampi. Virtuaalisia tiloja on merkattu
katkoviivoilla niiden Iyhytkestoisuuden takia. Kuva mukailtu Iahteesta 38.

Ramanin avulla voidaan tutkia myds monimutkaisempia néytteitd, kuten kerrostuneita
materiaaleja tai biopohjaisia néytteitd. Néytteet eivit mydskddn tuhoudu mittauksen aikana
kéaytettdessd néytteelle sopivaa laserin tehoa, minkd avulla tuloksia saadaan nopeasti ja
mittauksia voidaan suorittaa niin paljon kuin on tarve. Huomioon otettavia seikkoja ovat
Ramanin heikkous ilmiénd, mikd voi johtaa alhaisiin intensiteetteihin ja mittauksia

mahdollisesti hiiritsevain fluoresenssiin®.
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Raman-spektroskopia perustuu ndkyvéddn valoon ja epidelastiseen fotonien liikkeeseen, mika
aiheuttaa havaitun Raman-sironnan. Niytteeseen osuvalla séteilylld on yksi taajuus, joka siroaa
ndytteeseen osuessaan eri energian virdhtelylld. Verrattain taas infrapuna (IR)-
spektroskopiassa on useampia séteilyn taajuuksia, jotka ohjataan ndytteeseen. Raman-
sironnassa valo (esimerkiksi laser ndkyvélld aallonpituudella) vaikuttaa tutkittavaan
molekyyliin, ja tilloin ytimen ympérilld oleva elektronipilvi polarisoituu ja syntyy
lyhytkestoinen “virtuaalinen tila”, johon fotoni virittyy. Virtuaaliset tilat eivét ole pysyvii ja ne
johtuvat laserin ja elektronien vuorovaikutuksesta syntyvistd polarisaatiosta. Sirontaa voi

tapahtua eri tavoilla, joista kolme on Rayleigh-, Stokes- ja anti-Stokes -sironta (Kuva 3).%

Pelkéstiddn ytimen ympérilld olevan elektronipilven osallistuessa sirontaan, fotoneita siroaa
siitd pienilld taajuuksilla, jolloin sironta on elastista eli kimmoisaa eiki fotonien energia muutu.
Tatd kutsutaan Rayleigh-sironnaksi. Jos taas ydin osallistuu tapahtuvaan liikkeeseen, energiaa
siirtyy joko ndytteeseen saapuvavasta fotonista molekyyliin tai molekyylisté siroavaan fotoniin.
Sironta on télloin kimmotonta eli epéelastista ja sitd kutsutaan Raman-sironnaksi.
Stokes-sironnassa fotoni voi siirtyd perustilastaan (m) virtuaalisen tilan kautta virittyneelle
tasolle (n), jolloin molekyyli absorboi energiaa. Fotoni voi myo0s sijaita ldmpdenergian
vaikutuksesta korkeamman energian tilassa (n) ja sirota sieltd perustilaan (m), jolloin
sironneelta fotonilta siirtyy energiaa molekyyliin ja tapahtuu anti-Stokes-sirontaa (Kuva 3).
Suurin osa tapahtuvasta sironnasta on Rayleigh-sirontaa, joka voidaan poistaa kdyttimalla
laitteissa olevaa Rayleigh-suodatinta. Vain noin yksi fotoni 10°~10® joukossa siroaa Raman-

sirontana, ja tisti syysti ilmi6 on siis itsessiin heikko prosessi.*®

Raman-sironnan intensiteettiin ja sen suuruuteen voi vaikuttaa useita eri asioita. Stokes-sironta
on anti-Stokes-sirontaa vahvempi, mika johtuu tutkittavan kohteen vérihtelytaajuudesta, jonka
noustessa, anti-Stokes-sironta heikkenee. Ladmpdtilan noustessa se taas vahvenee verrattuna
pelkkddn Stokes-sirontaan. Yleisemmin kidytetty sironta on Stokes, mutta esimerkiksi
fluoresenssihdiriotd vilttdessd voidaan kokeilla anti-Stokes-sirontaa. Korkeaintensiteettinen
Raman-siirtymi, joka havaitaan spektrissa piikkind, on taas seurausta ndytteessd tapahtuvista
véardhtelyistd. Molekyylin sidoksissa voi tapahtua symmetristd tai asymmetristd
venytysvérdhtelyd tai sidosten vddntymistd, mikd aiheuttaa edelld mainitun muutoksen
elektronipilven polarisaatioon. Eri molekyylien vérdhtelyt pystytddn Raman-sironnan avulla
erottamaan toisistaan, koska ldhes jokainen molekyyli vérédhtelee tietynlaisella taajuudella, eli

niille ominaisella energiatilalla. Namé molekyylien vérdhtelyt ja niiden laatu, kdytdsséd oleva
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laite tai instrumentti sekd tutkittava ndyte vaikuttavat saatuihin tuloksiin ja niiden Raman-

sironnan intensiteettiin. *®
1.2.2 Pintavahvisteinen Raman spektroskopia (SERS)

In situ-mittaukissa on otettava huomioon hiilidioksidin ja sen pelkistyksessd saatavien
tuotteiden konsentraatio. Hiilidioksidin liukoisuus veteen on pieni,'? joten pelkistysreaktiossa
syntyvit mahdolliset tuotteet ovat pienikonsentraatioisia. Koska Raman on itsessddn melko
heikko ilmid, on hyvin pienid konsentraatioita vaikea havaita Raman-spektroskopialla.>® Kun
halutaan tutkia pienidkin madrid ndytettd tai haluttua molekyylid voidaankin siis kéyttda
pintavahvisteista Raman spektroskopiaa (SERS=Surface Enhanced Raman Spectroscopy).
Tamaé efekti mahdollistaa Raman-sironnan intensiteetin kasvun, jolloin havaittujen tuotteiden

piikit spektrissd suurenevat®®.

SERS-ilmid 18ydettiin jo 1970-luvulla vaikka sen toimintaperiaatteesta ei vield tarkasti
tiedetty.’* Nyky#in SERS ja Raman ovat laajalle levinneiti ja laajasti saatavilla suuremmalle
yleisolle. Vaikka substraatteja voidaan késitelld itse, on olemassa myo6s kaupallisia versioita,
jotka ovat valmiita kiytettdviksi ja muodostuvat esimerkiksi eri metallien nanorakenteista.
Efektid tutkitaan edelleen paljon ja silld on monia kdyttdkohteita kuten erilaisten lisdaineiden
tai epidpuhtauksien etsimiseen elintarvikkeista*®, biologinen ja bioliketieteellinen tutkimus®*!,

rikostiede** tai jopa kemiallisten aseiden detektoiminen®.

IImién toimintaperiaatteesta ei olla saatu tdyttd varmuutta. On kuitenkin voitu todeta, ettd
metallisen elektrodin karhennus auttaa havaitsemaan elektrodin l&heisyydessd olevien
tuotteiden pienidkin konsentraatioita. T@hdn vaikuttaa elektrodin pinta-alan kasvu. Kun
elektrodia karhennetaan esimerkiksi mekaanisesti tai sdhkokemiallisesti se aiheuttaa
metallielektrodin pinta-alan suurenemista.** Pinta-alan suurentuminen ei kuitenkaan ole ainoa

peruste SERS-ilmidlle.

Ensimmadiset SERS-mittaukset onnistuttiin tekemiidn sihkokemiallisesti karhennetulla
hopeaelektrodilla, ja timén arvioitiin johtuvan pelkistiin elektrodin pinta-alan kasvusta®.
Tdmén jilkeen tehtyjen tutkimusten avulla huomattiin, ettd karhennus ja pinta-alan
suurentuminen ei ollut suoraan verrannollinen Raman-intensiteetin kasvun kanssa®.
Myo6hemmin 1970-luvulla pystyttiin osoittamaan ettd erilaiset nanomittakaavan rakenteet
elektrodin tai substraatin pinnalle ovat kaikista toimivimpia SERS-mittauksissa, ei ainoastaan

karhennuksella saavutettu suurempi pinta-ala, ja ettd ilmiolld oli yhteyksid pintaplasmonien
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resonanssiin ja siti kautta voimakkaampaan sihkokenttééin pinnan liheisyydessd.**® Niiti
rakenteita voidaan muodostaa metallin pinnalle useilla eri tavoilla ja ndistd toimivia ovat

sahkokemialliset menetelmat.

Tydelektrodit tai substraatit, joita voidaan kdyttad karhentamalla ovat esimerkiksi hopea, kupari
ja kulta. Ndmd metallit ovat myos tavallisimmat hiilidioksidin pelkistimiseen kiytetyt
metallielektrodit ja niilld todettu hyvii tuloksia SERS-efektin muodostumisessa. Kun laser osuu
karhennetun elektrodin tai muun substraatin pinnalle, sen ldhelld sijaitsevan tutkittavan
molekyylin Raman-sironta voimistuu huomattavasti. Metallinen elektronien peittimé pinta
sopii hyvin SERS-elektrodiksi, silld valon vuorovaikutuksesta ne alkavat vérdhdelld. Naita
vardhdyksid kutsutaan pintaplasmoneiksi. Kun pintaplasmonit sijaitsevat epéitasaisella tai

karhealla pinnalla, niiden valon absorptio- seki sirontakyky voimistuvat.>®

Tdmé signaalin tehostuminen perustuu nimenomaan kiytettyyn substraattiin ja sen pintaan
riippumatta tutkittavasta niytteesti tai molekyylistd. Télloin tutkittava niytteen tai molekyylin
ja metallisella pinnalla sijaitsevien pintaplasmonien vélille muodostuu vuorovaikutuksia. T4t
SERS-muotoa  kutsutaan sihkdmagneettiseksi  kohennukseksi*’.  Sidhkdmagneettiseen
kohennukseen liittyvét vahvasti niin kutsutut kuumat kohdat” (eng. hotspot), jolloin metallin
pinnalla sijaitsee useampia nanorakenteita tai suurempia klustereita. Raman-sironnan
tehostuminen on onnistuttu yhdistimdidn néihin kohtiin, koska niissd sijaitsee useampia
pintaplasmoneita.* Kemiallinen tai varausten siirtymisesti johtuva kohennus liittyy taas

tutkittavan molekyylin ja pinnan vilille muodostuviin sidoksiin.*

Cuz"""

CuO, Cu® @ . 4. Hapettunut ja uudelleen
| 2. Pelkistetty kupari . CuO, pelkistetty kupari

Potentiaalin Potentiaalin Potentiaalin @ /SERS
\ —_ “housu L) @
% lasku la:l{u &) BE
| [

1. Puhdas kupari 3. Hapettunut kupari

Kuva 4 Esimerkki kuparielektrodin sahkokemiallisesta karhennuksesta hapetus- ja pelkistyssyklien
avulla. Samankaltaista menetelmaa voidaan kayttaa myos muille metallielektrodeille vaikkakin kaytetyt
potentiaaliarvot ja muut ominaisuudet voivat vaihdella. Kuva mukailtu lahteesta 21.

Metallisen  elektrodin  pintaa  voidaan karhentaa = SERS-efektin  saavuttamiseksi
sahkokemiallisesti. Séhkokemiallinen karhennus perustuu sykleittdin tai pulsseittain
applikoitaviin positiivisiin potentiaaleihin, jolloin pieniéd alueita elektrodin pinnalta liukenee
kaytettyyn elektrolyyttiin. T4t seuraa negatiivinen potentiaali, jonka aikana liuennut metalli

pelkistyy epdtasaisesti elektrodin pinnalle muodostaen suurempia klustereita ja
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nanorakenteita.***” Sihkokemiallisessa karhentamisessa voidaan myos hyddyntid esimerkiksi
perikkdisid pyyhkdisyvoltammetrialla suoritettuja hapetus- ja pelkistyssykleja pulssien vélissa,
joilla on saatu hyvii tuloksia esimerkiksi kultapinnoille.’® Kiytetty elektrolyytti riippuu
metallista ja karhennusprosessi on yleensd erilainen eri metalleille.** Metallin pinta on
kuitenkin oltava mahdollisimman puhdas ennen karhennuksen aloittamista, mikd voidaan
saavuttaa esimerkiksi timanttitahnoilla hiomalla seké ultradéinihaudekasittelylld. Kuvassa 4 on

esitetty esimerkki sdhkokemiallisesta karhennuksesta kuparielektrodille.
1.2.3 In situ sahkokemiallinen kenno

Eri hiilidioksidin pelkistdmiseen keskittyvilld in situ -menetelmilld on yleisesti viisi eri
tavoitetta, jotka ovat tirkeitd ajatellen reaktiota ja sen kehittdmistd. N&itd ovat reaktion eri
intermediaattien ja aktiivisen materiaalin tunnistaminen, eri reaktioreittien 10ytdminen, selvittad
olosuhteiden vaikutus reaktioon ja tutkia katalyyttimateriaalin 1&pikdymid muutoksia reaktion
aikana®!. Niiden asioiden avulla reaktiota ja reaktioteiti ymmirretiin paremmin, miki tekee

katalyyttimateriaalien seké reaktio-olosuhteiden suunnittelusta helpompaa.

Kuten mainittu edelld, hiilidioksidin sahkdkemiallinen pelkistiminen vaatii kiytetyltd kennolta
tiettyjd ominaisuuksia. Kun halutaan lisdksi kéyttdd Raman-spektroskopiaa, on kenno
kehitettavd kaytettyyn laitteeseen sopivaksi. Raman-spektrometrejd on erilaisia, mutta
esimerkiksi konfokaalisissa Raman-laitteissa hyodynnetddn mikroskooppia materiaalin
loytdmiseen ja sithen kohdentamiseen. Tillaiseen laitteeseen kennoa kehitettdessd, on
tyoelektrodin pinnan osoitettava ylospdin ja laserin paistivd kennoon sisdlle ja elektrodin
pinnalle asti, jolloin Raman-laitteen objektiivi pitkilla tydskentelyvililld on usein ainut toimiva
vaihtoehto. Ohuesta kvartsilasista pystytddn lisddmadn kennoon ikkuna, jonka lépi lasersdde
kulkeutuu elektrodin pinnalle. Kvartsilasin avulla on mahdollista rakentaa suljettu kenno,
jolloin myos elektrolyyttiliuoksen lépivirtaus kennoon ja siitd ulos on mahdollista. Tall6in
kennon on oltava tiivis ja se on pystyttiva tidyttimadn avaamatta sitd, mikd on my0s tarkedi,
jos halutaan tutkia reaktiossa muodostuvia kaasumaisia tuotteita. Kenno voidaan rakentaa

inerteistd materiaaleista esimerkiksi teflon, PEEK tai lasi.?'=37%>3

Ottaen huomioon kaikki in situ-mittauksiin tarvittavat ndkokulmat ja yhdistettdessd siihen
hiilidioksidin pelkistiminen, on tutkimustarkoituksiin kdytettdva sahkokemiallinen kenno ldhes

aina rakennettava tilannekohtaisesti tai ainakin muokattava kaupallista kennoa sopivaksi.
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1.3 Tyon tarkoitus

Tyon tavoitteena oli tutkia hiilidioksidin (CO2:n) sédhkokemiallista pelkistysreaktiota in situ
SERS-tekniikan avulla ja kehittdd tdhin tarkoitukseen sdhkokemiallinen kenno sekd toimiva
menetelmd. Koska sdhkokemiaan vaikuttaa monia asioita, oli kennoa testattava ja optimoitava
sen toiminnan varmistamiseksi. Niihin testeihin liittyivat ldheisesti myds SERS ja sithen
liittyvit testit, joita suoritettiin tyon aikana kultaelektrodille. Lopuksi menetelmédd ja sen
toimivuutta testattiin varsinaisissa mittauksissa kultaelektrodilla hiilidioksidin pelkistdmisen

aikana. Tyolla oli kolme tavoitetta:
1. Tarkoitukseen sopiva optimoitu sdhkokemiallinen Raman kenno
2. Toimiva karhennus kultaelektrodille SERS-1lmi6ta varten

3. Toistettavasti toimiva in situ -menetelma hiilidioksidin pelkistimisen aikana
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2 Materiaalit ja menetelmat

Tyo6n alussa suoritettiin mittauksia RRDE-systeemilld, koska se on mielenkiintoinen vaihtoehto
hiilidioksidin pelkistymisreaktiossa syntyvien tuotteiden havaitsemiseen ja tutkimiseen.
RRDE-systeemilld tehdyt mittaukset eivét olleet relevantteja in situ Raman-menetelmén

kehittamiselle, joten ne on esitelty timin tutkielman liitteessé 1.

Potentiaaliarvot on ilmoitettu normaalivetyelektrodia (RHE=Reversible Hydrogen Electrode)
vastaan. Alkuperdiset arvot hopea-hopeakloridi- eli Ag/AgCl-elektrodia vastaan on muunnettu

kaavalla (ellei toisin mainita)
E (vs.RHE) = E (vs. Ag/AgCl) + 0,197V + 0,0591 - pH
jossa pH=6,6 (Kuva 22).

Syklisen voltammetrian  ja pyyhkéisyvoltammetrian mittaukset suoritettiin

pyyhkiisynopeudella 50 mV/s, ellei toisin mainita.

Kuvaajat piirrettiin Origin-ohjelmalla. Raman-mittausten spektrien pohjaviiva suoristettiin
inVia-ohjelmassa ennen datan siirtoa originiin. Suurimmalle osalle kuvaajista on suoritettu
Origin-ohjelmassa kohinanpoisto (Adjacent-Averaging, Points of Window: 5-8), jotta

spektrien piikit saatiin paremmin nikyville.
2.1 Kaytetyt materiaalit

Tyossd  kaytettiin - kvartsitislattua  vettd  (johtokyky=2,0 uS/cm) elektrolyyttiliuosten
valmistukseen sekd tyoelektrodien puhdistukseen ja hiontaan. Kiintedt kemikaalit punnittiin
analyysivaa’alla (RADWAG, AS 82/220.X2) ja nestemdiset automaattipipetilld. Kaikki tydssé
kaytetyt kemikaalit ja muut tarvikkeet on esitetty taulukossa 1. Kuplitukseen kéytetty
hiilidioksidi oli puhtaudeltaan > 99,995 %.

Tyossd kaytetyt laitteet on lueteltu taulukossa 2. Raman-mittauksissa kiytettiin 50 kertaista
suurennosta ja pitkdn matkan objektiivia (Leica LWD, NA 0.5, 50x suurennos, 8,2 mm
tyOetdisyys), ellei toisin mainita. Kaikissa tyossid tehdyissd mittauksissa kdytettiin joko 633 nm

tai 785 nm laseria.

Sdhkokemiallisissa mittauksissa kaytettiin kultaisia puikkoelektrodeja (eDaq, aktiivisen pinnan

halkaisija 3 mm, kokonaishalkaisija 6 mm). Aina ennen mittausta tai karhennuksen aloittamista
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tyoelektrodi hiottiin timanttitahnoilla (DP-Paste P, 3, 1 ja 0,25 (um)) ja huuhdeltiin hyvin
etanolilla tai vedelld eri tahnojen vélissd sekd vedelld hionnan jilkeen. Elektrodia kisiteltiin
vield ultraddnihauteessa vedessd 10 minuutin ajan timanttitahnajddmien poistamiseksi.
Kultalevyistda SEM-mittauksia varten valmistetut tydelektrodit leikattiin kokoon 3 cm x 0,3 cm
ja puhdistettiin sonikoimalla ultradénihauteessa vedessd, asetonissa ja etanolissa jokaisessa
viiden minuutin ajan, minka jdlkeen elektrodit huuhdeltiin vedelld ja karhennettiin heti. Tyossd
kaytettiin kaupallista Ag/AgCl -referenssielektrodia (Radiometer analytical, General-purpose
Red rod reference electrode). Vastaelektrodina kéytettiin platinalankaa, joka puhdistettiin
polttamalla. Referenssielektrodia séilytettiin kylldisessd KCl-liuoksessa. Sen kunto tarkistettiin

ennen jokaista mittauskertaa ja sitd huollettiin tarvittaessa (Liite 2).

Taulukko 1 Tydssa kaytetyt kemikaalit ja muut tarvikkeet

Kemikaalin nimi Kaava Valmistaja CAS

Kaliumkloridi (s) KClI Fisher Chemical 7447-40-7
(puhtaus > 99 %)

Kaliumferrisyanaatti (s) Ks[Fe(CN)e] Merck, pro analysis 13746-66-2
(puhtaus > 99 %)

Natriumbikarbonaatti (s) NaHCOs3 Sigma-Aldrich, 144-55-8
(puhtaus > 99,7 %),
VWR
(puhtaus > 99,5 %)

Natriumkarbonaatti (s) Na2COs3 Merck, pro analysis 497-19-8
(puhtaus > 99 %)

Rhodamiini 6G (s) C2sH31N203Cl Aldrich Chemical 989-38-8
Company

Etanoliamiini (1) C2H7NO Acros Organics 99 % 141-43-5

Nafion™ perfluorattu kalvo | (C7HF1305SC2F4) x Sigma-Aldrich, (paksuus | 31175-20-9
0,1778 mm)

Taulukko 2 Tydssa kaytetyt laitteet

Laite Valmistaja Malli

pH-mittari Vernier pH Sensor PH-BTA

Johtokykymittari Vernier Conductivity Probe CON-BTA

pH- ja johtokyvyn ohjuslaite Vernier LabQuest Mini

Potentiostaatti Metrohm Autolab PGSTAT 101

Ohjelma: Nova 2.1.4
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Laite Valmistaja Malli

Raman konfokaalinen Renishaw Qontor
mikroskooppi

2.2 Elektrolyyttiliuosten valmistus

Kaikki tyossd kaytetyt elektrolyyttiliuokset ovat vesiliuoksia. Elektrolyyttisuola punnittiin
puhtain vélinein ja lisdttiin haluttuun tilavuuteen vettd. Ultrapuhtaita elektrolyyttisuoloja
késiteltdessd kiinnitettiin erityistd huomiota punnitusvilineiden puhtauteen ja kéytettiin

kertakdyttoisid vilineitd kontaminaation valttaimiseksi.
2.3 Raman-kennon optimointi

2.3.1 Séahkokemia

Tyotd varten suunnitellun uuden Raman-kennon séhkokemia testattiin - sykliselld
voltammetrialla (CV). Elektrolyyttiliuoksena kéytettiin 1 M KCl vesiliuosta, johon liséttiin
50mM Kj3[Fe(CN)g]. CV-mittaukset suoritettiin  kolmielektrodikennossa  (kultainen
puikkoelektrodi, kaupallinen Ag/AgCl -referenssielektrodi ja Pt-vastaelektrodi). Tydelektrodi
hiottiin ennen mittauksien aloittamista. Elektrolyyttiliuosta kuplitettiin typpikaasulla noin
15 minuuttia hapen syrjéyttdmiseksi liuoksesta. Mittaukset suoritettiin potentiaalivélilld 0,5—

1,2 V.

a)
633nm
Elekirolyyttiliuos 785nm Elekfrolyyttiliuos
Kvartsi-ikkuna laser ulos
LN
[N 7
T I Elektrolyytti
Kapillaari
Referenssi- :
elektrodi / y Platinalanka
O-renzds Nafion-membraani
’ ~
Puikko-
elektrodi

Kuva 5 (a) Kaaviokuva rakennetusta kennosta ja sen rakenteesta. (b) Valokuva valmiista kennosta
taytettyna. Tulpat kennon tayttamista varten on merkattu x:lla.

Kennona toimi itse tehty teflonista valmistettu tiivis Raman-mittauksia varten suunniteltu

ikkunallinen kolmikammiollinen lépivirtauskenno. Tiiviiksi kenno saatiin kayttamélla
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o-renkaita (Liite 3). Ikkunana kéytettiin pyoOredd kvartsilasia (halkaisija 22,6 mm).
Referenssielektrodi sijoitetaan omaan osastoonsa, joka on yhteydessd keskikammioon
kapillaarin kautta. Vastaelektrodi taas on kennon toisella puolella omassa kammiossaan, joka
erotetaan muusta keskikammiosta Nafion™-membraanilla. Kaavio kennosta ja sen rakenteesta

sekd valokuva valmiista kennosta on esitetty kuvassa 5.

Raman-kennolle médritettiin my0s sisdisen resistanssin (iR) arvo, ja tétd verrattiin tavallisen

yksikammiollisen lasikennon iR-arvoon (Liite 2).
2.3.2 Tyoelektrodien karhennus

Tyoelektrodi karhennettiin ja tyOssd testattiin kahta eri sdhkokemiallista karhennustapaa.
Tyoelektrodi hiottiin, minka jdlkeen elektrodi huuhdeltiin hyvin vedelld ja sitd puhdistettiin
ultradénihauteessa 10 minuutin ajan timanttitahnajiimien poistamiseksi. Tamén jdlkeen
elektrodi asetettiin yksinkertaiseen sdhkokemialliseen kennoon (Kuva 6). Molemmissa
karhennustavoissa kaytettiin elektrolyyttiliuoksena 0,1 M KCI vesiliuosta, jota kuplitettiin

typpikaasulla noin 20 minuuttia ennen karhennuksen aloittamista.

Kaksi eri karhennusta (karhennustapa 1 ja 2) tehtiin sidhkokemiallisesti hapetus- ja
pelkistyspotentiaaleja kdyttden pienilld eroavaisuuksilla. Karhennuksen jélkeen elektrodi
huuhdeltiin hyvin kvartsitislatulla vedella ja asetettiin suoraan kéytettyyn elektrolyyttiliuokseen

tai annettiin kuivua eksikaattorissa huoneen lampdatilassa.

CE (Pt)
/ RE (Ag/AgCl)

WE (Au)

Kuva 6 Kultaelektrodin karhennukseen kaytetty lasikenno. Kenno taytettiin noin puolilleen ja liuoksen
tilavuus oli 20-40 ml.
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Karhennustapa 1: Karhennuksessa kiytettiin kronoamperometriaa. Hapetuspotentiaalissa
(1,2 V vs. Ag/AgCl) pysyttiin 5 sekunnin ajan ja pelkistyspotentiaalissa (0,5 V vs. Ag/AgCl)

10 sekunnin ajan. T#ti syklid toistettiin kahdeksan kertaa.>*

Karhennustapa 2: Karhennuksessa kaytettiin lineaarista pyyhkdisyvoltammetriaa sekd
kronoamperometriaa. Alkupotentiaalista (E1=-0,3V vs. Ag/AgCl) siirryttin anodisella
pyyhkiisylld (pyyhkiisynopeus 1 V/s) korkeimpaan potentiaaliarvoon (E2=1,2V wvs.
Ag/AgCl), jossa pysyttiin 1,3 sekunnin ajan. Tdmén jdlkeen pelkistyspotentiaalista siirryttiin
katodisella pyyhkaisylla (500 mV/s) alkupotentiaaliin E1, jossa pysyttiin 30 sekunnin ajan. Téta
syklid toistettiin 25 kertaa.>

Raman-spektroskopian yhteensopivuutta kennon kanssa testattiin 0,1 M KCl-vesiliuoksella,
johon lisittiin 0,5 mM Rhodamiini 6G:ti (R6G).>* Kenno tiytettiin kokonaan liuoksella tai siti
kuivatettiin pisara elektrodin pinnalle. Vaikutuksia signaalin vahvuuteen seurattiin muuttamalla
elektrodin etdisyyttd lasiin ja muuttamalla mikroskooppipOydén etdisyyttd (um). Mittauksissa
tarkasteltiin myos, kuinka kauan elektrodin SERS-ominaisuus pysyi aktiivisena. Mittauksissa

kiytettiin 633 nm laseria.

Naytteitd molemmista karhennustavoista mitattiin  pyyhkéisyelektronimikroskoopilla
(SEM=Scanning Electron Microscope), jota varten karhennettiin kaksi eri kultalevya.
Puikkoelektrodin sijasta karhennuksia vertailtiin kultalevyjen avulla, koska kéytetty
puikkoelektrodi oli SEM-laitteeseen liian suuri. Kultalevyt puhdistettiin ennen karhennusta
ultradénihauteessa: vedessd, asetonissa ja etanolissa kaikissa 5 minuuttia. Taémén jélkeen levyt
huuhdeltiin hyvin kvartsitislatulla vedelld ja karhennettiin kuten edelld (karhennustapa 1 ja
karhennustapa 2). SEM-mittausten jidlkeen levyjen péélle kuivatettiin pisara R6G-liuosta ja
ndistd mitattiin vield Raman-spektrit (633 nm ja 20 kertainen suurennos) karhennuksen

onnistumisen varmistamiseksi.
2.3.3 Taustamittaukset

Raman-kennolla suoritettiin sarja erilaisia taustamittauksia erikseen Ramanilla ja
sdhkokemialla. Mittaukset suoritettiin pelkilla hiotulla ja SERS-elektrodilla (karhennustapa 2),

jotta néhtdisiin SERS-ilmion toimivuus varsinaisessa elektrolyyttiliuoksessa (0,1 M NaHCO3).

Raman-spektrit ilman sdhkdkemiaa mitattiin mahdollisimman monesta eri tydvaiheesta, jotta

varmistuttaisiin siitd, mitd tuotteita milldkin mittaushetkelld kennossa on. Mittauksia tehtiin
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vedelle ja elektrolyyttiliuoksille ennen ja jélkeen argon- ja hiilidioksidikuplituksen. Raman-
taustamittauksissa kdytettiin padosin 633 nm laseria (teho 50 % kun kenno tdynnad liuosta ja
teho 5-10 % kun tyhjd kenno tai elektrodin péélle kuivatettu liuos). Kun kenno tédytetdin
elektrolyyttiliuoksella, mikroskoopin kéyttd tarkennukseen vaikeutuu. Ensin kokeiltiin
tarkentaa oikeaan kohtaan kennon ollessa tyhjéni, tdyttda kenno liikuttamatta sitd ja suorittaa
mittaus samasta kohdasta ja samalta etdisyydeltd. Tima osoittautui kuitenkin vaikeaksi tayton
aitkana muodostuvien ilmakuplien ja kennon melko suuren koon takia. Tarkentaminen
paddyttiin tekeméén karhennetun elektrodin pinnalla ndkyvien tummempien kohtien avulla ja
tekemilld mittauksia eri puolilta elektrodia. Tédtd samaa tapaa kdytettiin myds myohemmin

in situ-mittauksissa.

Sdhkokemialliset taustamittaukset eli syklinen voltammetria mitattiin  kaytetyssa
elektrolyyttiliuoksessa. Mittauksissa tarkasteltava liuos mitattiin ilman kuplitusta sekd

hiilidioksidilla ja argonilla kuplitettuna.
2.4 Kuplituslaitteisto

Raman-kennoon muodostettiin virtaus kuplituslaitteiston avulla (Kuva 7). Kyseisessa
laitteistossa elektrolyyttiliuosta kuplitetaan halutulla kaasulla sintterin l&pi, ja muodostuvan
paineen avulla saadaan elektrolyyttiliuos kulkemaan letkuja pitkin kennoon ja sieltd ulos.
Painetta sdddettiin kaasupullossa olevaa virtaussddtomittaria, jolla paine saatiin tarpeeksi
pieneksi (70-140 mbar). Vasta- ja referenssielektrodin kammioissa olevat tulpat (katso kuva
5b) avattiin kennon tdyttdmisen ajaksi ja suljettiin lopuksi. Tdmédn laitteiston toimivuutta

testattiin sdhkokemiallisilla mittauksilla (CV ja kronoamperometria).

Tamin lisdksi virtauksen nopeuden vaikutusta sdhkokemiaan seurattiin ja kuplien muodostusta
virtauksen aikana tarkkailtiin. Laitteiston testaamiseen kaytettiin 0,1 M KCI ja
NaHCO:; (ei ultrapuhtaita) -vesiliuoksia. Kuplitettavaa elektrolyyttiliuosta yritettiin myos pitda
jadhauteessa hiilidioksidin liukenemisen parantamiseksi, mutta tdmi aiheutti kennoon ja

letkuihin litkaa kuplanmuodostusta, jolloin virtaus kennoon pyséhtyi.
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Kenno

Tiivis

kansi I:

Sintteri

Kuva 7 Elektrolyyttiliuoksen kuplitukseen ja kennon tayttamiseen kaytetty kuplituslaitteisto. Liuoksen
tilavuus oli noin 80-100 ml, jolloin kuplitukseen kaytetty sintteri peittyi kokonaan. Kannen ollessa
suljettuna pullo on tiivis, ja muodostuva paine tyontaa liuoksen letkua pitkin kennoon. Kannen ollessa
auki liuos kuplittuu.

2.4.1 pH- ja johtokykymittaukset

Kuplituksen aikana elektrolyyttiliuosten pH:ta ja johtokykyd seurattiin kylldisen
hiilidioksidipitoisuuden varmistamiseksi. Mittauksia tehtiin kuplituksen ajan 30 minuutista
tuntiin ja edelleen yon yli (Na;COs3). pH- ja johtokykymittaukset suoritettiin NaHCOs3-,
KHCOs3- ja NaxCOs-elektrolyyttiliuoksille sekd kvartsitislatulle vedelle. Liuosten

valmistuksessa ei kéytetty ultrapuhtaita elektrolyyttisuoloja.
2.5 In situ Raman -mittaukset

Hiilidioksidin pelkistamisen elektrolyyttiliuoksena kédytettiin 0,1 M NaHCOs-vesiliuosta, jollei
toisin mainita. Linkkeriyhdisteend kéaytettiin 2-aminoetanolia, jota lisédttiin 10 mM
elektrolyyttiliuokseen tarvittaessa.’® Elektrolyyttiliuosta kuplitettiin kuplituslaitteistossa 15—
20 min kylldiseksi hiilidioksidikaasulla ennen mittausten aloittamista. Elektrolyyttiliuos virtasi
kennon ldpi ensimmadisten mittauksien aikana, mutta tdima muodosti yllattdvan paljon kuplia
kennoon. Kuplien muodostusta estettiin virtauksen keskeyttdmiselld mittauksen ajaksi ja
aloittamalla virtaus aina mittausten vélissd uudelleen, jotta kuplitettua elektrolyyttiliuosta
saatiin ~ kennoon.  Nidin  tehtiin  jokaisen  mittauspotentiaalin  vililld,  paitsi

’square wave”’-mittauksissa, jolloin virtaus pysdytettiin koko mittaussarjan ajaksi. Samalla
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kennokonfiguraatiolla mitattiin myds aina mittausten aluksi CV (-1,0-0,2 V), jonka perusteella

mittaukissa kaytetyt potentiaaliarvot valittiin.

Elektrolyyttiliuoksesta  (ennen ja jdlkeen kuplituksen) tehtiin  ennen jokaisen
in situ -mittauskerran aloittamista taustamittauksia Ramanilla. Mikroskoopilla tarkennettiin
aina tyoelektrodin pinnalle ja tarkennukset sekd taustamittaukset suoritettiin tarvittaessa
jokaisessa tyovaiheessa (tyhja kenno ja elektrolyytilld taytetty kenno). Néin saatiin tarkasteltua
karhennuksen onnistumista ennen varsinaisten mittausten aloittamista. Karhennetulta
tyoelektrodilta etsittiin myos kohta, jossa signaalin intensiteetti oli mahdollisimman suuri.
Tama saattoi vaihdella my0s eri karhennuskertojen vililld. Ramanilla tehdyt taustamittaukset

olivat 10 sekunnin mittaisia.

Mittauksia suoritettiin kahdella eri laserilla (633 nm ja 785 nm). In situ Raman-mittaukset
olivat kestoltaan joko yhden sekunnin (static, laserin teho 100 %, mittausalue 1500-2500 cm™)
tai 10 sekunnin (extended, laserin teho: 5-10 % 785 nm:lla tai 50 % 633 nm:1ld, mittausalue
250-3200 cm’!) mittaisia. Static-mittauksissa laser on piilld yhden sekunnin (mittausaika
yhteensd muutamia sekunteja) ja extended-mittauksissa 10 sekunnin ajan (mittausaika
mittausalueen suuruuden mukaan noin 60 sekuntia). Sdhkokemiallisina mittaustekniikoina
kiytettiin ~ joko  kronoamperometria ja/tai  "square wave"-tekniikkaa. Molemmissa
mittaustavoissa valittiin CV-mittausten avulla tietty referenssi- eli nollapotentiaali, jossa
muutoksia ei vield havaita. Eri potentiaaleissa saatuja tuloksia verrataan tdhén
referenssipotentiaaliin. Kronoamperometriassa valituissa potentiaaliarvoissa pysyttiin 30—
60 sekunnin ajan ja yhden sekunnin Raman-mittauksia suoritettiin timén aikana ja jdlkeen
mahdollisimman useasti. Kymmenen sekunnin mittaus ehdittiin suorittaa 60 sekunnin

kronoamperometrian aikana kerran, johtuen laitteen noin minuutin kestavéstd mittauksesta.

"Square wave" -mittauksissa??

(Kuva 8) walittiin nollapotentiaali (usein sama kuin
referenssipotentiaali), johon palattaessa kennon tila normalisoituu. Tilloin voidaan kdyda
tutkittavassa potentiaaliarvossa, ja palata takaisin nollapotentiaaliin normalisoimaan tilanne.
Jokaisessa potentiaaliarvossa pysyttiin vuorotellen 30 sekunnin ajan lukuun ottamatta kokeilua,

jossa -0,6 voltissa pysyttiin 40 sekunnin ajan.
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-0,6V
-0,5V 30s
-0,4V 30s (40s)
30s
-0,2V
30s

30s 30s 30s 30s 30s
0,2V 0,2V 0,2V 0,2V 0,2v

(0,4V)

Kuva 8 Kaavio "square wave"-menetelman toiminnasta. Jokaisessa potentiaaliarvossa pysyttiin
esimerkiksi 30 sekunnin ajan ja tutkittavat arvot (sinisellda varilld) kaytiin lapi positivisemmasta
negatiivisempaan.



29

3 Tulokset

3.1 Raman-kennon optimoinnin tulokset

Spesifisesti menetelmdd varten rakennettu kenno tdytyi testata sen sdhkokemiallisen
toimivuuden ja Raman-yhteensopivuuden varmistamiseksi ennen varsinaisten mittauksien

aloittamista.

Kennossa  sdhkokemian  testaukseen  kéytettiin  yhdistettd = K3[Fe(CN)g], jonka
hapetus-pelkistyspotentiaali tiedetddn. Kennon yhteensopivuutta Ramanin kanssa ja
karhennuksen onnistumista tutkittiin R6G yhdisteen avulla. Télla yhdisteelld on spesifi Raman-
spektri (esimerkiksi Kuva 10 ja Kuva 14), joten sitd voitiin kdyttd4d mittausten onnistumisen
mallintamiseen. Nidissd Raman-mittauksissa ei kéytetty sdhkokemiaa vaan keskityttiin

signaalin intensiteetin vahvuuteen ja sen vaihteluun.

3.1.1 Sahkokemia

1M KCI + 50mM K [Fe(CN)_]. Hiottu kultaelektrodi, 50mV/s
T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Kuva 9 Raman-kennossa mitattu CV ennen ja jalkeen kapillaarin sisdhalkaisijan suurentamisen.

Ensimmadisissd CV-mittauksissa havaittiin signaalissa hairiotd. Tdmén arveltiin ensin johtuvan
vastaelektrodin kammion ja keskikammion vilisestd Nafion-kalvosta. Kalvon poistamisella ei
kuitenkaan ollut vaikutusta sdhkdkemiaan. Seuraavaksi epdiltiin referenssi- ja keskikammion

vélisen kapillaarin lilan pientd sisdhalkaisijaa. Kapillaarin sisdhalkaisijaa suurennettiin
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venyttdmalla sitd, ja tilloin redoksyhdisteen CV-signaalin hdirié vdheni huomattavasti (Kuva

9).

Hairio johtui luultavasti liian heikosta elektronien siirtymisestd tyo- ja referenssielektrodin
valilla. Mittaukset suoritettiin kennossa niin, ettd kvartsilasin ja tydelektrodin pinnan valilla oli
etdisyyttd noin 1 mm. Taméi valittiin aikaisemmin suoritettujen mittausten avulla, joissa
sdahkokemia toimi tydelektrodin ollessa jopa 0,5 mm etdisyydelld kvartsilasista (Liite 4). Tdma

etdisyys todettiin hyviksi myos Ramanilla tehdyissa etdisyysvertailumittauksissa (Kuva 15).
3.1.2 SERS-ilmi6 ja SEM

Kuvassa 10 on esitetty molempien karhennustapojen Raman spektrit, jotka mitattiin heti
karhennuksen jilkeen. Kuvasta huomataan, ettd tavan 2 signaalin intensiteetti yhdisteelle R6G
on korkeammalla verrattuna tapaan 1. Tadmén voidaan olettaa johtuvan eroista
karhennustapojen vililld. Tavassa 2 hapetus- ja pelkistyspotentiaaliin siirryttiin aina
lineaarisella pyyhkiisyvoltammetrialla, ja potentiaalissa pidetty aika oli pidempi kuin tavalla
1. Kuvassa 10 huomataan myds, ettd karhennus on melko pysyvi. Tavalla 2 karhennettua
elektrodia pidettiin eksikaattorissa huoneenldmpdétilassa vitkonlopun yli, jonka jilkeen sille
suoritettiin mittaus. Huomattiin, ettd kolme péivdd vanha karhennus, joka on tehty tavalla 2 oli
intensiteetiltddn suurempi kuin tavalla 1 tehty karhennus. Voidaan siis olettaa, ettd ndistd

tavoista kultatyoelektrodia karhennettaessa tapa 2 on parempi.

10-5Mm R6G+0,1M KCI, SERS-kultaelektrodit, laser: 633nm
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Kuva 10 Kultaty6elektrodin karhennustapojen 1 ja 2 vertailu.
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Kuva 12 Tapa 2 SEM-kuvat (a) 127 000- ja (b) 4233-kertaisella suurennoksella.

Kuvassa 11 on esitetty tavalla 1 ja kuvassa 12 tavalla 2 karhennettujen kultalevyjen SEM kuvat.
Kuvista ndhddén, kuinka eri tavalla nanorakenteita on muodostunut elektrodin pintaan.
Tavalla 1 karhennetun elektrodin muodostuneet nanorakenteet ovat tasalaatuisempia ja
rakenteiden koko on kaiken kaikkiaan pienempi, kun taas tavalla 2 karhennetussa elektrodissa

voidaan havaita suurempia rakenteita ja useampien rakenteiden yhdistymistid klustereiksi.

Kuva 13 SEM-kuva pelkasta puhdistetusta ja karhentamattomasta kultalevysta 25400-kertaisella
suurennoksella.



32

Tavan 1 rakenteista osa ndyttdd myos ikddn kuin sulautuneen yhteen. Kuvassa 13 on pelkka
tasainen ja karhentamaton puhdas kultalevy. Nédistd SEM-kuvista voidaan my0s todeta, ettd

molemmat kdytetyt karhennustavat ovat toimivia ja nanorakenteita on muodostunut.

SEM-mittauksissa kaytetyistd karhennetuista kultalevyistd mitattiin myds R6G-yhdisteen
avulla Raman-spektrit, jotta voidaan sanoa toisen karhennuksen todella toimivan paremmin ja
yhdistdd tdma tieto myds SEM-kuvissa nékyviin rakenteisiin. Kuvassa 14 on esitetty tavat 1 ja
2 karhennukset, joiden pidille on kuivatettu pisara KCI+R6G-liuosta. Tdstd huomataan, ettd
tavalla 2 on ldhes kolminkertainen intensiteetti kuin tavalla 1. Nama tulokset vahvistavat my0s
aikaisempien mittauksien perusteella tehdyn oletuksen, jossa tapa 2 antoi korkeamman
intensiteetin yhdisteelle R6G. Tété tapaa 2 siis kdytetiddn tydssi tyoelektrodin karhentamiseen,
ellei toisin mainita. Karhennus tehddén piivittdin uudestaan ennen mittausten aloittamista, jotta

intensiteetti on mahdollisimman suuri.

10°M R6G + 0,1M KCI, karhennetut kultalevyt, laser: 633nm
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Kuva 14 Kultalevyille suoritettujen karhennusten vertailu Raman-spektroskopialla.

Raman-kennon toimivuutta ja erilaisia ominaisuuksien vaikutuksia sithen tutkittiin edelld
mainitun R6G-liuoksen avulla. Mittausten avulla selvitettiin muun muassa sopiva etdisyys
elektrodin pinnan ja kennossa kdytetyn kvartsilasin vélilld. Kuvassa 15 on esitetty Raman-
mittausten spektrit kvartsilasin ja elektrodin vélisilld eri etdisyyksilld. Etdisyyden arvot ovat
arvioitu silmdméaraisesti millimetreind, koska mitan kdyttdiminen ei kennon fysiikan takia ollut

mahdollista.
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Tuloksista paiteltiin pienemmin etdisyyden elektrodin ja lasin vélilld olevan parempi
mittauksissa. Kun elektrodi on 1dhempéni lasia, signaalin intensiteetti on korkeampi. Koska
spektreistd ei ole korjattu pohjaviivaa, niin huomataan myds etdisyyden kasvaessa pohjaviivan
muuttuvan epitasaisemmaksi. Kuivatetusta liuoksesta otetuissa spektreissd tdmd on vield

selkedmpind néhtdvissd, kuin liuoksella tiytetysti kennosta.

a) b) 10°M R6G+0,1M KCI, SERS-kultaelektradi, laser: 633nm
105 M R6G + 0,1 M KCI. SERS-kultaelektrodi, laser: 633 nm T T T
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Kuva 15 Raman-mittausten tulokset (a) elektrodin paalle kuivatetusta liuoksesta ja (b) liuoksella
taytetysta kennosta. Etaisyys elektrodin pinnan ja kvartsilasin valilla on esitetty millimetreina kuvaajien
vierella. Kuvaajien pohjaviivaa ei ole korjattu. Naissa mittauksissa elektrodi oli karhennettu tavalla 1.

10°M R6G+0,1M KCI, SERS-kultaelektrodi, laser: 633nm
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Kuva 16 Elektrodin pinnasta liikkutun etaisyyden vaikutus Raman-signaalin intensiteettiin.

Kuvassa 16 on esitetty Raman-mikroskoopin tarkennuspisteen etdisyyden vaikutus signaalin
intensiteettiin, kun kenno on taytetty elektrolyyttiliuoksella. Mainittu nollakohta on piste, jossa
mikroskooppi on tarkennettu elektrodin pintaan. Mikroskoopin avulla on mahdollista siirtyé
kauemmas ja ldhemmdis pintaan verraten. Kuvassa esitetyissd spektreissd on siirrytty aina

kerrallaan 10 ym verran joko kauemmas tai ldhemmaés elektrodin pinnasta. Tuloksista



34

huomataan, tarkennuspiste liikkkuu syvemmélle (ldhemmis elektrodia ja jopa sen siséille)
signaalin intensiteetti laskee. Kun taas tarkennuspiste on elektrodin pinnassa tai siitd litkutaan
kauemmaksi, intensiteetti pysyy joko samana tai kasvaa. Téstd saadaan tietdd, ettd mittauksissa
kannattaa tarkentaa mahdollisimman tarkasti elektrodin pintaan tai tulla siitd vdhén ulospéin
korkeimman mahdollisen intensiteetin saavuttamiseksi. Tietenkin tahén vaikuttaa se halutaanko

tutkia esimerkiksi elektrodin pintaan sitoutunutta vai elektrolyyttiliuoksessa olevaa yhdistetta.
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3.2 Taustamittaukset

Raman-kennossa suoritettiin erilaisia taustamittauksia elektrolyyttiliuoksille Ramanilla (laser
633 nm) vedelle ja elektrolyyttiliuokselle
(0,1 M NaHCOs, hiilidioksidilla kuplitettu ja pelkkd liuos) eri vaiheissa tehdyt mittaukset

ilman sdhkokemiaa. Kuvassa 17 ovat
pelkdstadn hiotulle kultaelektrodille. Hiotun elektrodin tilanteessa vain tyhjan kennon spektrin
pohjaviiva on korjattu, muiden pohjaviiva pidettiin alkuperdisend, jotta nihtdisiin pienetkin

mahdolliset muutokset. Muissa mittauksissa pohjaviiva on korjattu.

Vesi ja 0,1M NaHCO,, hiottu kultaelektrodi, laser: 633nm

T T T T T T T T T T
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Kuva 17 Hiotulle kultaelektrodille tehdyt Raman-mittaukset vedessa ja 0,1 M NaHCOa:ssa. Vain tyhjan
kennon (punainen) pohjaviiva korjattu.
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Kuva 18 SERS-elektrodille tehdyt Raman-mittaukset vedessa ja 0,1 M NaHCOas:ssa. (a) Tuloksien
pohjaviiva suoristettu ja (b) esimerkki tuloksista, kun pohjaviivaa ei ole suoristettu.

Mittauksissa

seurattiin - myos

spektreihin. Vastaavat mittaukset suoritettiin myds SERS-elektrodilla (Kuva 18).

hiilidioksidikuplituksen keston mahdollista vaikutusta
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Naistd tuloksista huomataan, kuinka karhennuksen myo6td Raman-signaali kasvaa veden ja

elektrolyyttiliuoksen tapauksissa.

Elektrolyyttiliuokselle suoritettiin myos eri vaiheissa CV-mittaukset. Mittaukset tehtiin

kuitenkin vain SERS-elektrodille, koska karhentamisesta johtunut elektrodin pinta-alan

suureneminen ei vaikuta huomattavasti sdhkokemialliseen aktiivisuuteen. Kuvassa 19 on

esitetty 0,1 M NaHCO3 ja 0,1 M NaxCOs elektrolyyttiliuoksille CV:t eri kaasuilla kuplitettuna.
a) b)

1 0,1M NaHCO,, SERS-kultaelektrodi. 0,1M Na,CO,, SERS-kultaelektrodi
T T T T T T T T

T T T T T T T T T L T
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Kuva 19 Syklinen voltammetria (a) 0,1 M NaHCO:s -liuokselle ja (b) 0,1 M NazCOs3 -liuokselle.

CV-mittauksista voidaan nidhdd, missd potentiaalissa kuplitetussa liuoksessa alkaa tapahtua
reaktioita. Argonilla kuplitetut CV:t antavat pienemmin virtatiheyden verrattuna
hiilidioksidilla kuplitettuihin, mika johtuu liuokseen muodostuvista tasapainoreaktioista ja
muutoksista, joita sdhkdkemia aiheuttaa liuoksessa. CV:t eivit anna tarkkaa tietoa siitd, mitd
reaktioita liuoksessa tapahtuu, mutta niiden avulla ndhdédn missé potentiaalissa hiilidioksidin
pelkistys tapahtuu (Kuva 19a) -1,0 V ja -0,4 V ja b) -1,0 V ja -0,3 V vililld). Tastd voidaan
padtelld potentiaalit, joissa voidaan tehdd in situ -mittauksia ja mahdollisesti ndihdd reaktion
aikana muodostuvia tuotteita. Argonilla kuplitetuissa liuoksissa taas kaikki reagoivat kaasut

kuten happi ja ilmasta liuennut hiilidioksidi on syrjaytetty, jolloin CV ei levene.

Linkkeriyhdiste 2-aminoetanoli. Tyo0ssd 633 nm laserin mittauksissa kaytettiin
linkkeriyhdistettd, joka auttaa sitomaan kultaelektrodilla pelkistimisessd tuotteena
muodostuvat hiilimonoksidimolekyylit kultaelektrodin pintaan.’® Linkkeriyhdistetti liséttiin
10 mM elektrolyyttiliuokseen  efektin  saavuttamiseksi.  Linkkeriyhdisteen = Raman

taustamittaukset ja CV-mittaukset on esitetty kuvassa 20.
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a) 0,1M NaHCO + 10mM 2-aminoetanoli, laser: 633nm b) .
2000 SERS-kultaelektrodi 0,7M NaHCO, + 10mM 2-aminoetanali, kultaelektrodi
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Kuva 20 Linkkeriyhdistettad sisaltavan elektrolyyttiliuoksen (a) Raman taustamittaukset ja (b) syklinen
voltammetria.

Vertailemalla elektrolyyttiliuoksen CV-mittauksia linkkeriyhdisteelld ja ilman, huomataan
pienid eroja CV:n muodossa. Linkkeriyhdisteen CV-mittausten (my0s argonilla kuplitetun)
virtatiheys on suurempi, mikd indikoi tapahtuvan useampi reaktioita sihkdkemian aikana.

Raman-tuloksissa ei huomata suuria eroavaisuuksia.

785 nm laser. Eniten taustamittauksia suoritettiin 633 nm laserilla, koska se oli laser, johon
mittauksissa aluksi keskityttiin. Tyon loppuvaiheessa paitettiin kuitenkin suorittaa mittauksia
myo6s 785 nm laserilla. Tdméin vuoksi kuvassa 21 on esitetty Raman taustamittaukset vain
0,1 M NaHCOs-liuokselle, ilman mittauksia pelkdlle vedelle. Tuloksista huomataan
intensiteetin laserilla 785 nm olevan korkeampi kuin 633 nm laserilla. Kuitenkin piikit noin

1300 cm™ ja 1550 cm™ nihdéin samalla tavalla kuin 633 laserilla.

0,1M NaHCO,, SERS-kultaelektrodi, laser: 785nm
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Kuva 21 Raman-taustamittaukset 0,1 M NaHCO3 785 nm laserilla.
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Johtokyky- ja pH-mittaukset tehtiin kvartsitislatulle vedelle, 0,1 M NaHCO; ja
0,1 M Na,COs hiilidioksidikuplituksen aikana (Kuva 22). Mittauksista saatiin tietoa siit4,
kuinka kauan eri liuoksia on kuplitettava hiilidioksidilla, kunnes kylldinen
hiilidioksidipitoisuus on saavutettu. Kaikista kuvaajista ndhddan kuplituksesta aiheutuva pH:n
lasku ja johtokyvyn nousu. Kun verrataan pelkidn veden ja elektrolyyttiliuoksien pH-arvoja,
huomataan niissd huomattava ero. Tdma johtuu siit4, ettd elektrolyyttisuolana kdytetty NaHCO3
toimii liuoksessa myos puskuriliuoksena. Pelkén veden pH siis laskee alemmas, koska téllaista

puskuriominaisuutta sillé ei ole.

a)
b) , O.1M NaHCOg, pHa johtokyky - C) 0.1M NapCO3, pH ja johtokyky
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Kuva 22 pH- ja johtokykyseuranta (a) kvartsitislatulle vedelle, (a) 0,1 M NaHCOs ja (¢) 0,1 M Na2COs.

3.3 Kuplituslaitteiston testit

Virtaustesteissa kdytettiin eri paineita (70-140mbar) sihkokemiallisten mittausten aikana. Paine
vaikuttaa laitteiston virtausnopeuteen, ja mittauksissa 80-90 mbar paineella laitteiston
virtausnopeus oli liuoksen kennosta ulos virratessa noin 1 ml/min. Kuvassa 23 on esitetty

virtausnopeuden vaikutus hiilidioksidilla kuplitettuun 0,1 M NaHCO:5.

a) 0,1M NaHCO, + CO,, hiottu kultaelektrodi. b) 0.1M NaHCQO, + CO,, hiottu kultaelektrodi.
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Kuva 23 Virtaustestit 0,1 M NaHCOs3 -liuokselle (a) syklinen voltammetria ja (b) kronoamperometria eri
paineilla.
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Tuloksista huomataan, ettd CV:n muodossa ei ole suuria muutoksia paineiden vaihtelusta
huolimatta. Virtatiheydessd huomataan pienid muutoksia. Kronoamperometrisissa mittauksissa
NaHCOzs:n tilanteessa tulokset ovat tasaiset, eikd paineiden vaihtelusta tapahtuvia héairigita
havaita. Tuloksista voidaan todeta, ettd kuplituslaitteistolla muodostetulla virtauksella ei ole
suuria vaikutuksia kennossa suoritettavaan sidhkokemiaan mittauksissa kéytettavalla

elektrolyyttiliuoksella NaHCOs:1la.
3.4 In situ Raman -mittaukset

In situ -mittaukset suoritettiin karhennetulla kultaelektrodilla. Katalyyttimateriaalina kulta ei

muodosta yhtd paljon tuotteita hiilidioksidin pelkistimisen aikana kuin kupari, joten sitd

paitettiin kayttdd ensin. Télloin muutoksien midrd mittauksissa on vdhdisempi ja niiden

huomaaminen ja tulkitseminen on helpompaa, ja myds menetelméan todistaminen toimivaksi on

selkedmpadd. Sdhkokemiallisen pelkistdmisen aikana kultaelektrodilla voi muodostua

hiilimonoksidia, joka adsorboituu kdytettdvan elektrodin pintaan. Tdmi COaqg-venytysvaridhtely
-153

voidaan huomata Raman-siirtyménd noin 2100 cm™.>° Tidten mittauksissa keskityttiin

havaitsemaan tdma kyseinen piikki sdhkokemian aikana.

Taustamittauksien CV:std (Kuva 19a ja Kuva 20b) huomataan, ettd reaktioita alkaa
tapahtua -0,2 V pienemmilld potentiaaliarvoilla. CV-mittausten aikana seurattiin myos
kuplanmuodostusta, jonka huomattiin kiihtyvén -0,7 V jilkeen, joten mittauksissa on keskitytty

ldhinnd potentiaaliarvoihin -0,4 V ja -0,6 V, joissa voidaan olettaa muutosten nikyvén.

Referenssipotentiaaleina mittauksissa kéytettiin -0,2 V, 0V, 0,2V tai jopa 0,4V, jolloin

CV:ssi ei tapahdu vield reaktioita.
3.4.1 Mittaukset 633 nm laserilla

Laserilla 633 nm suoritettiin useita kronoamperometrisid mittauksia, jotka olivat 30—
60 sekunnin mittaisia. Mittaukset, jotka kestivdt kymmenen sekuntia, on suoritettu 60 sekunnin
kronoamperometrian aikana (Kuva 24). Potentiaalit 0,2 V ja-0,2 V ovat referenssipotentiaaleja,
joissa ei huomata piikkii alueella 20902150 cm™! mahdolliselle CO:n venytysvirihtelylle>>.
Noin 2065 cm™! huomataan kuitenkin piikki, jonka havaitaan kadonneen potentiaalissa -0,2 V.
Tdmid voi johtua esimerkiksi siitd, ettd elektrolyyttiliuoksen kuplituksesta on kulunut liian

kauan aikaa, ja liuokseen liuennut hiilidioksidi alkaa muodostaa kennoon kuplia tai
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tarkennuspisteen sijainti mittauksissa on muuttunut. Kennossa elektrolyyttiliuoksessa olevat

tasapainoreaktiot tai muodostuvat epdpuhtaudet voivat myds aiheuttaa muutoksia spektreissa.

Intensiteetti

0,1M NaHCO, + CO,, SERS-kultaelektrodi, laser: 633nm

0,2V
A iy \0,2v
Py 0N H‘J" | Mt gt '
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Raman-siirtyma (cm™)

Kuva 24 Kronoamperometristen mittauksien aikana tehdyt 10 sekunnin Raman-mittaukset
referenssipotentiaaleissa 0,2 V ja -0,2 V. Punainen kuvaaja on mitattu ilman sahkdkemiaa. Sinisen
pystyviivan kohdalla havaitut piikit noin 2065 cm-'.

Kuvassa 25 potentiaalilla -0,6 V havaitaan useampiakin muutoksia ja piikkeja. Kultaelektrodin

pinnalle adsorboituneen hiilimonoksidin venytysvérdhtely (CO.q) voidaan havaita noin 2100—

2150 cm ' 2> T4dmi on ominainen siirtymiarvo kultaelektrodilla SERS-mittauksia tehdessi.

Potentiaalilla -0,4 V tehdyissd mittauksissa taas ei havaittu muutoksia.

a)
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Kuva 25 Sarja yhden sekunnin mittauksia 633 nm laserilla 30 sekunnin aikana (a) -0,6 V:ssa ja mittaus

(b) -0,4 V:ssa (referenssipotentiaali -0,2 V).

Linkkeriyhdiste 2-aminoetanoli. Kuvassa 26 on esitetty kahden eri 10 sekunnin mittauksen

tulokset kahdella eri potentiaaliarvolla.
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Kuvassa 26 esitetyissd tuloksissa -0,6 V:ssa havaitaan COaq -piikin muodostuminen noin
2100 cm™! verrattuna referenssipotentiaaliin -0,2 V.® Muutoksia nihtiin 10 sekunnin
Raman-mittausten aikana, toisin kuin ilman linkkeriyhdistettd muutoksia havaittiin vain yhden
sekunnin mittauksilla. Ilman linkkeriyhdistettd yhden sekunnin mittauksia jouduttiin uusimaan
useasti ennen onnistunutta tulosta. Linkkeriyhdisteen avulla saatiin ldhes joka kerta onnistunut

mittaus, joten yhdisteen voidaan todeta auttaneen CO:n sitoutumista kultaelektrodin pintaan’®.

0,7M NaHCO, + 10mM 2-aminoetanoli 0,1M NaHCQ, + 10mM 2-aminoetanoli
2000 SERS-kultaelektrodi, laser: 633nm SERS-kultaelektrodi, laser: 633nm
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Kuva 26 Kaksi eri mittausta linkkeriyhdisteella referenssipotentiaalissa -0,2 V ja potentiaalissa -0,6 V.

Square wave-mittaukset, joita suoritettiin laserilla 633 nm eivdt olleet onnistuneita.
Elektrolyyttiliuokseen muodostui usein liikaa kuplia mittauksen aikana. My0s toimivan
mittauskohdan 16ytdminen elektrodilta oli hankalaa tilld laserilla, eikd kunnollisia tuloksia
saatu. Tiettyd syytd epdonnistumiselle ei 16ytynyt, joten niitd mittauksia talla laserilla tulisi

kokeilla vield uudestaan
3.4.2 Mittaukset 785 nm laserilla

Kronoamperometrian aikana tehtiin yhden ja 10 sekunnin mittauksia. Kuvassa 27 on esitetty
10 sekunnin mittaukset eri potentiaaliarvoilla sekd taustamittaus ilman sdhkokemiaa. Kuvasta
27 huomataan, ettd 10 sekunnin mittauksien aikana ei yleensd havaittu muutoksia
hiilimonoksidille noin 2100 cm™'. Molempien lasereiden kohdalla voidaan todeta, etti yleisesti
kymmenen sekunnin mittausaika oli lilan pitkd COag-piikin  havaitsemiselle ilman
linkkeriyhdistettd. Ainut poikkeus tdhén havaittiin mittauksien aikana vain kerran (Kuva 28).
Tissd mittauksessa havaittiin ~ selkei COag-piikki siirtymilldi 2100 cm™  verrattuna
referenssipotentiaaliin. Elektrolyyttiliuoksen taustoissakin havaituissa piikeissd voi mittausten

aikana tapahtua erilaisia muutoksia. Timéd voi johtua muun muassa elektrolyyttiliuoksen
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tasapainoreaktioista, jotka saattavat muuttua eri potentiaaleissa tai ne voivat liittyd myods muihin

epdpuhtauksiin, joita on muodostunut mittausten aikana.

0,1M NaHCO, + CO,, SERS-kultaelektrodi, laser: 785nm

8000 - B
6000 - F B
|

4000 - I 1

Intensiteetti

i

2000 ] l | B

LWW WM (u} MWWM S0

5 1000 1500 2000 2500 3000

o

Raman-siirtyma (cm™)

Kuva 27 Kymmenen sekunnin Raman-mittaukset potentiaaleissa -0,6 V, -0,5 V, -0,2 Vja 0 V, punainen
kuvaaja on mitattu ilman sahkokemiaa.

0,1M NaHCO43+CO,, SERS-kultaelektrodi, laser: 785nm
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Kuva 28 Kymmenen sekunnin Raman-mittaus -0,6 V ja referenssipotentiaalissa -0,2 V noin 60
sekunnin kronoamperometrian ajalta.

Kun mittausaika vaihdettiin yhteen sekuntiin, niin muutoksia havaittiin useammalla
mittauskerralla. Mittaussarjan aikana havaittiin jilleen selkei COaq -piikki noin 2000 cm™,
jonka jélkeen se siirtyi 2050-2100 cm™! vilille (Kuva 29a).233 Mittauksen loppupuolella piikki
lahti siirtymddn takaisin 1dhemmas alkutilaansa ja pienenemédn huomattavasti. Saatiin myos
mittaustuloksia, joissa tillaista piikin siirtymad ei havaittu, vaan COag-piikki pysyi paikallaan

mittausten ajan (Kuva 29b).
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Kuva 29 Kaksi sarjaa yhden sekunnin mittauksia noin 30 sekunnin kronoamperometrian ajalta
potentiaalissa -0,6 V. Referenssipotentiaalina kaytettin -0,2 V, jolloin muutoksia ei ollut vield
havaittavissa.

Square wave-mittaukset suoritettiin referenssipotentiaaleilla 0,2 V (Kuva 30) ja 0,4 V (Kuva
31). Tutkittavat potentiaaliarvot -0,2 V, -0,4 V ja -0,6 V olivat mittauksissa tissé jrjestyksessd
(kuvissa ylhééltd alaspdin). Néissd tuloksissa huomioitavaa on se, ettd jokaisen sekunnin
mittauksen kuvaajaa ei ole piirretty nékyviin, jos kaikki mittaukset olivat muuttumattomia. Osa

mittauksista oli my0s epdonnistuneita ja néité tuloksia ei ole esitetty.

Kuvista 30 ja 31 huomataan, ettd 785 nm “square wave”-mittaukset olivat onnistuneita
verrattuna 633 nm mittauskokeiluihin. Muutoksia ndhddan kaikissa kuvaajissa, eniten kun
paastddn -0,6 V. kohdalle, vaikkakin pienid havaintoja huomataan myds muissa
potentiaaliarvoissa. Osassa mittauksissa muutokset tapahtuivat tutkittavan potentiaalin
30 sekunnin kohdalla, mutta useimmiten muutokset havaittiin referenssipotentiaalin pidon
aikana tehdyissd mittauksissa, eli vasta varsinaisen tutkittavan potentiaalin tasaisena pidon
jilkeen. Selvin muutos, joka kuvaajista havaitaan, on COaq4 -piikki noin 2090 cm™ 2> Tami
piikki havaitaan kaikissa -0,6 V-mittauksien aikana tai sen jéilkeisen referenssipotentiaalin
aikana. Mittauksissa havaitaan my0s piikin siirtymistd tdlld alueella riippuen tarkasteltavasta
potentiaaliarvosta (esimerkiksi kuva 30a arvolla -0,2 V ja kuva 30b arvolla -0,4 V seki ndiden
jélkeisilld referenssipotentiaaleilla). Nama COaq -piikin siirtymét voivat johtua esimerkiksi
SERS-elektrodin pinnalla tapahtuvista muutoksista, mikd vaikuttaa CO:n adsorboitumiseen

57

kultaelektrodin pinnalle.”’ Myds aikaisemmin mainituilla “hotspot”-kohdilla elektrodin

pinnalla voi olla vaikutusta piikin siirtymén arvoon.
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2) 0,1M NaHCO, + CO,, SERS-kultaelektrodi, laser: 785nm b) 0,1MNaHCO, + CO,, SERS-kultaelekirodi, laser: 785nm
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Kuva 30 Square wave-mittaukset referenssipotentiaalilla 0,2 V tutkittava potentiaali -0,6 V pidettiin
tasaisena (a) 30 sekunnin ja (b) 40 sekunnin ajan.

b) 0,1M NaHCO, + CO,, SERS-kultaelektrodi, laser: 785nm
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Kuva 31 Square wave-mittaukset referenssipotentiaalilla 0,4 V tarkasteltava potentiaali -0,6 V pidettiin
tasaisena (a) 30 sekunnin ja (b) 40 sekunnin ajan.
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4 Johtopaatokset

In situ -Raman spektrosdhkokemiallisen kennon ja menetelmén kehittiminen hiilidioksidin
pelkistimisen tarkastelua varten onnistui. Sdhkokemiallinen Raman-kenno todettiin toimivaksi
niin Raman-spektroskopian kuin sdhkokemian osalta. Kennossa tehtévien erilaisten
sahkokemiallisten mittausten ja SERS-efektin avulla néhtiin, ettd pelkistimisen aikana syntyy
hiilimonoksidia, joka kiinnittyy katalyyttimateriaalina kaytetyn kultaelektrodin pinnalle.
Menetelmd toimii kahdella eri laserilla 633 nm ja 785 nm, ja tyon aikana havaittiin, ettd
mittausten tekeminen 785 nm laserin kanssa oli helpompaa. Hyvidn kohdan loytdminen
elektrodilta oli nopeampaa ja usein intensiteetti oli korkeampi. Muutoksia havaittiin myds
useammin ja korkeammalla intensiteetilld kdytettdessd 785 nm laseria. Tdm4 johtuu luultavasti
laserin ominaisuuksista, jotka yhdistettynd juuri tdhén karhennettuun elektrodiin tehostavat

SERS-efektia enemmaén kuin 633 nm laserilla.

Pelkistimisen aikana muodostuu hyvin pieni konsentraatio tuotteita, mikéd vaikeuttaa niiden
havaitsemista yhdestd tietystd etukiteen valitusta kohteesta. Myods tarkennuspisteelld
(osuminen kuumiin kohtiin) ja karhennuksen onnistumisella saattaa olla vaikutusta samoin kuin
mittauksen aloituksen ajoituksella ja kaytetylld séhkokemiallisen menetelmén kestolla, koska
muodostuvien tuotteiden pysyvyys voi olla lyhytaikaista. Raman-mittauksen kestolla oli myos
useimmiten valid, silld 10 sekunnin mittauksien aikana havaittiin tuloksia harvemmin kuin
lyhyempien yhden sekunnin tai ”square wave”-mittausten aikana. Linkkeriyhdistettd kdyttdessa
todettiin menetelmédn toimivan tehokkaammin my6ds 633 nm laserin kanssa. Talloin
hiilimonoksidin piikki havaittiin myds 10 sekunnin mittausten aikana. Jos mittauksissa
kultaelektrodin kanssa halutaan kiyttdd 633 nm laseria, tulisi elektrolyyttiin lisdtd
linkkeriyhdiste tehostamaan hiilimonoksidin sitoutumista kullan pintaan tai kédyttaa

”square wave”-metodia.

Kehitetylle kennolle tehty optimointi oli tirkedd, silld saatuihin tuloksiin vaikuttaa monta eri
tekijdd. Optimointia varten tehdyilld mittauksilla saatiin varmistettua kennon toimivuus,
minimoitua mahdolliset virheet perusparametrien kéiytdssd ja helpotettua sekd nopeutettua
varsinaisia in situ-mittauksia. Myo0s tyOelektrodien karhennuksen todettiin parantavan

mittausten intensiteettid SEM-kuvien ja kennossa tehtyjen mittausten avulla.

Menetelméd olisi hyvé vield kehittdd ja optimoida eteenpdin. Muiden katalyyttimateriaalien

esimerkiksi kuparin testaaminen kennossa toisi paljon lisdd hyodyllistd tietoa menetelmén
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toimivuudesta, silld kuparin kanssa voitaisiin havaita muitakin tuotteita kuin hiilimonoksidia.
Myos erilaisia sahkdkemiallisia menetelmii olisi hyva kokeilla, samoin kuin testata laajemmin
kaytettyjd mittausparametreja. Myds muuta laitteiston toimintaa, kuten kuplitusta ja virtauksen
vaikutusta mittauksiin olisi hyvé tutkia tarkemmin sekd ehkd kehittdd laitteistoa paremmaksi.
Elektrodin pinnalta mittaukselle hyvian kohdan 10ytdminen tuotti jonkin verran haasteita, joita

voisi ratkaista tekemalld lisdd mittauksia.

Ty0Ossd saatiin kehitettyd toimiva in situ Raman spektrosdhkokemiallinen menetelma, jonka
avulla voidaan mahdollisesti tutkia erilaisia katalyyttimateriaaleja ja niiden toimintaa
sahkokemiallisen pelkistimisen aikana. Tdmid voi helpottaa uusien katalyyttimateriaalien
kehittdmisti hiilidioksidin pelkistimiseen ja mahdollistaa tutkimusta, jonka tarkoituksena on

kehittdd menetelmia hiilidioksidin mahdollista jatkokéyttdad varten.
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Liitteet

Liite 1. RRDE mittaukset

Pyorivédn tydelektrodin tekniikkaa voidaan hyodyntdda COzR-reaktioissa, koska sen avulla
pystytdén erottamaan useampia tyoelektrodilla tapahtuvia reaktioita toisistaan (esim. CO2RR ja
HER). Pyorivdd tyoelektrodia ohjattiin Iviumstat-bipotentiostaatilla ja RRDE-pyorivalla
tyoelektrodilla sekd -ohjauslaitteella. Elektrodilla pédtettiin tutkia vesiliukoista hapetus-
pelkistysparia, jotta voitaisiin testata laitteiston toimivuutta. Tétd varten valmistettiin kaksi 1 M
KCl-vesiliuosta, joista toiseen lisdttiin 5 mM Ks[Fe(CN)s]-suolaa. Mittauksessa kaytettiin
kolmielektrodikennoa (tyoelektrodi, jossa hiili (Glassy Carbon) -levy ja Pt-rengas tai pelkka
Au-levy), itse valmistettua Ag/AgCl-referenssielektrodia ja Pt-vastaelektrodia. Tydelektrodi
hiottiin timanttitahnoilla ja sitd késiteltiin ultraddnihauteessa 10 minuutin ajan. Elektrolyyttid
kuplitettiin typpikaasulla 10—20 minuuttia ennen jokaista mittausta hapen syrjayttamiseksi

liuoksesta.

L
3 IR
] |
. Y

Kuva 32 Mittauksissa kaytetty pyoriva tyoelektrodi ja kenno.

Kennona kéytettiin pientd lasikennoa, jossa on reidllinen teflonkansi. Kannen reién oli oltava
tarpeeksi suuri, jotta elektrodi ylettyi liuokseen ja mahtui myds pyoriméddn. Referenssi- ja
vastaelektrodille oli kannessa my0s omat reikdnsd (Kuva 32). Mittaukset tehtiin eri

pyorimisnopeuksilla vélillda 200-2000 rpm.
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Tétd laitteistoa testattiin kronoamperometrisilld mittauksilla, jolloin levylld ja renkaalla
pidettiin tietty potentiaali tasaisena useampien sekuntien ajan*® (Kuva 33). Lineaarisissa
pyyhkéisyvoltammetria-mittauksissa levylld siirryttiin  anodisella pyyhkdisyllda (-0,2—
0,6 V vs. Ag/AgCl)*® (Kuva 34). Niissi mittauksissa oli tavoitteena saada samankaltaisia
tuloksia kuin ldhteend kéytetyissd artikkeleissa, jotta voitaisiin todeta kdytetyn laitteiston
toimivuus. Kuvasta 33 ndhdddn, ettd hiilielektrodilla virtavaste laski pydrimisnopeuden
kasvaessa, kun taas renkaalla tilldin virtavaste kasvoi. Kuvasta 34 ndhddan virtavasteen nousu

anodisen pyyhkéisyn aikana.

a) b)
Potentiaali hillielektrodilla: OCP(0,275V)-->-0,5¥ Potentiaali Pt-renkaalla: 0,5V
0,00 T T T T T T T T T T T
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-0,05 o
= - -0,006
<
-0,10 | z
E ' z z
= loowsg &
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z [ R
3 T %
2 20} aoom 10012 £ 8
= s i
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Kuva 33 Kronoamperometriset mittaukset pyyhkaisynopeuksilla 400, 800 ja 1200 rpm (a) GC-levylla
potentiaalissa -0,5V (vs. Ag/AgCIl) ja (b) Pt-renkaalla potentiaalissa 0,5V (vs. Ag/AgCl).
Taustamittaus 1 M KCl-liuoksessa ilman pyoritysta on esitetty punaisella kuvassa (a).

T T T T T T T T T
0.0 Au-puikkoelektrodi i
~ 5mM K;[Fe(CN),]
0,2 - m
:E 0,4 |- o ,"ﬁ; n
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Kuva 34 Lineaarinen pyyhkaisyvoltammetria kultaelektrodille pydritysnopeuksilla 400, 800, 1200,
1600 ja 2000 rpm. Potentiaali ilmoitettu vs. Ag/AgClI.
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Liite 2. Yllapito ja laadunvarmistaminen

Referenssielektrodin huolto ja kunnon varmistaminen. Ennen jokaista mittauskertaa
varmistettiin kaupallisen referenssielektrodin kunto vertaamalla sitd “master-referenssia”

vastaan.>’

Molemmat elektrodit sdilytettiin tiiviissd lasipullossa (Kuva 35) kylldisessa
KCl-sdilytysliuoksessa. > Samassa astiassa elektrodit kytkettiin yleismittariin, jonka antaman
potentiaalieron tulisi pysyd samoissa lukemissa. Master-referenssielektrodina kéytettiin lasista
kalomeli-elektrodia. Tamédn ja Ag/AgCl-elektrodin vidlinen potentiaaliero on noin 0,54 V. Jos
lukema heittelisi, huomattaisiin etti kéytossd oleva referenssi ei pysyisi stabiilina ja voitaisiin

tehda tarvittavia korjauksia.

Ag/AgCl-elektrodin sisdinen sdilytysliuos kylldinen KCl ja sinne muodostuvat kiteet tuli pitda
koko ajan litkkuvina. Jos kiteet jahmettyiviét elektrodin pohjalle, huollettiin se [dmmittdmalla
maksimissaan 60 °C vesihauteessa, kunnes Kkiteet liukenivat. Tédmén jdlkeen vaihdettiin

elektrodin siséinen liuos uuteen (kylldinen KCl, valmistajan valmis liuos).

B,

Umy Ejorant? 4
% 2
Mea,” /

Kuva 35 Referenssielektrodien sailytykseen suunniteltu tiivis astia, jossa voitiin myds suorittaa kunnon
vertailumittaus.

Alussa elektrodilla tehtyjd mittauksia oli vaikea saada stabiileiksi, ja syyksi epdiltiin kiteiden
lilan suurta kokoa. FElektrodia ei valmistajan ohjeissa kielletty puhdistamasta
ultraddnihauteessa, joten titd kokeiltiin kiteiden pienentdmiseksi. Ultraddnihaude kuitenkin
atheutti elektrodin péédssd olevan keraamisen diffuuserin rikkoontumisen, minkd takia

elektrodia ei pystytty endd kayttimaan.
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Raman-kennossa tehdyt sisdisen resistanssin mittaukset. Kennon optimointivaiheessa
suoritettiin kennolle sisdisen resistanssin médritys ennen kapillaarin suurentamista, jotta
tiedetdin, johtuuko CV signaalin hiirio tdsti. Mittaukset ja laskut suoritettiin artikkelin
Moduulin 2 mukaan. Mittauksia varten valmistettiin 1 M KCl-vesiliuos, johon lisittiin 50 mM
Ks[Fe(CN)s| elektrolyyttisuolaa. Samat mittaukset suoritettiin normaalille lasikennolle ja
Raman-kennolle ennen kapillaarin vaihtoa suurempaan samalla tavalla. Ensin mitattiin CV
(6 syklid, 250 mV/s, -0,05-0,65 V vs. Ag/AgCl) ja valitaan siitd kaksi kohtaa, joiden vililla ei
tapahdu reaktioita (ei virranmuutoksia). Syklisen kronoamperometrian (CSCA= Cyclic Step
Chronoamperometry) aikana mitattiin virranmuutos ndiden kahden valitun potentiaalistepin
atkana (OV 8ms ja 0,05V 16 ms ajan). Esimerkki suoritetuista laskuista normaalille

lasikennolle teoreettisen ohmisen havion laskemiseksi:

1M KCI + 50mM K5[Fe(CN)g]. Hiottu kultaelektrodi.

-0.0040

7 (0,008030-0,004287)
‘

A

0.0045 |- A §
L (0,0081475:-0,004631)

Virta (A)
o

-0.0050 |- [ .

-0.0055 — 4
- ~m
il 1 1 1 1 1

0.0070 0.0075 0.0080 0.0085 0.0090 0.0095  0.0100
Aika (s)

Kuva 36 CSCA-mittauksen tulokset. Arvot kulmakertoimen laskuihin saadaan virranmuutoksen
kohdalta, kun aikaa on kulunut 8 ms ja potentiaali vaihtuu.

Mittaustuloksista (Kuva 36) saadaan seuraavat koordinaatit: (y1=-0,00429 A; x1=0,00803 s) ja
(y2=-0,0046314 A; x,=0,008147 s). Néisti arvoista saadaan laskettua kulmakerroin:

Ay _ A
kke = = —2,858 /s
Y-akselin leikkauspiste 10 kun aika x=8 ms:
y=kk-(x—8ms)+iy,=iy,=y—kk-(x—8ms) =—-4,21126mA

Ohmin lain avulla laskettu teoreettinen kompensoimaton liuoksen resistanssi:

Ru — A_E — 50mvV-omV — 11,87Q

io —4,21126mA
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Kahdelle Raman-kennolle tehdystd mittauksesta saatiin seuraavat arvot: 12 Q ja 15 Q. Néita
arvoja kokeiltiin CV-mittauksen aikana iR-kompensaatio-ominaisuuden avulla, mutta nima

arvot lisdsivit havaittua signaalin hiiriotd yhdisteelle K3[Fe(CN)s].

Tdmén jdlkeen Raman-kennolle kokeiltiin kokeellisen ohmisen hivion méérittdminen
(CSCA-menetelmilld) potentiostaatin iR-kompensaatio-ominaisuuden avulla, jolloin saatiin
arvot: 2 Q, 4 Q ja 10 Q. Namai arvot asetettiin potentiostaatin iR-kompensaatioasetukseen ja
mitattiin Raman-kennolle CV:t. Néistd kaksi esimerkkid on esitetty kuvassa 37. Tuloksista
ndhdédn, ettd kompensointi arvolla 2 Q ei vaikuta CV:hen ldhes ollenkaan ja arvolla 10 Q
huomataan pieni virtatiheyden pienentyminen. Virtavasteen héirion miird pysyy kuitenkin

samana, misti voidaan paitelld, ettei hiirio ole korjattavissa iR-kompensaation avulla.

15‘LM KCI+50mM K, [Fe(CN),], hiottu kultaelektrodi 100mV/s 1M KCI+50mM K, [Fe(CN),], hiottu kultaelektrodi 100mV/s
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Kuva 37 Esimerkki CV:t iR-kompensoituna arvoilla 2 Q ja 10 Q.

Liite 3. Kennossa kaytetyt o-renkaat
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Kuva 38 Kennossa kaytetyt o-renkaat.

Raman kennossa kéytettiin kolmen kokoisia o-renkaita (mitat ilmoitettu: renkaan sisédhalkaisija;

reunan  paksuus). Ndméd o-renkaat sijoitettiin  tydelektrodin (7 mm; 1,5 mm),
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referenssielektrodin (6 mm; 2 mm) ympdérille sekd kennon ja kvartsilasin véliin (16 mm; 1 mm)

(Kuva 38).
Liite 4. Tyoelektrodin ja kvartsilasin etaisyyden vaikutus sahkdkemiaan

Aikaisemmassa ty0ssd suoritettiin CV-mittauksia puikkoelektrodilla yksinkertaisemmalle
Raman in situ-kennolle. Elektrolyyttiliuoksen paksuuden eli kvartsilasin ja tydelektrodin
pinnan vilisen etdisyyden mittaamiseen kéytettiin erikseen téitd varten teflonista valmistettua
mittaa (04 mm). Kennossa kiytettiin tyoelektrodina kultaista puikkoelektrodia,
vastaelektrodina platinalankaa  ja itse tehtyd Ag/AgCl-referenssielektrodia.
Elektrolyyttiliuoksena oli kdytetty ACN-TBAPFs-livosta, johon liséttiin spaattelinkdrjelld

hieman ferroseenid. Kennon tilavuus oli noin 1,5 ml.

Tuloksista huomataan, ettd jopa 0,5 mm paksu elektrolyyttikerros lasin ja elektrodin vlilld on
riittdvad toimivaan sdhkokemiaan (Kuva 39). Kun paksuus pieneni 0,1 mm saatu virtavaste

pieneni huomattavasti ja CV:n muoto vaaristyi.

; : , . l . . 0.00002
—— Kalibrointi 2mm
0.00015 | —0,5mm
—— 1mm
)
0.00010 | ] T
%
=
=
< 0.00005 | o
e -{ 0.00000 £
= K]
0.00000 | =
E
=}
&
-0.00005 | 1 é’
>
-0.00010 |
. : L . ! : I . ! -0.00002

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potentiaali (V)

Kuva 39 CV-mittaukset kennossa, jossa oli mahdollista mitata kvartsilasin ja elektrodin pinnan
valinen etaisyys. Muiden etdisyyksien virrat paitsi 0,1 mm on esitetty vasemmanpuoleisella
asteikolla. Potentiaali on esitetty vasten Ag/AgCl-elektrodia.
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