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STUDI KEASAMAN PERMUKAAN NIKEL BERHIDROKSIL |7 "
SECARA SPEKTROSKOPI INFRA MERAH ] -

Endang W Laksono
Jurdik Kimia, FMIPA UNY

ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk meneliti jenis site asam yang berlokasi di lapisan hidroksil pada
lapisan tipis nikel oksida di atas permukaan nikel secara spektroskopi refleksi-adsorpsi infra
merah (RAIRS). Permukaan dibuat melalui interaksi oksigen dengan Ni(111) pada temperatur
kamar dalam kondisi yang sangat hampa dan dikontrol secara spektroskopi Auger. Site Asam pada
permukaan dapat dideteksi menggunakan molekul amoniak. Hasil observasi secara RAIRS
memperlihatkan adanya deformasi NH, pada daerah frekuensi 1550-1600 cm™ dan vibrasi
hidroksil pada 3600 cm™. Hal ini memperlihatkan bahwa lapisan hidroksil yang melingkupi
permukaan pulau nikel oksida (111) menunjukkan jenis site asam Brensted.

Kata Kunci : Site asam Brensted, RAIRS, NH,

ABSTRACT

The aim of the present work has been investigated the type of the acid sites located on
hydroxylated layer on oxide thin layer on nickel surfaces by Reflexion-Absorption of Infra Red
Spectroscopy (RAIRS). These surfaces have been prepared by interaction of oxygen with Ni(111)
at room temperature in ultra high vacuum (UHV) condition and controlled by Auger spectroscopy.
Acid sites on surfaces can be detected using molecules ammonia. By RAIRS we observed in the
frequency ranges of 1550-1600 cm™ and 3600 cm™ arise from the NH, deformation and OH
vibration. It shows that the hydroxyles layer covered nickel oxide islands indicated that this site is
acid Brensted.

Kata Kunci : Site acid Bronsted , RAIRS, NH,

PENDAHULUAN

Konsep asam basa dalam ilmu kimia telah sejak lama dikenal. Dalam kimia
permukaan sifat asam basa perannya berkaitan langsung dengan pembentukan ikatan
antar muka, sebagai contoh dalam bidang katalitik sifat ini dibutuhkan untuk
menganalisis kereaktifan dan keseletifan katalis- katalis. Dalam bidang kimia koloid sifat
ini berguna untuk menginterpretasikan interaksi lapisan ganda (double layer) antara

- partikel-partikel suspensi oksida dalam larutan.

Ada 3 konsep asam basa yang telah dikenal luas, yaitu konsep asam- basa dari
Arhenius, dari Brensted-Lowry dan dari Lewis. Pada hakikatnya konsep tersebut tidak
bertentangan, melainkan konsep yang satu lebih luas daripada konsep yang lain. Konsep
asam- basa Arhenius mengemukakan bahwa asam adalah senyawa yang memberikan ion
hidrogen dalam larutannya (Day Mc dan Selbin: 364) seperti yang digambarkan dalam
reaksi berikut ini: |

HCl(aq) H ' (a@)+Cl'(aq) .covvvrevrnnnnn.... SOTNUURPURUTRURURRORRRRPPOR ¢ §

HCl adalah asam Arhenius. Definisi asam dari Brensted-Lowry menyebutkan bahwa

asam adalah proton donor (Cotton dan Wilkinson: 169), yang berarti tidak terbatas hanya
pada pelepasan ion hidrogen saja, seperti pada reaksi (2) di bawah ini :
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2NH;  NH +NHy e e e v (2)

NH," adalah asam Brensted-Lowry dan NH  disebut sebagai basa Brensted-Lowry.
Sedangkan Lewis mendefinisikan asam secara lebih luas atau umum sebagai
akseptor pasangan elektron (Cotton dan Wilkinson:170), seperti contoh berikut ini

H3N:+BF3 H3N:BF3 ................. CL Lol bsraEss s te b ans s as sttt Tn e see s (3)

NH; adalah basa Lewis dan BF; adalah asam Lewis

Permukaan bergugus hidroksil dalam suatu permukaan oksida akan menentukan
sifat- sifat fisiko-kimia dari film oksida (E. McCafferty : 549) tersebut, misalnya sifat
keasaman dan kebasaannya. Sifat asam- basa gugus pada hidroksil dari film oksida dapat
digunakan untuk menentukan muatan permukaan dari film oksida, misalnya jika
permukaan dicelupkan dalam larutan. Contoh berikut (E. McCafferty :549)
memperlihatkan bahwa permukaan bergugus hidroksil dapat bermuatan positif atau
negatif jika dicelupkan dalam larutan (atau air): |

MOHpcnnukun + OH © MO pcrmukaan+ 3 010 I trerevseeeanes (4)
MOHmm +OH-¢:>MOH2+ DETMIUKAAN  + » ¢ 00 astsesnnnssasssossensnsassarssosssennnasasses (S)

Reaksi (1) akan terjadi jika pH larutan lebih besar dari pH pada titik isoelektrik,
sedangkan reaksi (2) terbentuk untuk pH larutan lebih kecil dari pH pada titik
1soelektriknya. Muatan pad permukaan ini penting untuk menarik molekul atau
gugus lain untuk berikatan, misalnya dalam peristiwa adsorpsi atau adhesi.
Sebagai contoh adalah model yang dikemukakan oleh Bolger pada gambar 1 (C.
Noguera : 167), model suatu permukaan metalik (logam) yang bersentuhan
dengan atmosfer beroksida dan lembab (mengandung air). Garis patah- patah
menggambarkan adanya ikatan hidrogen dalam lapisan berhidrasi. Bulatan abu-
abu menggambarkan atom logam, bintik hitam menggambarkan hidrogen dari
udara dan bulatan putih menggambarkan atom oksigen (dari udara dan
permukaan) |

“-’ P
® E : b
. .’ ° o ;®
® ] ® ’
® ®
® o ® *
®
¢ oo ¢ ® .
o' o *. ’
!._ o * ® @ . ,°

Gambar 1. Model ikatan antara permukaan dengan oksigen udara
Menurut Bolger, permukaan yang mengandung gugus hidroksil akan terion menjadi
permukaan bermuatan positif MOH," karena mengikat H* dari udara.
MOH cmmuaan + H (dara) < MOH: ooeovnien oo ()

Sifat asam- basa permukaan ini digunakan pula dalam reaksi katalisis heterogen,
misalnya untuk mengikatkan molekul amoniak (atom nitrogen) dalam katalis, ada
kemungkinan molekul nitrogen dari amoniak berikatan dengan logam atau kation secara
langsung (tipe asam Lewis dan adsorpsi disosiatif) , namun dapat pula atom nitrogen dari
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amoniak berikatan melalui atom oksigen permukaan (tipe ikatan hidrogen atau site asam
Bronsted atau transfer proton). Gambar merupakan model ikatan yang terjadi pada
katalis heterogen yaitu melalui ikatan hidrogen (gambar 2a), transfer proton (gambar 2b),
interaksi asam- basa tipe Lewis (gambar 2¢) dan adsorpsi disosiatif (gambar 2d).
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Gambar 2. Ikatan antara amoniak dalam katalis heterogen berdasarkan sifat
permukaannya

Telah diketahui pula bahwa interaks; oksigen dengan Ni(111) pada
temperatur kamar akan menghasilkan pulau NiO(111) (Kitakatsu:36), dan
Ni1O(111) akan distabilkan oleh lapisan hidroksil (Rohr: L977). Kuantitas lapisan
hidroksida yang terbentuk tergantung pada lamanya oksidasi dan besar tekanan
yang digunakan. Secara umum lapisan hidroksida pada pertumbuhan permukaan
oksida dapat digambarkan sebagai gambar 3 berikut ini: |

Lapisan hidroksida
Lapisan oksida

----------------
---------------------
---------------------
H . - » - L e L I R T T A R SN I |
* - - - . - . [ R T AP B TR TR R R L L
---------------------
iiiiiiiiiiiiiiiiiiii
----------------------
-------------------
tttttttttttttttttttt
ttttttttttttttttt
iiiiiiiiiiiiiiiii
ttttttttttttttt
--------------------
--------------------
iiiiiiiiiiiii

iiiiiiiii
L) " § - L] - » L] L . ) - - . W R IR T TR

Gas amoniak dapat digunakan sebagai tester untuk mengetahui jenis site asam
apa yang terdapat pada permukaan, seperti yang dilakukan oleh Ma (H.Ma: 120) pada
lapisan tipis anodik diatas Cr(110). Permukaan yang dihasilkan oleh oksidasi Ni(111)
pada temperatur kamar, akan diteliti jenis site asamnya menggunakan amoniak dan

METODOLOGI PENELITIAN |

Penelitian ini dilakukan secara insity. Kristal tunggal nikel yang berorientasi
(111) disiapkan dengan cara dibersihkan se¢cara mekanik dan elektrokimia dengan larutan
asam sulfat. Kemudian sampel dimasukkan pada alat IRRAS tipe IR 550 yang dilengkapi
dengan spektroskopi Auger dan ruang hampa. Alat ini menggunakan detektor tipe MCT
( Mercury Cadmium Telluride). Sampel dibersihkan menggunakan metode bombardir ion
argon bertekanan 107 torr selama beberapa menit, diikuti dengan pemanasan 500°C dan
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pendinginan. Untuk mengetahui komposisi permukaan sebelum dan setelah pembersihan
digunakan spektroskopi Auger. |

Lapisan tipis oksida Eada permukaan nikel disiapkan dengan cara mengalirkan
gas oksigen bertekanan 3.10 7 torr pada temperatur 300K, selama 2 menit (40 Langmuir),
Untuk mengetahui lapisan oksida yang terbentuk digunakan spektroskopi Auger.

Amoniak sebagai penunjuk adanya jenis site asam dialirkan pada tekanan 5. 10~
torr pada temperatur 300K (kamar) selama pengaliran amoniak, analisis dilakukan terus
menerus (kondisi kran terbuka), hingga selama beberapa saat dan aliran amoniak
dihentikan. Signal spektra diperoleh pada resolusi 4 cm™ dan 600 kali ulangan. Spektrum
RAIRS yang didapat diunterpretasikan menggunakan software OMNIC dan ditampilkan
‘menggunakan program ORIGIN.

HASIL PENELITIAN DAN PEMBAHASAN

Sampel yang telah dibersihkan secara mekanik dan elektrokimia, dibersihkan di
dalam alat menggunakan ion argon pada tekanan selama 15 sampai 25 menit dilanjutkan
dengan pemanasan pada suhu 500°C selama beberapa menit, dan dikontrol menggunakan
spektroskopi Auger.

Gambar 1 berikut menunjukkan komposisi permukaan setelah pembersihan.
Nampak bahwa pada permukaan tidak terdeteksi pengotor maupun oksigen. Sedangkan
gambar 2 memperhhatkan komposisi permukaan setelah dialiri gas oksigen beberapa saat.
Tampak terlihat puncak oksigen pada energi kinetik 510 eV. Dari hasil perhitungan
melalui perbandingan intensitas puncak oksigen dan Nikel 0,02.

;
i
!
t energi kinetik (aV) Y mw

#nl o

Gambar 1. Spektrum Auger permukaan Ni(111) bersih

Gambar 2. Spektrum Auger permukaan NiO(111)

Analisis secara RAIRS setelah sampel dialiri gas amoniak selama 8 menit dan 35
menit dapat dilihat pada gambar 3. Dari kedua spektrum RAIRS tampak bahwa ada
puncak pada daerah frekuensi 1150 sampai 1200 nm yang merupakan pita karateristik
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untuk adsorpsi molekuler amoniak, yaitu deformasi simetrik amoniak. Pita ini berkaitan
dengan puncak lain yang berada pada:3200 nm yitu vibrasi simetrik amoniak. Hasil ini
sejalan dengan hasil penelitian Ma yang dilakukan pada sistem NH, /Cr,05/Cr (110)
(Ma : 85). - |

Spektrum RAIRS

1200-1150
|

T 0,002 00 . i
3600 | 3200 iog  1550- 1600

1750-1800

Vi

analisis setelah 8 menit NH3 3.10"torr

,. (2)

intensitagunit arbriter)

4

|

ia
{ ¥1

[}
| ¥ .
{ ! ;"‘ f' A \
+ ¥ . A i /\
0.000 {1 r\ " ! Yoo AN ) 5 e i ‘ . ]
]{gﬂ i,‘ hn"s‘a #‘ ‘; h‘\é ;fi'ﬁ'lﬁ \éﬁ W VY ‘ngif"\. \ﬁ. ;"' \ j ‘i;{ h{hﬂf‘\wj\ ﬁ'! Lh’i‘*, ’ 1|,,AJ"'\./‘-Jr \l
anali_sis setelah 35menit NHa 3.10torr

" 4000 3500 3000 . 2000 1500 1000

Frekuensi (cm™)

Gambar 3. Spektrum RAIRS setelah sampel dialiri gas amoniak

Spektrum RAIRS yang ditampilkan dipotong antara frekuensi 2300 sampai 2500
cm”, daerah ini menunjukkan adanya kontaminasi CO akibat adanya trayek optik dari
alat yang digunakan dan tidak dapat dihilangkan pada spektra.. Gangguan ini tidak
mengganggu permukaan sampel yang diteliti, karena berada di luar sistem permukaan,
tetapi dapat dideteksi oleh detektor. |

Posisi 1550- 1600 cm™ dapat dinyatakan sebagai adsorpsi deformasi NH, sesuai
dengan penelitian yang dilakukan pada sistem O,/NH3/Ni(110)( IC Basignana : 25) dan
untuk sistem O,/NH;/Cu(110) ( B. Afsin :117). NH, yang terjadi ini timbul akibat reaksi
amoniak dengan oksigen yang ada pada permukaan dan menghasilkan air menurut reaksi
berikut ini1 :

NH; (ads) + O (permukaan ) NH," +OH .....ccoooviiiiiiiiins vevnen ., (7)

Reaksi tersebut juga diamati oleh Robert dkk pada sistern NH./N 1/Cu(111)(Robert : 133).
NH; yang bereaksi menurut rekasi (7) adalah hasil adsorpsi, bila hal ini dikaitkan dengan
intensitas puncak 1200-1150 nm pada gambar 3 antara (a) yaitu dianalisis setelah 8
menit dan (b) dianalisis setelah 35 menit, maka perbedaan intensitas puncak diakibatkan
adanya sebagian NH; yang bereaksi dengan oksigen permukaan, membentuk NH,".
Selain itu pada daerah 3600 cm™ juga diamati puncak dari vibrasi hidroksil. Nampak
bahwa pada spektrum (b) puncak 3600 nm intensitasnya lebih tinggi dibandingkan
puncak spektrum (a), hal ini diakibatkan adanya penambahan gugus hidroksil menurut
reaksi (7). - | S
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Oksigen pada permukaan dapat mengikat satu hidrogen dari amoniak dan
membentuk ion amida sehingga dapat dikatakan bahwa permukaan telah mendonorkan
proton pada amoniak. Fakta ini adanya transfer proton dari permukaan pada adsorbat ,
dan bila dikaitkan dengan tipe site asamnya maka permukaan menunjukkan adanya site
asam tipe Bronsted. Hasil ini sejalan dengan yang dilakukan oleh Endang Laksono
menggunakan spektroskopi photoelektron sinar-X (E.Laksono: 174), bahwa pada
permukaan yang mengandung lapisan gugus hidroksil dengan tebal kurang dan 2,5
Angstrom dan lapisan oksida 9 Angstrom mempunyai site asam tipe Brensted. Penelitian
lain yang dilakukan menggunakan spektrometer photoelektron sinar-X dengan dosis yang
sama mempunyai ketebalan lapisan oksida 0,5 Angstrom dan ketebalan lapisan hidrosida
0,4 Angstrom. |

Puncak pada daerah 1800 cm” merupakan pita sistem logam dan amoniak,
menurut Dastoor (Dastoor: 281) pita ini berada pada daerah 1600-1800 cm™, karena
adanya kontaminasi dengan CO. Menurut Kulkamni pada penelitiannya koadsorpsi
amoniak dan oksigen pada Ni(110) (Kulkarni: 3315) pada campuran kaya akan amoniak
maka permukaan akan mengadsorpsi NH;-CO pada 1870 c¢m” yang merupakan daerah
deformasi simetrik. Namun bisa pula merupakan pembentukan NO akibat koadsorpsi
amoniak dan oksigen yang kaya akan oksigen (Kulkarni: 331 6). Pita ini dapat berpindah-
pindah menurut kondisi penelitian, karena untuk logam kalium pita ini dapat diamati
pada daerah 2066 cm™, untuk penelitian ini kemungkinan lebih relevan dengan kehadiran
CO pada permukaan.

KESIMPULAN

Berdasarkan penelitian pada lapisan tipis oksida pada permukaan nikel
berorientasi (111) yang distabilkan oleh lapisan hidroksida akibat oksidasi yang
dilakukan pada 40 Langmuir pada temperatur kamar menggunakan molekul gas amoniak
maka dapat ditentukan bahwa permukaan bertipe asam Bronsted, melaluj spesi yang
dapat diinterpretasikan dari spektrum RAIRS pada daerah frekuensi deformasi NH,
15501600 cm™ dan vibrasi hidroksil pada 3600 cm™.
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