Kombinovane metode u elektrohemijskim istrazivanjima

Elektrohemijska Celija, voltamogrami faradejskih i adsorpcionih procesa:
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Kvarcna mikrovaga (QCM-Quartz Crystal Microbalance)

Uvod

Kvarcna mikrovaga je uredjg za merenje vrlo malih promena mase, na bazi promene
rezonantne frekvencije kvarcnog kristala, do koje dolazi ako se masa kristala menja
deponovanjem materijala na njegovim povrSinama. Njena osetljivost je oko 100 puta veca od
elektronske mikrovage (u TGA) ( koja je reda 0.001 mg). Stoga je QCM u stanju da meri
promene mase reda mase dela atomskog monosloja. Posto srazmernost rezonantne frekvencije i
deponovane mase vaZi i kada je kristal uronjen u te€nost, to daje moguénost primene u
elektrohemiji za in-situ kontrolu debljine filma u raznim vidovima el ektrohemijske depozicije i
rastvaranja, a osim toga i u  biohemiji i biotehnologiji, proizvodnji i istrazivanju lekova, i
osobina lubrikanata i petroleuma itd.

Teorija QCM

Rad QCM se zasnivana piezoelektricnom efektu. To je pojava karakteristiCha za neke
tipove kristala, kod kojih elektricno polje moze da indukuje mehanic¢ku deformaciju, ili obratno.
Jacquesi Pierre Curie su otkrili piezoelektrikéne osobine kod kvarcal880. Kvarc kristaliSe u
asimetri¢noj prostornoj grupi, i kad se izlaze
mehanickoj deformaciji pod uticajem pritiska,
Piezoelektrizni materijal izmedju proizvodi elektricno polje proporcionano
metalnih elektroda pritisku. Pritisak pomerajone u molekulama
asimetricne strukture u odnosu na ravnotezni
poloZaj, Sto izaziva dipolni moment, odnosno
nael ektrisanje nasuprotnih povrsina kristala.

Obratno, napon kroz kristal izaziva mehanicku
deformaciju. Ovu pojavu ilustruje dlika 1.
Elektricno polje indukuje preorijentaciju dipola Sto
se odrazava kao naprezanje reSetke i deformacija
smicanjem. Smer smicanja zavis od smera polja, a
veliina od intenziteta polja.

Kvarc je nastabilnija forma SiO,. Za primenu
u mikrovagi se primenjuje alfa-kvarc zbog najboljih
mehani¢kih i piezoelektriCnih  osobina. Ugao
presecanja kristala odredjuje nacin oscilovanja
Takozvani AT presek Kkoji se najceSce primenjuje
za QCM je pod uglom 35°10' u odnosu na opticku
osu, Slika 2, i ova presek obezbedjuje oscilaciju
kristala prikazanu nadlici 1..
Zapotrebe QCM Koristi se tanak iseak alfa-kvarca
u obliku diska, izmedju dve metalne elektrode koje se nanose vakumskim naparavanjem na obe
strane iseCka, obiCno od zlata, zbog toga Sto se zlato relativno lako nanosi vakumskin
naparavanjem. Medjutim, Cu, Ni, Pti drugi metali mogu takodje da se koriste.

9.1 Sema deformacije piezoelektrika
smicanjem pod uticajem napona




Kad se na elektrode dovodi naizmeniCni napon to izaziva vibraciju (oscilovanje) kvarcnog
kristala. Rezultat vibracionog kretanja je transverzalni akusticni talas kroz kristal koji se reflektuje
o metalne povrSine. Stojeci talas se formira ako je talasna duZina zvu¢nog talasa dvostruka debljina
kristalai elektroda. Stoga, rezonantna frekvencija je u sledecoj vezi sa debljinom kristala :
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gde je vq brzina zvucnog
talasa u AT iseCku kvarca
PN (3.34x10" misec), fo je
357 10° ™, rezonantna frekvencija pre
ok promene masg, |4 je debljina
’ kvarcnog  diska. Ova
jednacCina podrazumeva da
je brzina zvuka u kvarcu i
metalu ista, a debljina
elektroda mala u poredjenju
sa  debljinom  kvarca
Tipicna radna frekvencija
QCM jeurangu 5 do 10
MHz.
Kvarcni rezonator se moze
predstaviti rezonantnim

oplical axis

Sl 2 Kvarcni kristal i AT-presek. Prednost AT preseka je $to ima | EKvivalentnim kolom. Kolo
skoro nulto pomeranje rezonantne frekvencije sa promenom ima dve grane. Grana koja
temperature u okolini sobne temperature sadrzi L, Ri C, jegrana

koja sadrZi kvarcni disk i

Sl. 3. Pojednostavljeno
ekvivalentno kolo
piezoelektricnog rezonatora

koju modifikuje masa nanesena na elektrodu i viskoznost sredine.
Paralelna grana sa samo jednim kapacitivnim elementom Cs je
Santirajuci kapacitet elektroda i kablova uredjaja. Pri rezonansi je
impedansa kristalaminimalna, odnosno, njena reciprocna
vrednost-admitansa (Y = 1/Z), je maksimalna. Admitansaje
srazmerna struji pri zadatom radnom naponu. Nabilo kojoj
frekvenciji, admitansa kristala je kompleksna veliCina koja se izrazava
intenzitetom i faznim uglom .



Osnovne zavisnosti

Fundamentalnafrekvencija QCM opada sa porastom mase na elektrodama, porastom viskoznosti
te€nosti, i porastom hrapavosti elektrodnih povsina.

Veza promene frekvencije (Af) i mase deponovane na povrsini kristala.

Promena mase , &1, prouzrokovana adsorpcijom ili elektrohemijskim deponovanjem na jednoj

strani QCM je u vezi sapromenom frekvencije Dfy, po jednacini (Sauerbrey, 1956)
Af, = —C, Am @

gdeje C, konstanta proporcionalna kvadratu fundamental ne frekvencije, fo:

Cr = Gt ©)
Konstanta ( C’,) odredjena je isklju¢ivo fizickim osobinama kvarca; za AT-presek
cm2 H:
= 2257x107 C =00812— "2
gnxZ  pkojezadati kristal QCM f,= 6 MHz, tadaje ngfem®

A se raduna po jedinici povrsine, i obi&no se izrazava u jedinicama ng/cn.

Slika a pokazuje slucaj depozicije metala
QCM  funkcioniSe kao vaga. Reznansna
frekvencija opada sa rastom mase, ali oblik
spektra (admitansa u f/ji frekvencije) ostaje
stalan.
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Sika . b pokazuje efekat viskoznosti na
spektar admitanse. Ovde rezonansna
frekvencija opet opada sa rastom viskoznosti,
ali oblik spektra se dramati¢no menja.
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Slika C pokazuje promenu odgovora QCM sa
porastom hrapavosti povrSine koja je u
kontaktu sa teCnoS¢u(vodom).
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frelovrencija (H=)

Promena rezonantne frekvencije zbog uticaja viskoznosti sredine data je jednaCinom

Afy = —Co (1) = =2 (e},
NS @,



gdesu nip viskoznost i gustina tecnosti. Ova jednostavna jednacina vaZi samo ako je povrsina
kristala u kontaktu sa te¢noS¢u idealno glatka. Relne povrSine nisu idealno glatke. Stoga reakcija
QCM zavisi od morfologije povrSine pa za potrebe viskozimetrije uredjgg QCM treba kalibrisati
(odrediti konstantu Cy,) Kkoriste€i teCnost poznate viskoznosti i gustine (n i p).

Sema QCM uredjaja
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1 - Elekrolit; 2 — Teflonski drzac¢: 3 — gumeni prsten; 4 —kvarcni kristal sa zlatnim elektrodama. RE, CE —
referentna i pomocna elektroda; WE (radna elektroda) i SE (pomoéni kontakt) povezuju celiju sa internim
oscilatorom radi pobude oscilovanjai i uskladjivanja pobudne frekvencije sa rezonansnom frekvencijom
sistema elektroda-kristal.




DrzaC kvarcnog diska sa naparenim zlatnim elektrodama, levo: gornja i donja strana , desno: nosac
kvarcnog diska i naCin montiranja diska tako da kontakti u nosacu povezuju zlatni depozit sa
uredjajem za polarizaciju jednosmernom strujom gornjeg zlatnog diskai uredjajem za pobudjivanje
oscilovanja kvarcnog diska visokofrekventnom naizmeni¢nom strujom

Funkcionisanje QCM

Kvarcna mikrovaga sadrZi interni
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sopstvenoj frekvenciji kristala karakteristi¢an je po tome $to je fazna razlika struje i naponakroz kristal
jednaka nuli — po tome se prepoznaju rezonansni uslovi zakristal. Jacina struje u tom momentu budui
direktno srazmerna admitansi je maksimalna, i moZe da se ocita na displeju mikrovage.

Ako zbog rasta mase nagranici kristala njegova sopstvenafrekvencija opada, pa stogafrekvencija
pobudnog oscilatora (V CO) zastane na visoj vrednosti od rezonantne, strujakroz kristal kasni u odnosu na
napon, i ova negativna fazna razlika moZe da dostigne i minus 90 stepeni ako razlikaizmedu radnei
rezonantne frekvencije nastavi daraste. Ako naprotiv, zbog pada mase na povrsini kristala frekvencija
pobudnog oscilatora postane niZa od rezonantne, strujakroz kristal prednjaci u fazi za naponom i ova
pozitivnafaznarazlika moZe da dostigne 90 stepeni. Ako se pobudna frekvencija poklapa sa rezonantnom,
faznarazlikajednakaje nuli.

Dok je uredjg u radnom stanju, frekvencija pobudnog oscilatora se automatski izjednaCava sa
rezonantnom frekvencijom kristala. Nacin na koji se to postiZe je sledeci:

Faznarazlikaizmedju strujei naponakroz kristal se kontinualno prati fazno osetljivim detektorom .
Ako se zbog porastamase elektrode (na primer zbog taloZenja depozita tokom snimanja struja-potencija
krive) rezonantna frekvencijakristala, po jednacini 2, otklanja naniZe, pojavljuje se negativnafaznarazlika

izmedju naponai struje (strujakasni u fazi zanaponom), Sto proizvodi negativan naponski signal naizlazu



integracionog sistema fazno osetljivog detektora. Ovaj napon diktira smanjenje pobudne frekvencije VCO,
do izjednaCavanja sa sopstvenom frekvencijom kristala-elektrode, tako da se one kontinuirano odrzavaju
medjusobno jednakim. Dok jefrekvencija VCO jednaka sa sopstvenom frekvencijom kristala (rezonantni
uslovi), strujakroz kristal imamaksimalnu vrednost koja se preko pojacavaca oitava na displgju

mikrovageili nakompjuteru kojom se kontroliSe njen rad.
Kalibracija

Kvantitativnainterpretacija podataka EQCM se bazirana kombinaciji Sauerbrey- eve jednacine i
Faradejevog zakona , Cime se promena frekvencije korelira sa brojem kulona proteklih kroz el ektrodu.
Kolicina naelektrisanja je merilo broja elektrona koji prodju kroz povrsinu elektrode. Pod usovom da je kod
el ektrohemijske depozicije iskoris¢enje struje 100%, tako da svakih n elektronaizdvoji jedan atom metala

(Ciji je oksidacioni broj n), imajuci u vidu da je, po Faradejevom zakonu, izdvojena masa metala po jedinici

povrsine: m= MQ/nFA, apo Sauerbray-evoj jednacini Af = —Culum ,dedi dajezavisnostizmedju Qi

Af linearna:

MQ

Af =-C. —<
™ nFA

(4)

Af = promena frekvencije u Hz,
M = molarna masa deponovene vrste, gram/mol,
m= Sauerbrey-jeva konstanta za dati kristal
Q = ukupno naelektrisanje u kulonima,,
n = broj elektrona u elementarnom aktu depozicije (napr. n=1za Ag).
A= aktivna povrsina radne elektrode (u kontaktu sa te€noséu) u cm?,
F = Faradejeva konstanta = 9.648x10"* kulona/mol,

EQCM sekalibrise dabi se odredila konstanta proporcionanosti Cm, Sauerbrey-jeve jednacine za dati
kristal i geometriju (efektivnu povrSinu) elektrode. Kalibracija se radi sa dobro definisanim

el ektrohemijskim reakcijama sa iskoriséenjem struje 100 %, naprimer , € ektrodepozicijom srebra, bakraili
olovanazlanoj ili platinskoj elektrodi. «+«. odredjivanjem promene frekvencije u funkciji protekle koliCine
elektriciteta. 1z nagiba dobijene prave prema jednacini (4) izraCunava se konstanta Cm, koja se ubuduce
moZe koristiti pri radu sa ovim elektrodnim sistemom u rastvorima bliske viskoznosti. (Dabi izbegli ovgj
korak, u mnogim publikacijama, pored voltamograma posmatranog redoks procesa, daju se samo relativne

promene frekvencije).



Sa poznatom konstantom Cm, moZe se iz nagiba Af prema Q odrediti masa deponovane vrste po
elektronu. Ovo se Cesto koristi u cilju verifikacije mehanizma redoks procesa.. Primer dijagrama koji moze
posluZiti za kalibraciju Celije dat je na sledecoj slici.
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Kontrola el ektrohemijskog deponovanja-rastvaranja bakra
Potencijal radne elektrode u odnosu na referentnu elektrodu, i struja kao funkcija
potencijala se podeSavaju i mere potenciostatom. Paralelno se meri promenarezonantne

frekvencije kristala koji nosi radnu
elektrodu. Gornjaslika prikazuje

polureakcija potencija paralelnan ciklovoltamogram i promenu
Zn"2 + 26" —»7n -1.10 frekvencije pri katodnoj polarizaciji
Fo*? + 26" —pFe 078 ele;lftrode kvarcne mikrovage u rastvoru
" ) ‘ koji sadrzi 0.1 M CuSOg4, u0.5M H,SO,
Pb™ +2e" —Pb -0.47 uvodi. Pri katodnoj plarizaciji u odnosu na
2H" + 2" —H, -0.34 ravnotezni potencijal bakarne elektrode
Cu™ + 2" =Cu 0.00 bakar seizdvaja, apri anodnoj rastvara
Cu +e —Cu 0.18 Minimum Af (1490.22 Hz) pokazuje
3 . 2 potencijal na kome katodno taloZenje
Fe ++ ¢ _—»Fe 0.43 prelazi u anodno rastvaranje bakra
Ag +2+ ¢ __’Ag 0.46 Anodne reakcije mogu biti izdvajanje
O+ 4H3 +4e —2H,0 0.89 kiseonikai anodno rastvaranje zlata.
Au™ + 3¢ =AU 1.16 Nestanak zlatne elektrode unistava



rezonator. lzdvajanje mehuriéa kiseonika proizvodi mehuriée i otezava merenje. Mehurici
Se mogu pojaviti i zbog izdvajanja vodonika, pri katodnim polarizacijama manjim od - 0.34
V.

Dabi seizbegli ovi problemi, programski se definiSu grani¢ne vrednosti potencijala Ako potencijal
predje ove vrednosti struja se automatski iskljuCuje i pali se crvena signalna lampica da su uslovi
prekoraceni
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