Kombinovane metode u elektrohemijskim istraživanjima
Osnove elektrohemijskih merenja:   Elektrohemijska ćelija, voltamogrami faradejskih i adsorpcionih procesa:
[image: image27.emf]Standardan postupak elektrohemijskih merenja podrazumeva formiranje osnovnog (nosećeg) rastvora, obično vodenog, sa relativno visokom koncentracijom (~0.1 M) jakog elektrolita, na primer alkalnog sulfata ili nitrata, koji rasrvoru obezbedjuje visoku jonsku provodljivost,   a ima visok napon razlaganja pa stoga ne učestvuje u elektrodnim reakcijama. Ispitivana supstanca se dodaje u rastvor u koncentraciji ~ 100 puta manjoj od  koncentracije osnovnog elektrolita, i ona je ta koja reakcijama oksidacije ili redukcije omogućuje prenos jednosmerne struje na potencijalima unutar napona razlaganja. U rastvor se uranja sistem elektroda, sastavljen od tri elektrode. Jedna od njih ima funkciju radne, druga pomoćne i treća referentne elektrode.  One su vezane u električnu šemu na slici 1. Radna i pomoćna elektroda vezane su za potenciometar a--b, (t.j. kolo za polarizaciju radne elektrode) u kome se pomeranjem klizača k,  napon izmedju njih može podešavati u širokom intervalu. tražeći kada će kroz to električno kolo da teče električna struja I, merena galvanometrom A. Potencijal radne elektrode meri se kompenzacionom metodom u okviru nezavisnog električnog kola, d-N-c, kao napon izmedju radne i referentne elektrode u bezstrujnom režimu 
(IG = 0).

Rezultat ovog merenja je kriva zavisnosti jačine struje u polarizacionom kolu (I), u funkciji potencijala radne elektrode (tj. položaja klizača u kompenzacionom električnom kolu kada je IG = 0 ), kratko zvana voltamogram. 
Tačnost merenja je utoliko bolja ukoliko je radna elektroda manje površine u odnosu na pomoćnu

(time raste frakcija pada potencijala izmedju radne i pomoćne elektrode koncentrisana na granici radene elektrode i rastvora), i ukoliko je vrh referentne elektrode bliži površini radne elektrode (čime se u izmerenom potencijalu radne elektrode umanjuje učešće pada potencijala kroz osnovni rastvor, a koji ne utiče na kinetiku elektrodnih reakcija).

Pošto je elektrohemijski poces na granici radne elektrode i rastvora heterogene prirode, jačina struje kroz radnu elektrodu se obično deli površinom dela radne elektrode u kontaktu sa rastvorom, tj., izražava kao gustina struje, na primer u jedinicama  mA cm-2. 

Iskusan eksperimentator može već iz  oblika voltamograma protumačiti koji procesi na granici elektroda/rastvor  omogućuju proticanje struje. Posmatrajmo struja-potencijal krivu dobijenu sa platinskom radnom elektrodom  u 0.5 M vodenom rastvoru natrijum sulfata, kome je dodato malo (0.005 M) natrijum hidroksida  i u drugom slučaju  malo  (0.0025 M) sumporne kiseline,  uz korišćenje kalomelske elektrode kao referentne. 
      U alkalnom rastvoru, pri rastu negativnog potencijala, na potencijalima blizu -1 V pojavljuje se se  eksponencijalan, neograničen rast  struje,  koji se može tumačiti jedino izdvajanjem vodonika iz vode 
                                     2H2O + 2e  = H2 + 2OH-                                                      (I)
Medjutim pre te struje na oko 0 V dešava se katodni strujni talas, čija je visina ograničena, a koji nestaje kada se rastvor produva azotom, i koji stoga nesumnjivo potiče od redukcije kiseonika rastvorenog u osnovnom rastvoru. Iz visine te struje može se odredjivati rastvorljivost kiseonika u vodenom rastvoru (značajnog za razvoj svih organizama koji žive u priodnom vodenom ambijentu).
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     Ciklovoltamogram Pt - elektrode u 1M vodenom rastvoru KOH,  u  oblasti potencijala izme|u ravnote`nih potencijala vodoni~ne i  kiseoni~ne elektrode.    

Na strani pozitivnih potencijala dešava se nagli porast struje na potencijalu ~ 0.8 V, ograničene visine, koji  se može povezati sa oksidacijom hidroksilne grupe, uz izdvajanje gasovitog kiseonika: 
        4OH- = 2 H2O + O2 + 4e             (II)
Zbog ograničene koncentracije OH jona, struja raste do vrednosti odredjene koncentracijom, a pri povećavanju potencijala dolazi do izdvajanja kiseonika iz vode, po jednačini, 
        2 H2O =  O2 + 4H+ + 4e            (III)
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i ta struja je neograničena jer voda kao rastvarač predstavlja neograničen izvor kiseonika. 


U kiselom rastvoru, prva katodna (negativna)  struja pojavljuje se na potencijalu ~0.3 V, zbog redukcije rastvorenog kiseonika, a na ~ -0.5 V pojavljuje se znatan strujni talas od izdvajanja gasovitog vodonika redukcijom protona kiseline;

                 H+ + e =  ½ H2               (IV) 

Visina tog talasa ograničena je koncentracijom kiseline, što se lako može proveriti povećavanjem ili smanjenjem koncentracije. Nastavljanjem negativne polarizacije dolazi se do struje koja neograničeno raste, od izdvajanja vodonika iz vode, po jednačini reakcije (I):  


Ako se radna elektroda polarizuje u pozitivnom (anodnom) smeru, pri dostizanju potencijala oko 1,3 V, pojavljuje se neograničen rast struje, od izdvajanja kiseonika oksidacijom vode, po jednačini reakcije (III).  

Tumačenje voltamograma postaje problem kada se ispituju supstance nepoznatih karakteristika, a naročito ako se produkti reakcije zadržavaju na površini elektrode i menjaju  hemijski sastav granice metal/elektrolit, i kada je količina produkata vrlo mala pa se ne mogu lako podvrgavati kvalitativnoj i kvantitativnoj hemijskoj analizi. Primer možemo naći u voltamogramu platinske elektrode u vodenom rastvoru NaOH, očišćenog od vazduha strujom azota, pri polarizaciji elektrode unutar naponskog intervala u kome se ne dešava elektroliza vode. Potencijal je izražen u odnosu na ravnotežni potencijal vodonične elektrode u ispitivanom rastvoru. Pojave opisane u nastavku razrešene su velikim brojem istraživačkih radova uz primenu brojnih pomoćnih metoda. 
Polarizacijom u oblasti niskih potencijala, od 0,5 V ka 0 V,  koji prethodi izdvajanju gasovitog vodonika na 0 V, vidi se par katodnih strujnih maksimuma, koji su protumačeni izdvajanjem vodonika
                      H+ + e  = Hads                                                           (V)
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 i njegovom monoslojnom adsorpcijom,  sa različitom energijom adsorpcije na strukturno različitim delovima površine platine. Energija adsorpcije smanjuje polarizaciju na kojoj se dešava oksidacija vodoničnog jona. Ako se polarogram posmatra u obrnutom, anodnom smeru, dešava se desorpcija  vodonika, na istim potencijalima na kojima se odigravala adsorpcija pri katodnoj polarizaciji.  Pri anodnoj polarizaciji iznad 0.5 V dešava se izdvajanje kiseonika iz vode uz gradjenje hidroksida 

Pt + H2O – e = PtOH + H+       (VI)
Koji se zatim pretvara u oksid platine, PtO.
Zahvaljujući energiji veze, potencijal na kome se izdvaja vezani kiseonik znatno je niži od potencijala na kome se izdvaja gasoviti kiseonik (~1.3V) . Pri obrtanju smera polarizacije odigrava se redukcija Pt-oksida u vidu jedinstvenog širokog katodnog maksimuma.  

U slučajevima kompleksnih elektrohemijskih procesa kada tumačenje voltamograma nije jednostavno, kao što je slučaj predstavljen na slici 3,  u elektrohemiji se služimo dodatnim analitičkim metodama, na primer, merenjem promene mase elektrode tokom snimanja voltamograma (in-situ eksperimentom), ili spektrometrijskim posmatranjem površine elektrode u toku merenja (in-situ) ili posle vadjenja elektrode i premeštanja u spektrometar (ex-situ metoda). Rotacija elektrode različitim brzinama rotacije koristi se da se odredi da li je brzina posmatranog procesa zavisna od brzine difuzije elektroaktivne vrste ili je ograničena brzinom neke hemijske reakcije ili adsorpcije. U nastavku izlaganja biće reči o tim pomoćnim metodama koje pomažu tumačenju mehanuzma složenih elektrohemijskih reakcija.            

Elektrohemijska kvarcna mikrovaga (EQCM- Electrochemical Quartz Crystal Microbalance)
Uvod
Elektrohemijska kvarcna mikrovaga je uredjaj za merenje vrlo malih promena mase, na bazi promene rezonantne frekvencije kvarcnog kristala, do koje dolazi ako se masa kristala, podešenog da služi kao podloga radne elektrode elektrohemijske ćelije, menja deponovanjem materijala na njegovoj površini. Osetljivost kvarcne mikrovage je oko 100 puta veća 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.  Pošto srazmernost rezonantne frekvencije i deponovane mase važi  i kada je kristal uronjen u  tečnost, to daje mogućnost primene u elektrohemiji za  in-situ kontrolu debljine filma u raznim vidovima elektrohemijske depozicije i rastvaranja, a osim toga i u   biohemiji i biotehnologiji, proizvodnji i istraživanju lekova, i osobina lubrikanata i petroleuma itd. 
Teorija  QCM
[image: image32.png]


Rad  QCM se zasniva na  piezoelektričnom efektu. To je pojava karakteristična za neke tipove kristala,  kod kojih električno polje može da indukuje mehaničku deformaciju, ili obratno.  Jacques i Pierre Curie su otkrili piezoelektrikčne osobine kod kvarca1880. Kvarc kristališe u asimetričnoj prostornoj grupi, i kad se izlaže mehaničkoj deformaciji pod uticajem pritiska,  proizvodi  električno polje proporcionalno pritisku. Pritisak  pomera jone u molekulama asimetrične strukture u odnosu na ravnotežni položaj, što izaziva  dipolni moment, odnosno  naelektrisanje nasuprotnih površina kristala. Obratno, napon kroz kristal izaziva mehaničku deformaciju. 
 
Kvarc je nastabilnija forma SiO2. Za primenu u mikrovagi se primenjuje alfa-kvarc (Slika 1, levo) zbog najboljih mehaničkih i piezoelektričnih osobina. Ugao presecanja kristala odredjuje način oscilovanja. Takozvani  AT presek  koji se najčešće primenjuje za QCM je pod uglom  35°10' u odnosu na  optičku osu (Slika 1, desno)i ovaj presek obezbedjuje oscilaciju  kristala smicanjem, prikazanu na slici 2.. 

Za potrebe  QCM  koristi se tanak isečak alfa-kvarca u obliku diska, izmedju dve metalne elektrode koje se nanose vakumskim naparavanjem na obe strane isečka, obično od zlata, zbog toga što se zlato relativno lako nanosi vakumskin naparavanjem.  Medjutim, Cu, Ni, Pt i drugi metali mogu takodje da se koriste.  

 Pod uticajem naizmeničnog napona javlja se vibracija  (oscilovanje) kvarcnog kristala,koja  za pločicu kvarca dobijenu AT presekom izaziva smicanje površine (slika 2 gore), čiji smer zavisi od smera napona   veličina smicanja srazmerna je amplitudi napona. Rezultat vibracionog kretanja je transverzalni akustični talas kroz kristal (Slika 2, dole) koji se reflektuje o metalne površine. Kvarcni ocscilator ima niz sopstvenih frekvencija, koje odgovaraju formiranju stojećih talasa. Osnovni harmonik sa frekvencijom f0 je onaj kada je debljina kristala jednaka polovini talasne dužine stojećeg talasa odnosna cela talasna dužina zvučnog talasa jednaka je dvostrukoj debljini kristala (2lq) , i prema tome  sledećoj je vezi sa debljinom kristala :
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U ovoj jednačini  vq je brzina zvučnog talasa u AT isečku kvarca (3.34104 m/sec), je rezonantna frekvencija pre promene mase, lq je debljina kvarcnog diska. Ova jednačina podrazumeva da je brzina zvuka u kvarcu i metalu ista,  a debljina elektroda mala u poredjenju sa debljinom kvarca. Tipična radna frekvencija  QCM je u rangu  5 do 10 MHz.  


Kvarcni rezonator se može predstaviti rezonantnim ekvivalentnim kolom.. Grana kola koja sadrži kvarcni disk je kompleksni otpornik, isadrži induktivni, omski i kapacitivni otpr  L, R i C.
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Kapacitivna priroda otpora potiče otud što je kvarcna pločica kao dielektrik smeštena izmedju metalnih elektroda što je u fizičkom smislu kondenzator. Inercija preorijentacije molekula u visokofrekventnom polju javlja se kao induktivni otpor, a omski otpor je posledica izolacione prirode kvarca za jednosmernu struju (tj. odsustva pokretnih jonski vrsta ili slobodnih elektrona).  Kompleksni otpornik karakteriše   
se impedansom kao funkcijom frekvencije . Zavisnost admitanse (Y = 1/Z kvarcnog kristala od  frekvencije pobudnog naizmenizčog napona predstavlja krivu gausovskog oblika. Kad se pobudna frekvencija izjednači sa sopstvenom frekvencijom kristala (uslovi rezonanse), admitansa prolazi kroz maksimum, odnosno struja za zadati napon ima maksimalnu vrednost.  Slika 5  pokazuje kako položaj i visina ove krive zavisi od mase deponovane na površini,  viskoznosti rastvora i hrapavosti površine elektroda/rastvor 

Osnovne zavisnosti  
Fundamentalna frekvencija  QCM opada sa  porastom mase na elektrodama, porastom viskoznosti tečnosti, i porastom hrapavosti  elektrodnih povšina.  

 

Veza promene frekvencije (Δf) i mase deponovane na površini kristala. 
Promena mase ,[image: image2.png]


, prouzrokovana adsorpcijom ili elektrohemijskim deponovanjem na jednoj strani  QCM  je u vezi sa promenom sopstvene frekvencije kristala-oscilatora fm, po jednačini (Sauerbrey, 1956) 
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                                                 (2)

gde je   Cm  konstanta proporcionalna  kvadratu fundamentalne frekvencije, fo:
[image: image4.png]


                                                     (3)

Konstanta  ( C0m )  odredjena je isključivo fizičkim osobinama kvarca; za AT-presek   
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.   Ako je za dati  kristal  QCM  fo= 6 MHz, tada je  [image: image6.png]Hz
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  se računa po jedinici površine, i obično se izražava u jedinicama ng/cm2. 
	Slika 5  Zavisnost admitanse kvarcnog oscilatora od frekvencije pri rastućoj deponovanoj masi,  vikoznosti rastvora i hrapavosti površine elektroda/rastvor 

Slika a pokazuje slučaj depozicije metala    QCM funkcioniše kao vaga. Položaj Reznansna   frekvencija opada sa rastom mase,  ali  oblik spektra (admitansa u f/ji frekvencije) ostaje stalan.
 

Slika . b pokazuje efekat viskoznosti na spektar admitanse. Ovde  rezonansna frekvencija opet opada sa rastom  viskoznosti, ali oblik spektra se dramatično menja. 
Slika c pokazuje promenu odgovora QCM sa porastom hrapavosti površine koja je u kontaktu sa tečnošću(vodom).
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Promena rezonantne frekvencije zbog uticaja viskoznosti sredine data je jednačinom  
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                                        (1),

gde su  η i ρ  viskoznost i gustina tečnosti.  Ova jednostavna jednačina važi samo ako je površina kristala u kontaktu sa tečnošću idealno glatka. Realne površine nisu idealno glatke.  Stoga reakcija  QCM  zavisi od morfologije površine pa za potrebe viskozimetrije  uredjaj QCM treba kalibrisati (odrediti konstantu Cm)  koristeći  tečnost poznate viskoznosti i gustine (η i ρ).  
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Šema QCM uredjaja 
[image: image10]
Sl 6.2 Držač  kvarcnog diska sa naparenim zlatnim elektrodama, levo: gornja i donja strana , desno: nosač kvarcnog diska i način montiranja diska tako da kontakti u nosaču povezuju zlatni depozit sa uredjajem za polarizaciju jednosmernom strujom gornjeg zlatnog diska i uredjajem za pobudjivanje oscilovanja kvarcnog diska visokofrekventnom naizmeničnom strujom 
Prema šemi na slici 6.1. EQCM uredjaj se sastoji iz uredjaja za voltametriju, koji omogućuje polarizaciju (power suply) radne elektrode (W.E.) i kontrolu polarizacije (voltmeter),  u odnosu na primenjenu referentnu elektrodu (R.E.),  ali je merna ćelija (sa detaljima na slici 6.2.) specifičnog oblika i konstrukcije. Osim uredjaja za jednosmernu polarizaciju, postoji dodatni deo označen sa XTM,  koji služi za kontrolu frekvencije oscilacija kristala. On  sadrži interni oscilator  VCO - Voltage Controlled Oscillator koji naizmeničnim naponom visoke frekvencije  pokreće oscilovanje kristala, a kome se promenom ulaznog napona  moze podešavati frekvencija. U njegovom sastavu je i fazno osetljivi detektor (LIA – Lock-in Amplifier) koji meri  faznu razlika izmedju struje i napona, i tu faznu razliku konvertuje u napon, koji se vodi na ulaz VCO.
Radna elektroda je vakumski naparena na kružnu pločicu kvarca-osiclatora, koja je posredstvom plastičnih zaptivnih prstenova pričvršćena kao dno elektrohemijske ćelije, okrenuta ka elektrolitu. Na suprotnoj strani kvarcne pločice takodje je  vakumski naparen metal. Sistem kontakata dovodi na radnu elektrodu jednosmerni napon izmedju radne i pomoćne elektrode, a izmedju radne elektrode i kontraelektrode kvarcnog oscilatora dovodi se visokofrekventni napon iz uredjaja za kontrolu frekvencije oscilatora.   
Funkcionisanje QCM 
[image: image37.emf]Pred početak eksperimenta sa QCM,  potencijal radne elektrode se podesi na vrednosti na kojoj se ne dešava nikakav elektrohemijski proces, i pobudna frekvencija oscilovanja podesi na sopstvenu vrednost za čistu radnu elektrodu. [image: image38.emf] 

  Momenat kad je  pobudna frekvencija jednaka sopstvenoj frekvenciji kristala prepoznaje se po tome što LIA tada indicira da je fazna razlika struje i napona kroz kristal jednaka nuli.  Jačina struje u tom momentu je maksimalna (budući direktno srazmerna admitansi)  i može da se očita  na displeju  mikrovage. 

 Ako tokom jednosmerne polarizacije radne elektrode raste masa sistema elektroda/kvarc,  njegova sopstvena frekvencija opada, zbog čega frekvencija pobudnog oscilatora (VCO) ostaje  na višoj vrednosti od rezonantne, i naizmenična struja kroz kvarcni kristal kasni u odnosu na napon (slika 7). Ova negativna fazna razlika može da dostigne i minus 90 stepeni, ako razlika izmedu radne i rezonantne frekvencije nastavi da raste. Ako naprotiv, zbog pada mase na površini kristala frekvencija  pobudnog oscilatora postane niža od rezonantne, struja kroz kristal prednjači u fazi za naponom  i ova pozitivna fazna razlika može da dostigne 90 stepeni. Dok se pobudna frekvencija poklapa sa rezonantnom, fazna razlika jednaka je  nuli. 

Uredjaj u radnom stanju konstantno prati  faznu razliku izmedju struje i napona fazno osetljivim detektorom, i podešava frekvencija pobudnog oscilatora da se automatski izjednačava sa rezonantnom frekvencijom kristala, na sledeći način:    
Ako se  zbog porasta mase elektrode (na primer zbog taloženja depozita tokom snimanja struja-potencijal krive) rezonantna frekvencija kristala, po jednačini 2, otklanja  naniže (slika 8), pojavljuje se  negativna fazna razlika izmedju napona i struje (struja kasni u fazi za naponom), što LIA pretvara u  naponski signal, i ovaj  napon diktira smanjenje  pobudne frekvencije VCO, do anuliranja fazne razlike, odnosno do izjednačavanja pobudne frekvencije sa sopstvenom frekvencijom kristala-elektrode,  tako da se one kontinuirano održavaju medjusobno jednakim. Dok je frekvencija  VCO jednaka sa sopstvenom frekvencijom kristala (rezonantni uslovi),  struja kroz kristal ima maksimalnu vrednost, i to je struja  koja se preko pojačavača  očitava na displeju mikrovage ili  na kompjuteru kojom se kontroliše njen rad. 
Kalibracija 

Kvantitativna interpretacija  podataka EQCM  se bazira na kombinaciji Sauerbrey- eve jednačine i Faradejevog zakona , čime se promena frekvencije korelira sa brojem kulona proteklih kroz elektrodu.

Količina naelektrisanja je merilo broja elektrona koji prodju kroz površinu elektrode. Pod uslovom da  je kod elektrohemijske depozicije iskorišćenje struje 100%, tako da  svakih n elektrona izdvoji jedan atom metala
(čiji je oksidacioni broj n),  imajući u vidu da je, po Faradejevom zakonu,  izdvojena masa metala po jedinici površine:   m =  MQ/nFA,  a po Sauerbray-evoj jednačini [image: image11.png]


 , sledi  da je zavisnost izmedju  Q i Δf  linearna: 
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Δf = promena frekvencije u Hz,

M =  molarna masa deponovene vrste, gram/mol,

Cm = Sauerbrey-jeva konstanta za dati kristal
Q =  ukupno naelektrisanje u kulonima ,

n = broj elektrona u elementarnom aktu depozicije (na pr. n =1 za  Ag ).

A=  aktivna površina radne elektrode (u kontaktu sa tečnošću) u cm2,

F = Faradejeva konstanta  = 9.648×104 kulona/mol,

EQCM se kalibriše da bi se odredila  konstanta proporcionalnosti  Cm, Sauerbrey-jeve jednačine za dati kristal i geometriju  (efektivnu površinu) elektrode. Kalibracija se radi sa dobro definisanim elektrohemijskim reakcijama sa iskorišćenjem struje 100 %,  na primer,  elektrodepozicijom srebra, bakra ili olova na zlatnoj ili platinskoj elektrodi. 46, 47, 48. odredjivanjem promene frekvencije u funkciji protekle količine elektriciteta.  Iz nagiba dobijene prave prema jednačini (4) izračunava se konstanta Cm, koja se ubuduće može koristiti pri radu sa ovim elektrodnim sistemom u rastvorima bliske viskoznosti.  (Da bi izbegli ovaj korak, u mnogim  publikacijama, pored voltamograma posmatranog redoks procesa, daju se samo relativne promene frekvencije). 

Sa poznatom konstantom Cm, može se iz nagiba  Δf  prema  Q  odrediti masa deponovane vrste  po elektronu. Ovo se često koristi u cilju verifikacije mehanizma redoks procesa..
[image: image39.emf]Primer displeja kvarcne mikrovage prilikom prilikom izdvajanja i rastvaranja bakra u kiselom rastvoru bakar sulfata  koji sadrži 0.1 M CuSO4, u 0.5 M  H2SO4 u vodi. dat je na  slici.9. Potencijal radne elektrode u odnosu na referentnu elektrodu, i struja kao funkcija potencijala  se podešavaju i mere  potenciostatom.  Paralelno se na displeju očitava promena rezonantne frekvencije kristala koji nosi radnu elektrodu.   Pri katodnoj polarizaciji u odnosu na ravnotežni potencijal bakarne elektrode bakar se izdvaja, a pri anodnoj  rastvara.  Minimum f  (1490.22 Hz)  pokazuje se na potencijalu  na kome se iz katodnog taloženja prelazi u anodno rastvaranje bakra.
Slika 9. Izgled monitora kvarcne vage tokom  katodnog deponovanja i anodnog rastvaranja bakra iz rastvora bakar sulfata (voltamogram prikazan u crvenoj boji, a promena frekvencije u funkciji potecijala  ljubičastom bojom) 

Ovaj dijagram može da posluži  za kalibraciju ćelije, ako se promena frekvencije, očitana sa pink linije, za dve različite vrednosti potencijala,  podeli odgovarajućim utroškom kulona, odredjenim iz odgovarajuće površine voltamograma, prikazanog crvenom linijom:
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	Polureakcija
	potencijal

	Zn+2 + 2e- [image: image14.jpg]
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Anodne reakcije mogu biti  izdvajanje kiseonika i anodno rastvaranje zlata.  Nestanak zlatne elektrode  uništava rezonator.  Izdvajanje mehurića kiseonika proizvodi mehuriće i otežava merenje. Mehurići se mogu pojaviti i zbog izdvajanja vodonika , pri katodnim polarizacijama manjim od - 0.34 V.
Da bi se izbegli ovi problemi, programski se definišu granične vrednosti  potencijala Ako potencijal predje ove vrednosti struja se automatski isključuje i pali se crvena signalna lampica da su uslovi prekoračeni 
U većini elektrohemijskih eksperimenata promena mase se dešava kada se materijal taloži ili rastvara sa  radne elektrode.  Od interesa je da se ove promene prate paralelno sa elektrohemijskim snimanjem voltametrijske krive. Kao prateća metoda, rmikrovaga  (QCM)  je korišćena u mnogim ispitivanjima : podpotencijalnoj depoziciji  metala (31 32 33 34) koroziji ( 35,45), formiranju oksida (36)  ispitivanju rastvaranja ( 37

38 39 40) adsorpciono/desorpcionim procesima površinski aktivnih supstanci( 41 42 43 )  I promenama u elektroprovodnim polimernim filmovima tokom redoks procesa ( 44)

Literatura
Osnovni proncipi rada I primene  QCM na  electrohemijske procese su opširno opisani u literaturi(29 30)
[image: image24.emf]
[image: image25.emf]
[image: image26.emf] 
45. M. Herranen and J.-O. Carlsson, An electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM) and in situ SFM study of Ti in sulphuric acid, Corrosion Science 43 (2001) 365-379.
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 S. 0.1 Troelektrodni uređaj  za snimanje I-E krivih. Polarizacija se postiže podešavanjem jačine   struje I između radne i pomoćne elektrode, a potencijal radne  elektrode E se meri kompenzacijom  napona izmedju radne i referentne elektrode, tako  da je struja u tom delu kola uvek jednaka nuli. 
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Sl. 0.2. Voltametrijske krive platinske rotirajuće 


elektrode u vodenom rastvoru  Na2SO4, 


u ravnoteži sa vazduhom, kome je dotata baza


 (gore) ili kiselina (dole) 





5mM NaOH u 0.5 M Na2SO4





2.5 mM H2SO4 u 


o.5M Na2SO4
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Sl 1. Kvarcni kristal i AT-presek. Prednost  AT preseka je što ima skoro nulto pomeranje rezonantne frekvencije sa promenom temperature u okolini  sobne temperature
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Sl.2 Šema deformacije piezoelektrika


 smicanjem pod uticajem napona  
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Sl. 3. Pojednostavljeno ekvivalentno kolo piezoelektričnog rezonatora
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Slika 4 Zavisnost admitanse od frekvencije 


pobudnog napona 
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Sl 6. 1 – Elekrolit; 2 – Teflonski držač: 3 – gumeni prsten; 4 –kvarcni kristal sa zlatnim elektrodama.  RE, CE – referentna i pomoćna elektroda; WE (radna elektroda) i SE (pomoćni kontakt) povezuju ćeliju sa internim oscilatorom radi pobude oscilovanjai i uskladjivanja  pobudne  frekvencije sa rezonansnom frekvencijom 


sistema elektroda-kristal.    
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Slika 8.  Admitansa u funkciji frekvencije kvarcnog oscilatora  fazne razlike struje i napona u slučaju  rasta (desno) i opadanja (levo) mase na oscilujućoj elektrodi, i predznak napona (VVCO ) koga pri tome LIA šalje na ulaz VCO.     
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Slika 7  Zavisnost admitanse i faznog ugla izmedju struje i napona od frekvencije. 
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