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IN SITU

Hamilton Varela, Marcos Malta e Roberto M. Torresi*

Recebido em 26/10/99; aceito em 23/3/00

LOW COST IN SITU TECHNIQUES IN ELECTROCHEMISTRY: THE QUARTZ CRYSTAL
MICROBALANCE. Among in situ techniques, the electrochemical quartz crystal microbalance
(EQCM) is a powerful tool for the study of electrochemical reactions that produce mass changes
in the electrode/solution interface. This review present some systems in which the EQCM com-
bined with classical electrochemical techniques, gives relevant information for understanding the
charge transport process at a molecular level. The aim of this review is to do a brief description
of experimental arrangements, with emphasis on some special cares that must be considered by
the users. Secondly, some chosen electrochemical systems where the technique was successfully
applied are discussed. Finally, a brief analysis of electroacoustic impedance experiments was done
in order to show when the Sauerbrey equation can be used.

Keywords: EQCM; in situ technique in electrochemistry; electroacoustic impedance.

in situ, a

demonstrado ser uma ferramenta poderosa no estudo de rea-

xo custo relativo quando comparada a outras utilizadas em

nica, assim como mostrar alguns sistemas que utilizam a

do processo redox. Com esses exemplos pretende-se ilustrar,

1-5.

(MCQ) foi utilizada ex situ para medir massas de metais
eletrodepositados sobre eletrodos6,7

sensor de massa in situ para estudo de filmes finos sobre ele-

pos8-12 in situ

13.

MECQ tem sido pouco utilizada, mas os resultados obtidos

Cristais

mente em um modo ressonante14

deslocamento cisalhante dos planos do cristal quando se apli-

*Torresi@iqsc.sc.usp.br



665

e 15 MHz, com um dos eletrodos conectado a terra, se cria
uma onda de cisalhamento do cristal com um deslocamento

onada com a espessura do cristal, de acordo com14:

f
v

tO
C2 v

C

C

1
2

(1)

zo (3340 m s-1 para um cristal de corte AT), tc
disco, c

11 g cm-1 s-2) e
c

-2).

eixo z, como por exemplo 35o o para os cortes AT e BT,

da viscosidade do mesmo. O corte SC apresenta uma particu-

muito utilizado no caso da MECQ.
Os cristais podem ser obtidos comercialmente com diferen-

manuseio e o arranjo experimental. Como a sensibilidade de

dade de manuseio e a sensibilidade indica que, para a maioria

Arranjo experimental da MECQ

um adesivo molecular como o (3 - mercaptopropil) trimetoxisi-
15. Este processo

Figura 1.

Figura 2.

Figura 3.
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no oscilador de Pierce-Miller4

termina que o eletrodo de trabalho do potenciostato/

obstante, atualmente existem alguns circuitos osciladores onde

experimental normalmente utilizada para a MECQ. Obser-

esquema corresponde ao aparato experimental utilizado no

e o controle do experimento.

(d) Somente um dos eletrodos (faces do cristal) deve estar em

(http://www.tradezone.com/tradesites/elchema.html) se destaca

de, aproximadamente, 0,01 ng para um cristal de corte AT e 10

QCA917 da Seiko/EG&G (http://www.egginc.com), CHI400 da
CHI Instruments (http://chinstruments.com/chi400html), SB01A
da BIOTECH e MDC301 da Maxtek (http://www.maxtek.com),

e massa

16:
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onde
2 definida

e fo

Somente quando

massa

zo utilizado. Para o caso de um quartzo de corte AT, com uma

g-1 cm2

Figura 4. Esquema do arranjo experimental da MECQ utilizada no
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dial de forma gaussiana17,18

do a este efeito, pode se dizer que a sensibilidade integral

pendendo fundamentalmente do tamanho do cristal relacio-

os valores obtidos de sensibilidade integral, utilizando o

17,18

utilizar o tratamento denominado Z-match19

cisalhamento e a densidade do filme.

et al.20

S) e densidade( S

f fS S

C C
O

1
2

3 2/ (3)

4, todos os

21.

discutido posteriormente.

METAIS

trodos diversos. Bruckenstein e Shay9

de aproximadamente 10 monocamadas de prata sobre um ele-
trodo de Au sobre o quartzo de 10MHz. Estes autores, e outros

11, 22.

bismuto23

24

m/dt).

2SO4

densidade de corrente de 750 A cm-2

de corrente de 750 A cm-2

massa in situ

Melroy et al.10

processo UPD sobre Au de outros metais como Bi, Cu e Cd25.

fo-

nocamada de empacotamento fechado hexagonal. A eletrodepo-
et al.26, 27, indi-

28.

UPD de metais tem sido amplamente difundido com o conse-

Tabela 1.

ativa / cm cm2 Hz g-1 cm2 Hz g-1 cm2

0,9 0,64 81,5 82
0,5 0,20 81,5 52
0,3 0,07 81,5 28



668

Figura 6. 
potencial ( 2SO4 0.5 M + NaCl 1 mM. v = 10 mV/s.

29 e Pt30, de Tl sobre Ag e
Au (111)31,32, de Ag sobre Au33, de Cu e Li sobre Au (111)34,35,
de Zn sobre Pt36

ampla bibliografia existente sobre o emprego de MECQ no
estudo destes sistemas.

37. Recentemente Leygraf
et al.38

lula de fluxo laminar39-41

42.

43,44

2SO4 + 1 mM de NaCl45. Observa-se que,

O problema reside no fato de que a sensibilidade da
17 . Portanto, nestes ca-

to, deve-se ressaltar o trabalho de Oltra e Efimov46 que trata

lizada produzida sobre uma filme de Ni-Cu por um pulso de

Figura 5.

potencial (_______

( j = 750 A cm-2 47. Neste tra-

4 e o efeito

48

49.

sido pouco estudados com a MECQ. Dois trabalhos pioneiros
foram os de Schumacher et al.50 e Bruckenstein e Shay51 onde,
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rugosidade do eletrodo. Este trabalho mostrou claramente que a

na/platinizada foi estudado por Hachkar et al.52

H2O dependendo do potencial.

67,68 os resultados obtidos

sobre diferentes substratos69-71. Em geral os resultados mos-

de Inzelt et al.72

redox da polianilina.

Caprani e colaboradores utilizando medidas de capacidade di-
ferencial e MECQ73,74. Os experimentos realizados consistiram

soma de duas exponenciais, mostrando que o processo irrever-

Figura 7. _______) e perfil massa/potencial ( )
de um eletrodo de ouro em H2SO4 0.5 M. v = 50 mV/s.

Numerosos trabalhos foram publicados utilizando a MECQ

53,54 os

m vs. q para
os diferentes haletos utilizados, fundamentalmente brometo e

55 e medidas de
56. Os resultados mostram que se adsorve

57,58.

trabalhos por Gileadi et al.59,60, onde para explicar as mudan-

61-65.

suporte52,66. Os autores interpretaram os resultados obtidos

2SO4 ou H3PO4,
enquanto que no caso do HClO4

Figura 8. 

( ) E = -0.54 V e ( ) E =1.08 V. A linha tracejada mostra o ajuste

74-78

monocamadas automontadas79

80. Os autores, dependendo do potencial aplicado,

como a de Lagmuir.

81-86 entre as

DNA87,88 e em sensores para anticorpos89.
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90-99. O trabalho
et al.90, utilizando filmes

menta para o estudo destes sistemas. O objetivo do trabalho

mente, mais complexa que a normalmente descrita na literatura
de baterias:

Ni(OH)2 + OH- NiOOH + H2O + e- (4)

+. Os registros de massa

mostram um aumento de massa durante o processo de oxida-
2+.

100. Quando os experimentos

+ e K+.

2:

Ni(OH)2 + yM(H2O)+
x/y + (2-z)OH-

MyHz(NiO2)(H2O)x + (2-z)H2O + (2-z-y)e- (5)

x, os valores de y e z. Isto mostra claramente a

filmes de NiOx
92,93. Foi consta-

Weidner et al.94,95

Ni(OH)2 3)2. Durante este proces-

NO3
- + 6H2O + 8e-   NH3 + 9OH- (6)

Ni(OH)2

Ni2+ + 2OH-   Ni(OH)2 (7)

Estes autores94

de 0,1 a 3,0M de Ni(NO3)2 e densidades de corrente variando
desde 0,5 a 5,0 mAcm-2

+

ou Ni4(OH)4
4+

95 investiga-

incremento do volume de rede do material ativo.
Outros autores96-99

-
Ni(OH)2 -Ni(OH)2. Quando a fase 

como foi mencionado anteriormente, o que implica a intercala-

, de estrutura mais fechada, os autores

+ 96 98 observaram que a
resposta dos filmes de -Ni(OH)2

+ e
Cs+) (Tabela 2).

Tabela 2. -
Ni(OH)2 depositado sobre um quartzo de 5 MHz de corte AT.

LiOH +25,4
NaOH +18,0
KOH +12,8

RbOH -11,3
CsOH -47,0

+ em WO3
101-103. Torresi et al.101 estudaram a

xWO3(H2O)y. Durante os ciclos
2SO4, foi observado um au-

positado sobre o quartzo, combinando estas medidas com ex-
f cor-

+ em WO3

Gabrielli et al.102,103
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E/
m/

A/

+

Li+ nos centros oticamente ativos do WO3.

113. A troca de solvente pode

114.
Depois do trabalho pioneiro de Buttry et al.115

eletroativos116-131

132,133, mostra-

das pelos processos redox e de troca de solvente.

113,134-136:

Figura 9. 

104,105, TiO2
106, Fe2O3

107 e V2O5
108,

109,110

bastante original desde o ponto de vista experimental onde os
111.

et al.112,

Figura 10. Perfis de massa ( ) e potencial (_______

-2).

[Py3(DS)]n + 3Py + DS-   [Py3(DS)]n+1 + 6H+ + 7e- (8)

p

q nFp
7

3
(9)

m n M n M n M n Mi i py py DS DS H H
i

(10)

onde ni
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expulsas e Mi

te maneira:

m n M M MPy DS H
3 6 (11)

m

q

M M M

Fp t

Py DS H
3 3 6

7 (12)

-1) com o valor
experimental obtido (0,60 mgC-1), se observa que os resultados

137 atra-

resultado demonstra a potencialidade da MECQ como uma fer-
in situ, fornecendo informa-

121. A Figura 11 mostra a

corrente, observado a aproximadamente 0,2 V, cresce continua-

seu valor inicial. Considerando que conjuntamente com esse

138.
in

situ

ricos, sendo que os resultados obtidos podem ser comparados

A metodologia adequada para estudar este tipo de processo

observado tanto na forma do perfil corrente-potencial como na

139-141

m W W WE C C E A A E S S E( ) ( ) ( ) ( ) (13)

+ -) ou mo-

q F FE C E A E( ) ( ) ( ) (14)

A-, pode ser calculada

A E
S

CA
S E

E

CA

C

CA

EW

W

m

W

W

W

q

F( ) ( )
( ) ( )

(15)

C+ pode ser obtida,

C E
S

CA
S E

E

CA

A

CA

EW

W

m

W

W

W

q

F( ) ( )
( ) ( )

(16)

onde CA corresponde a cada sal utilizado.

da densidade de corrente e do fluxo de massa.

d
W

W

dt W

d m

dt

W

W

j

F

C E
S

CA
S E

CA

E A

CA

E
( ) ( )

( ) ( )1 (17)

Figura 11. 

= 50 mV/s.
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e

d
W

W

dt W

d m

dt

W

W

j

F

A E
S

CA
S E

CA

E C

CA

E
( ) ( )

( ) ( )1 (18)

derado mais eficiente do que as estimativas convencionais uti-
lizadas em trabalhos com MECQ, conduzindo muitas vezes a

et al.142
2)3SO3

-

m/E, na 12b, os fluxos para as

4,
e, a partir dos fluxos mostrados na Figura 12b, pode-se observar

+
3- e

SO4
2

Figura 12. ________) e m/E ( )
e (b) fluxos de proton+solvente (________ )
para a PAPSAH em HClO4 1 M. v = 50 mV/s.

Como mostrado, a partir das quantidades diferenciais pode-

solvente pode ser separada, pode-se determinar os fluxos in-

+ ou Cs+. Para o caso

mento foi utilizado por Gabrielli et al.143,144 e por Yang e
Kwak145,146 para estudar o transporte de massa e carga em
polianilina, poli(1,5-diaminonaftaleno) e polipirrol. Com es-

experimental reside no fato de que permite separar a contri-

de carga.

147-150

151-153. Com

154,155

casos foi enfocada, fundamentalmente, para investigar que tipo

Como dito anteriormente, um dos aspectos mais importan-

Tabela 3.

-1.

4
2-

xNa+ xCs+ tNa+ tCs+
0,5 0,5 0,2 0,3

+

x
NO3

x
SO4

2 t
NO3

t
SO4

2

0,8 0,5 0,8 0,8
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mento do filme depositado, basicamente a de que o filme se

156,157, onde um

132.

indica que essa pode ser associada linearmente com a massa,

pode ser relacionada a uma medida indireta da espessura do

0 e Cp. Como C0 surge do
campo

p, surge em

9,158. As partes adicionadas ao circuito

f
do, RL L o componente

f e Lf

dade ( f), a densidade ( f) e a elasticidade ( f) permanecem

Figura 13. 

nilina. Dados calculados a partir da Figura 11.

(C0, L1, C1 e R1) corresponde simplesmente ao cristal de quartzo

0 surge devido aos
eletrodos em contato com ambos os lados do quartzo isolante.

(L1, C1, R1) em paralelo com C0

este. O termo Cp
geometria do arranjo experimental e do eletrodo utilizados na

Figura 14. Circuito BVD modificado.

para os circuitos equivalentes do modelo, sendo dividida nas

Y = G + jB (19)

Q f
L

R

f

f fG
G

m x

m x2 1

1 2 1
(20)

onde os termos L1 e R1

1 e R1. De

f
e f2 1 /2, f1 correspondendo

2



675

s
4. A Figura 15 representa

1 e f2 e o

8

carbonato de propileno e acetonitrila. Dois pontos devem ser

0 e G  para os dois

L L)1/2 como mostrado
L L)1/2 vale 0,174 e 5,14x10-

3 g cm-2 s-1/2, para carbonato de propileno e acetonitrila, respec-
tivamente159. Os valores obtidos de Q foram 34.315, 1840 e
734, para o quartzo no ar, em acetonitrila e em carbonato de

( L L)1/2 foram recentemente discutidos por Soares et al.160.

L

assim como em um aumento da largura da banda (f2 1) e no
deslocamento do valor de f

bonato de propileno e acetonitrila, onde o maior valor de RL

0+Cp) , onde 

Figura 16. 
quartzo em ( ) acetonitrila e ( ) carbonato de propileno.

Para cristais de quartzo no ar, Q pode exceder o valor de
, f1 e f2 podem ser determinadas

termos do ajuste dos dados para o circuito equivalente mostra-

0 e Q.
Como exemplo, pode-se citar o processo redox da polianilina

et al.161.

4 utilizando carbona-
to de propileno e acetonitrila como solvente.

Figura 15. 

Figura 17. 
quartzo (a) no ar e (b) em acetonitrila ( ) e carbonato de
propileno ( ).
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O alargamento da banda, f2 1

0 durante o processo redox,

132,133,162.

163

grandes, do tipo poli(estireno sulfonato)(PSS-), poli(vinilo
sulfonato)(PVS-), DMcT ou nafion138,164-167

168-173.

in situ de alta sensi-

in situ

in situ, de sensibilida-

sistema de interesse.
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