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Часть 1: Обоснование конструкции. 
 

Рассматривается возможность создания СВЧ-чувствительных устройств (чипов 
исследовательского и аналитического назначения) для электрохимии на базе пленок 
каталитически-активного металла, используемых в качестве энтракомпетров. При 
этом вводится в рассмотрение новый класс ранее не исследовавшихся физических / 
физико-химических процессов – СВЧ-активируемые процессы на поверхности чипа. 
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Хорошо известно, что для измерения мощности СВЧ (прежде всего – проходящей) в 
волноводах с использованием ваттметров при реализации «метода поглощающей стенки» 
используются энтракометры – термочувствительные пленочные элементы, выполняемые, в 
большинстве систем, на базе резистивного платинового слоя, наносимого на стеклянный 
носитель, размещаемый на боковой стенке волновода с центрированием чувствительного 
элемента по центру волновода. Это позволяет селективно поглощать небольшой процент 
мощности, отдаваемой в селективную нагрузку (так как сопротивление энтракометра как 
измерительной структуры намного менее активной компоненты сопротивления нагрузки) 
при включении энтракометра как резистивного элемента с тепловыми потерями в схему 
предварительно уравновешенного моста постоянного тока, разбалансирование которого в 
ходе абсорбции мощности пленкой при нагревании (относительно аналогичного элемента 
термокомпенсации, локализованного на внешней части волновода и включенного в схему 
моста) приводит к индицированию мощности.  

Некоторыми авторами энтракометр нередко определяется как болометр («плёночный 
болометр с сетчатой структурой, размещаемый на боковой стенке волновода», «waveguide 
wall bolometer is also known as the enthrakometer», «подібно болометру, энтракометр беруть 
у схему»), что соответствует его метрологической роли в температурно-опосредованном 
(по физическому принципу) «методе поглощающей стенки». В национальной китайской 
литературе  (судя по контекстам) обозначает как пленочные болометры 
с Te – Zn и др. сенсорами, так и классические Pt «коллардовские» энтракометры (первый 
платиновый энтракометр как измерительная структура был предложен Дж. Коллардом в 
1946 году как альтернатива стандартному на тот момент электроскопу на основе золотых 
листков [1] для целей, связанных с измерением мощности [2], наряду с разработанным им 
в этот же период комплексом для измерения вольтажа в сантиметровом диапазоне [3] на 
базе электроскопа с золотыми листками). Дальнейшее параметрическое совершествование 
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энтракометров коммерческими фирмами привело к закрытию информации по материалам 
и методам тонкопленочной технологии, применимым в изготовлении коммерческих типов 
данных сенсоров [4] (цит. по [5]), поэтому при рассмотрении энтракометрических методов 
в большинстве случаев возможно ограничиться классическими платиновыми структурами 
Колларда, описанными в цитированных выше работах.    

Вместе с тем, известно, что поверхность платины является классическим материалом 
полярографии: электролизер Гейровского содержит одновременно и жидкометаллический 
ртутный анод, и платиновую проволоку; в осциллографической полярографии в качестве 
индикаторных электродов используют стационарные платиновые электроды (помимо Hg), 
что позволяет решать задачи изучения структуры соединений и адсорбционные явления;  
при использовании пленочных ртутных электродов в качестве инертной подложки берется 
платина (в тех случаях, когда нежелательно использование углеродсодержащего вещества 
типа графита или стеклоуглерода либо недопустимо использование серебра), на которую 
наносится микронный / декамикронный слой Hg; при проведении электродных измерений 
в инверсионных методиках наименьшим эффектом растворения подложки (следовательно 
– наименьшей вероятностью образования интерметаллидов при электролизе, приводящем 
к увеличению концентрации металла в разбавленных растворах на два-три порядка) в ряде 
принципиально важных случаев обладают электроды с подложкой из платины; в условиях 
оптимизации материала электрода по критериям растворимости в ртути и смачиваемости 
ею, а также химической инертности в данной среде (опять же – для уменьшения эффектов 
образования интерметаллических соединений с ртутью или определяемым металлом), как 
правило, также выбирается платина; альтернативой «ртутного дна» в полярографических 
методах являются инертные электроды, а лучшим из металлических инертных электродов 
является платина; в качестве эффективных вспомогательных электродов с высокоразвитой 
активной поверхностью используют платиновые электроды; альтернативой амальгамных 
электродов при больших плотностях тока являются окислительно-восстановительные (т.н. 
редокс-) электроды, к числу которых относится платиновый электрод в растворе солей Fe 
(II) и Fe (III); в случае неприемлемости увеличения толщины диффузионного слоя в ходе 
эксперимента в силу нежелательности уменьшения предельного тока используется также 
платиновый, но вращающийся микродисковый электрод (микроэлектрод), что достаточно 
часто используется в окислительной полярографии (в восстановительной это дает осадок 
на поверхности); для неполяризуемого, по определению, платинового электрода в водном 
растворе невозможно произвольно менять  напряжение, не создавая существенных токов – 
нельзя построить аналитическую полярограмму / вольтамперограмму; это связано, кроме 
всего, с каталитическими (электрокаталитическими) свойствами платины. Данный весьма 
неполный список приложений платиновых микроэлектродов в полярографии, практически 
дословно приводящийся по БД «PLAT_SPECTROPOLAR» [6], указывает на возможность 
совмещения ряда полярографических методик с энтракометрией в сверхвысокочастотном 
диапазоне.  

Следует разобраться в вопросе: какую информацию можно извлечь из данных СВЧ-
энтракометрии в приложении к полярографии. Основанием для  данного вопроса является 
отсутствие прецедентов реализации аналитической полярографии непосредственно в СВЧ 
диапазоне. Нередко цитируемые исследователями из развивающихся стран работы с СВЧ-
пробоподготовкой при полярографии являются лингвистическим казусом [7,8], так как, на 
самом деле, в процессе полярографии СВЧ в данном случае не участвует и даже на стадии 
проподготовки работает как альтернатива обычной термической обработке без учета длин 
волн [9]. Полярография с т.н. «быстрой» разверткой работает, классически, в диапазоне от 
кГц до десятков МГц [10], модуляционная полярография работает в диапазоне нескольких 
мегагерц [11]. В новейшем методе капельной вольтамперметрии с синхронной обработкой 
электромагнитным полем используется частота 55 МГц [12]. Техники электрохимической 
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радиочастотной очистки [13], как правило, также не работают в области СВЧ. Аналитика 
на основной и второй гармониках [14-18] не изменяет физического характера процесса. С 
позиций метрологии, точность полярографических измерений не требует СВЧ: улучшения 
могут быть достигнуты без увеличения частоты [19-22]. Поэтому очевидно, что внедрение 
СВЧ-энтракометрии в полярографию следует связывать не с потребностью измерительной 
части, а с дополнительными эффектами, вводимыми в систему при этом. 

Как указывалось выше, имеют место прецеденты использования микроволновой (не 
in situ) СВЧ-пробоподготовки к полярографии. Однако в радиочастотной полярографии (в 
более низкочастотных, чем СВЧ, диапазонах) известны работы, в которых устанавливали 
температурную зависимость длин полярографических волн [23]. Широко цитировались до 
последнего десятилетия японские работы, совмещавшие низкотемпературное окисление с 
полярографией [24]. Сочетание этих данных с обобщениями, опубликованными недавно в 
«Journal of Thermal Analysis and Calorimetry» [25], позволяет видеть перспективу работы с 
СВЧ в полярографии как с активатором химических процессов. Наличие большого пласта 
данных о микроволновой активации электрохимических систем [26-28] позволяет думать, 
что объяснение многих из потенциально наблюдаемых в данных условиях результатов, на 
данный момент уже нельзя объяснить чисто термическими эффектами. Соответственно, в 
случае внедрения нового метода контроля параметров возбуждения будет получен новый 
пул данных, который сможет пролить свет на процессы, ведущие к эффектам активации. 

С другой стороны, химические эффекты данных процессов также являются отраслью 
принципиального интереса микроволновой химии, а катализ в микроволновой химии, тем 
более – электрокатализ, в большинстве нестандартных систем представляет собой в целом 
неисследованную область. Учитывая высокие каталитические характеристики платины, о 
которых писалось выше, целесообразно производить исследование с учетом поверхности 
энтракометра и его каталитических свойств. Учитывая нарастающий интерес к катализу на 
платине, в том числе – в самых экзотических формах [29-35] (не считая хрестоматийно-
общеизвестных примеров [36,37]), возможно использовать платиновые энтракометры для 
изучения образования интерметаллидов, электрохимического синтеза металлорганических 
соединений, интермедиатов, аддуктов. Учитывая наличие автоколебаний в ряде реакций в 
газовой фазе на поверхности платины [38-43], использование платиновых энтракометров в 
условиях наличия протока соответствующей газовой фазы в многофазной каталитической 
ячейке позволит говорить об «автоволновой» либо «автоколебательной» каталиметрии на 
поверхности энтракометра в условиях воздействия СВЧ-поля. Это дает новые параметры 
для комплементарных измерений и позволяет сформулировать понимание активной среды 
под СВЧ-накачкой как активированного источника нестандартных, неравновесных [44,45] 
поверхностных каталитических процессов, в которых электрофизические характеристики 
подложки являются существенными [46-48]. 

Вполне очевидно, что для решения перечисленных фундаментальных задач следует 
разработать систему, интегрирующую энтракометр, полярографические модули, источник 
СВЧ, множество модулей анализа параметров СВЧ-сигнала, подсистему пробоподготовки 
и ввода / впрыска аналита и напуска газовой среды, контроллеры герметичных заслонок и 
пр. Нами предлагается отказаться от устаревшего модульного подхода и гибридизовать на 
единой платформе – гибридной схеме / микросборке (в единой «лаборатории на чипе») не 
менее половины из вышеуказанных составляющих исследовательской установки. Рассказ 
об этом приводится во второй и третьей части работы. 
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