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Los vidrios calcogenuros (base Te, Se o S) hanagmiser muy prometedores en cuanto a sus apliesciem
sensores electroquimicos como membranas sensibleteetrodos selectivos de iones (ISE) para lacd&me de
iones de metales pesados en solucioned’(Rlf*, F&', CU*, Ag', HZ™"). En este trabajo se presentan las
caracteristicas fisicas y electroquimicas de eldos selectivos de iones cobre (Il) basados eiosidalcogenuros,
tanto en volumen como en pelicula. Se obtuvierodriod calcogenuros en volumen de composicion
(CuxAg1-x)2sGerg 755656 25 cOn X = 0,05 — 0,10 — 0,20 mediante la técnicd'rdelt-quenching”. Los materiales
fueron caracterizados por DRX, DSC y SEM. Las coligpmses se determinaron mediante EDX. Algunos
electrodos selectivos de iones fueron preparadusta del material en volumen. También se fabdnaglectrodos
con membrana en pelicula mediante la técnica de Riliando como blanco el vidrio con X = 0,20. Leensores
se caracterizaron potenciométricamente, realizantbbgurva de calibracién para un rango de corgeiommes de
iones Cu(ll) de 18 a 10° mol/l. El limite de detecci6n, tanto para los s#as en volumen como en pelicula se
encuentra en el orden de®ltol/l y el rango de linealidad (ley de Nernst)rer8<10°® - 10° mol/l.

Palabras Claves: vidrios calcogenuros, sensoresicps, ISE, sensores de Cu

Chalcogenide glasses have proven to be promisingriaiat in their application for electrochemical sers as
sensible membranes of ion selective electrodes) tiGHetect heavy metals in solutions IRICF*, F&*, CUP*, Ag',
Hg?"). Physical and electrochemical characteristiceagper (Il) ion selective electrodes based on ciy&nide
glasses in bulk and as film membranes are preseintethis work. Chalcogenide glasses of composition
(CuxAg1.x)25Ge1g 755656 25 With X = 0,05 — 0,10 — 0,20 were obtained in voéuithrough the melt-quenching
technique. The materials were characterized by XBSC and SEM. Compositions were determined with EDX.
Some ion selective electrodes were prepared giaimim the bulk material. ISE’s with film membrangsre also
prepared by the PLD technique using the X = 0,2 blass as target. The sensors were charactebyedirect
potenciometry in the Cu(ll) composition range froB®to 10° mol/l . For both, the bulk and the film sensote t
detection limit was found near amol/l and the linear range (Nernst’s law) was fbim the composition range
3x10° - 10° mol/l.

Key Words: chalcogenide glasses, chemical senksis,Cu sensors

selectividad y una marcada durabilidad incluso exios

I INTRODUCCION _ 4cidos debido a su alta estabilidad quimica [6].
Los vidrios calcogenuros (VC) constituyen una elas

de materiales semiconductores con una gran cantidad Actualmente la  microfabricacion de elementos
propiedades que los hacen muy interesantes para $@psores 'y la incorporacion de arreglos de
utilizados en diversas aplicaciones tecnologicasha Microelectrodos a circuitos integrados empleando la
de las aplicaciones mas promisorias de estos mages (€cnologia planar del silicio, constituyen unos Ide
como membranas sensibles en sensores quimicos O§etivos mas importantes en el desarrollo de éosares
estado sélido (electrodos selectivos de iones, [BE) la  quUimIcos. Mediante estos métodos pueden prepararse

deteccion de iones de metales pesados en mediosoacu diferentes estructuras transductoras como |IdSE,
(Ag', CU#*, Cf*, P, HG, etc) [2-5]. ISFET, LAPs (Light-Addressable Potentiometric Sehso

Ademas de permitir la fabricacion de sensore[s7 %l
completamente de estado solido, los sensores dies/id ~ Estas tendencias actuales estan estrechamente
calcogenuros presentan varias ventajas frente a Mgculadas con la posibilidad de obtener membranas
sensores cristalinos disponibles comercialmentereEnsensibles en forma de peliculas delgadas. Losogidri
ellas se pueden mencionar: una mayor sensibilidad, calcogenuros también aqui resultan ideales debid a

potencial mas estable, generalmente una mejtcilidad con que pueden ser conformados en distint
geometrias, en particular como peliculas delgadas y
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multicapas. Dentro de las técnicas de crecimierdo gor EDX se debieron realizar en tiempos muy coffd®
peliculas delgadas, como por ejemplo la evaporaeion seg.). Esto redujo la cantidad de datos recolestado
vacio, el RF sputtering y la deposicion quimicaf@se consecuentementaumentd el error (del orden de 2% at.).
vapor, la deposicion por ablacion laser (PLD) es da

las mas simples, rapidas y altamente versatil. #naus Fapricacion y caracterizacion de los electrodos
principales ventajas es que permite obtener pabculigg

delgada.s.gle composiciones complejas debido a que la Los electrodos ISE de estado solido consistennan u
composicién del blanco se transfiere

S . . : membrana sensible (vidrio calcogenuro) cuya caterex
estequiométricamente a la pelicula depositadagdsigor

. : iy esti en contacto con la solucién a analizar. Eslafide
este motivo especialmente adecuada para la falinicde I
tienen lugar los procesos de deteccion del anditola
sensores [10, 11].

cara interna de la membrana se realiza un depdésito

El objetivo de este trabajo es estudiar las pdgzes metalico que actla como pseudo-referencia intebea.
fisicoquimicas del sistema Ag-Cu-Ge-Se para subpmsi esta manera se determina la diferencia de potesicted
aplicacibn como membranas sensibles en electrodaspseudo-referencia interna y un electrodo dereatga
selective de iones Cu(ll), tanto en volumen como esumergido en la solucién.

pelicula depositada por PLD pensando en su aplicacién en L
dispositivos miniaturizados. Para la fabricacion de electrodos ISE de membeana

volumen se pulié el vidrio calcogenuro con dimens®

Il. EXERIMENTAL aproximadas &x1 mm. Se deposité cromo en una de las
caras mediante sputtering (pseudo referencia mferise
Obtencidn y caracterizacion de los materiales realiz6 el contacto eléctrico sobre el cromo itido

e§|ntura de plata (Acheson, Electrodag 1415M). El
(CUAG1x)25G815 7658625 CON X = 0,05 — 0,10 - 0,20 eposito de cromo y el contacto eléctrico se aislatel

(muestras Cu05, Cul0 y Cu20, respectivamente) fuerBIgdio acuoso recubriéndolos con resina epoxi, dején
obtenidos en volumen mediante la técnica de emfria§2r@ Sensible expuesta a la solucion con el analito
rapido por inmersion en agua (melt-quenching). Logietermlnar (fig. 1a).
elementos puros (pureza 99,99%) en las proporciones
estequiométricas deseadas se colocaron en ampiglas
cuarzo evacuadas (10nbar) y selladas. La fusién de los ST
materiales se realizd en un horno a 950 °C porotéshy Resina epord
luego se los enfri6 rapidamente sumergiéndolos ren u e ho Deposio
bafio de agua y hielo. al Membrana W/ o
ion-sensible

Las membranas en pelicula de los electrodos ISE
fueron obtenidas mediante la técnica de deposip@m
ablacion laser (PLD). El deposito se realizé enmnggtda
“on-axis” utilizando un laser pulsado Nd:YAG (Speet
Physics Quanta Ray modelo Lab-170-10) (duracion del eorans
pulso: 5 ns, frecuencia: 10 Hz) en una longitudiéa de ion-sensible
266 nm con una fluencia media de 1,6 Jc@omo Portachjeto
blanco se utilizé el vidrio calcogenuro obtenido en
volumen Cu20. La distancia entre el blanco y etrats  Figura 1: Esquemas de a) un electrodo masivo Cupyno
fue de 6,5 cm (ambos inmoviles). Para lograr unizyda de pelicula Cu20.
de espesor mas homogéneo el punto de impactosel la
sobre el blanco se fue variando mediante la utidrade
un espejo en movimiento.

Los vidrios calcogenuros (VC) en las composicion

Cara sensible

Cable de cobre —»

b Pintura
) de Ag Resina epoxi

Cara sensible

Depésito de
cromo

Para la fabricacion de los electrodos con memhbdana
pelicula primero se realizé un deposito de cromo po
sputtering (espesor 0,3 um) sobre un portaobjeto de
La naturaleza vitrea y la homogeneidad de lagddrio. Posteriormente, sobre el cromo, se depositd
muestras fueron estudiadas por difraccion de ragos vidrio calcogenuro utilizando la técnica PLD (espes
(DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) 0,5 pm), dejando un sector de cromo sin depositar para
mediante espectroscopia dispersiva de energiayds ¥a poder realizar el contacto eléctrico. Al igual cer el
(EDX). Para el andlisis por DRX se utiliz6 unelectrodo masivo, se realiz6 el contacto eléctgcse
difractémetro Rigaku, goniémet® — 29 con radiacion aislé con resina epoxy dejando expuesta a la golubé
monocromatica K de Cu Ac, = 1,5418 A). Las peliculas medicién dnicamente la pelicula delgada de vidrio
fueron analizadas en incidencia rasante con unlémfgu calcogenuro (cara sensible) (fig. 1b).
incidencia de 2°. Los estudios por SEM y EDX se
realizaron con un equipo Philips XL30 CP Scannin
Electron Microscope (SEM) con un dispositivo deliais
por EDX. Debido a la alta movilidad de la plata terde
los vidrios estudiados (conductores idnicos), Inéliais

En la figura 2 se pueden observar fotografiasode |
glectrodos ISE fabricados.
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composiciones que varian poco respecto de loseslor

nominales. Las imagenes por SEM del material en
volumen CulO indican que éste es heterogéneo, sin
embargo, el andlisis por EDX muestra que la conopsi

a lo largo del material no varia apreciablemente y
corresponde a la nominal.

Figura 2: Fotografias de un electrodo masivo Cu2@.) y uno Cu20-p

de pelicula Cu20 (der.).
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Los electrodos se calibraron mediante la técniea d
potenciometria directa utilizando un electrodo de
referencia de Ag/AgCI (sat.). Se midié la respuatth
electrodo con un potenciostato-galvanostato de alta
impedancia modelo M10 fabricado por L.Y.P. (indiastr
argentina) utilizando la siguiente celda electrotca: Cuos

Cu20

Cul0

Intensidad (u.a.)

Ag | AgCl (sat.), KCI (4 mol/l) || KN@(0,1 mol/l), iones
CU?* | membrana sensible VC (volumen o pelicula) | Cr 28
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La celda fue calibrada utilizando soluciones deFigura 3: Difractogramas de RX de las muestra CUO510 y
calibracion preparadas por diluciones sucesivag @ig ~ Cu20 en volumen. Figura insertada: DifractogramaRi¢ en
una solucién standard 0,1 mol/l de Cu@¥Ocon agua incidencia rasante de la pelicula obtenida por P(@u20-p)
ultrapura (18 M2xcm). Se midi6 el potencial de la celda
electroquimica a concentraciones crecientes medi@ht g|,ciones con iones &uno se observa variacién en su

agregado de soluciones dge calibracion en un_rang8mnosicién original determinada por EDX. El coiden
comprendido entre 0y 10° mol/l y bajo agitacion de cobre parece permanecer constante.
continua. Para mantener la fuerza iénica constapte

Luego de exponer el material Cu20 repetidas vaces

utilizé como electrolito soporte una solucion 0,alinde Elemento Nominal Volumen Pelicula
KNOs. Cu 5 6 3

A partir de las curvas de calibracion se deternghé Ag 20 19 1
rango de linealidad, el limite de deteccion y la Ge 18,75 20 24
sensibilidad. Se determiné el tiempo de respuastpd] Se 56,25 56 55

pasar de una solucion sin analito a una solucion de Tabla 1: Porcentajes atémicos de cada elementasle |

concentracién de Tomol/l. muestras Cu20 en volumen y pelicula (error del 2% at

Se estudi6 el efecto del pH en la respuesta aaadiel
sensor para una concentracién constante de ion&s Cu
(10* M) variando el contenido de iones* Hon el
agregado de HN{y KOH.

lll. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 3 muestra los difractogramas de los
materiales en volumen utilizados como membrandssie
electrodos ISE. Incluido en la figura 3 se obseela
difractograma en incidencia rasante (angulo dedg®)a

'Acc.\f Spot Magn  Det WD Exp

—
pelicula de Cu20 (Cu20-p) obtenida por PLD. Los 250K/ 45 4000 _BSE Q11038 mBar
estudios por DRX confirmaron la naturaleza amoefdag
muestras.

Figura 4: Imagen de SEM de la pelicula Cu20-pel.

Estudios calorimétricos anteriores realizados se e  L@S Peliculas Cu20 presentan una matriz homoggénea
sistema [12] reportan una temperatura de transidisea UN Pequefio particulado disperso menor a medio micr6
de 216 °C y 205 °C para las composiciones de 1449 4. _D_(?b|do al pequefio tamano de las partiGusa
muestras Cul0 y Cu20 respectivamente. El agregado GPMPOSicion no pudo ser determinada por EDX. En la
cobre disminuye la temperatura de transicién vitten @Pla 1 se puede observar que la composicion priomed
sistema Ag:Gerg 7558625 (Tg = 223 °C) [13] sin embargo de la pelicula difiere levemente con la del materia

el material resulta apto para ser utilizado conextebdo Utilizado como blanco en el proceso de deposici@n.
selectivo de iones en medios acuosos concentracién de germanio aumenta y disminuye lasie

demas elementos, principalmente el cobre. Sin egobar
Los andlisis por SEM y EDX mostraron que lossmbas composiciones son similares teniendo enaiesnt
materiales en volumen Cu05 y Cu20 son homogéneas, @rrores de la técnica.
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La repuesta analitica de los electrodos fue edalualimite de deteccién levemente menor. La sensildlida
mediante la técnica potenciométrica a lo largo deos inferior a la de los sensores masivos pero sigemdsi
meses. A partir de la segunda o tercera calibrada® super-nernstiana.
sensores (que no habian sido sometidos a ningdn
acondicionamiento previo) exhibieron un comportanue 330

repetitivo. En la figura 5 se presentan las curdas g 300F | —w—cuos o
calibracion para los electrodos de membrana masesm 5 Zg *:*gu;g o
peliqqla. Erl !aTabIa 2 se reportan las c'aracter'isticas 2 20f ,A,Cﬂzo_p _/-/
analiticas basicas de las membranas estudiadagces 2 180p o "
la  pendiente de funcionamiento del electrodo § 0f o e
- . . ;. - o
(sensibilidad), el rango de linealidad y el limitke § 90 fa—u—=""" o T
deteccion. R S ey ot
S 30f P P
(3 0 'A/A‘A/AiA/A/A o /A/A
_ o 30k
Cu05 Cul0 Cu20 Cu20-p i S —SomInCu
. "9_'_) 290
Lim. de det. 2410 6810 1,110° 1,1.10° = a2l - : : : :
(mol/) u 8 7 6 -5 -4 -3
Rangode  Inicial 1,4.10° 35.10° 4,2.10° 3,6.10° Log[Cu®*] (mol/l)
linealidad
(mol/) Final 8710 54.10° 1010° 1,010’ Figura 5: Curvas de calibracion tipicas para losgreensores
Sensibilidad masivos y el sensor de pelicula (las curvas fudesplazadas
2 verticalmente para su mejor visualizacién).
(MV/pCuZ" 60 55 45 35 ticalmente p i |
Tos (S€g.) 160 70 70 90 Los tiempos de respuestdags] de los electrodos

(alcanzando el 95% se la respuesta estable) at pasa
una solucién sin analito a una solucién®1fol/l se
observan en |§abla 2.g disminuye con el aumento del
contenido de cobre en la composicién del senseanuo
En los casos ideales de interaccién superficinlate de 160 a 70 segundos. En los electrodos de peliuiga-
primario, planteando la existencia de un equilibri® €l tiempo de respuesta aumenté levemente)(80rs
electroquimico, la relacién entre el potencial rdedy la respecto a los sensores masivos Cu20.
concentracién de analito en la solucién es del tipo
nernstina:

Tabla 2: Parametros de funcionamiento de los ebelis
Desvios estandar: lim. de det. = B3’ mol/l; rango de lineal.
= 4x107 mol/l; sensibilidad = 5 mV/pCii; 195 = 10 seg.

El estudio de la estabilidad de la respuesta de lo
electrodos se realiz6 analizando la deriva de los

Ecelda= Eo — RT/ZF x In(c) (1) potenciales. Se registr6 la evolucion temporal del

E.e4a diferencia de potencial entre el elemento seasibl poten_glal desarrollado por el sensor.sg‘[nergmo S
solucién con concentracion de analito™1énol/l por

electrodo de referencia. . :
periodos de varias horas. Tanto los electrodos de

E, : potencial que comprende los términos constantes fhemprana masiva como los de pelicula exhibierovater
la cadena electroquimica de medida. de entre 0,5y 1 mV/h.

zi: carga deldn primario (i).

ci: concentracion delén primario (i) en la soluciéon de
medicion.

T, Ry F: temperatura, constante de los gases staate
de Faraday.

A partir de la ec. (1) se puede deducir que pamas
bivalentes, como es el caso del’Cua pendiente de la
respuesta nerstiana es aproximadamente 29 mV/dec.

Todos los electrodos estudiados presentaron
pendientes super-nernstianas. A medida que aunebnta
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contenido de cobre en la membrana masiva, se abserv pH
una disminucion de la sensibilidad (de 60 a 45 ’ﬁw@ Figura 6: Respuesta de un sensor masivo Cu20 feente
y el desplazamiento del Ilimite de deteccibn a variaciones de pH.

concentraciones mayores (de 4@’ a 1,%10° mol/l).
Contrariamente, el rango de respuesta lineal de los En la figura 6 se muestra el efecto del pH en la
sensores masivos se ve ampliado con el aumento ERgpuesta analitica del sensor masivo Cu20 para una
contenido de cobre de la membrana. concentracién constante de iones*C(10* mol/l). Se
puede observar que para valores de pH entre 26/5 ka
La respuesta de los electrodos de membrana giypuesta del electrodo es bastante estable. Siargm

pelicula Cu20-p es semejante a la de los de membraihra valores de pH mas altos, el potencial meditael
masiva Cu20, poseen el mismo rango de linealidad y

194 - ANALES AFA Vol. 19 SALTA 2007 - 194


XP2200
   194 - ANALES AFA Vol. 19                                                                                                              SALTA 2007 - 194


rapidamente como consecuencia de la disminuciola de  Los estudios de la deriva de los potenciales miasir

concentracién de los iones Cuque precipitan como que la respuesta de los sensores es bastanteedstaioe

Cu(OH),. 0,5y 1 mV/h) y poseen un tiempo de respuesta hicele
orden del minuto).

IV. DISCUSION DE RESULTADOS La respuesta de los sensores Cu20 masivos resultd

La respuesta supernerstiana que presentan esi@fable para valores de pH comprendidos entrey2575.
materiales ha sido observada en otros sistemas

calcogenuros que se comportan como electrodosDe acuerdo con los niveles de calidad estipulados en la

selectivos de iones Cu(ll) [14-18]. Sin embarggpacece legislacion argentina (dec. 831/93), tanto los oress

haber consenso en un Unico mecanismo que expligi@sivos como en pelicula podrian utilizarse en el

dicho comportamiento. monitoreo de contaminacion en bebidas humanas y de
. ~ ganado# 10° M).

Vlasov comenta en un trabajo que el comportamiento

super-nernstiano qbservado en los ;lstemas CU'A.Q'A%EFERENCIAS

Cu-Ag-As-Se podria ser consecuencia de una dendilad

corriente insuficiente a través de la capa supalfic chalcogenide glasses”, Semiconductors and semimet|

modificada (MSL), debido a una baja difusion de Io§O.Ed: R. K. Willardson and E. R. Weber. Elsevier deraic
iones C@" o a una cantidad insuficiente de cobre en IBress (2004).

membrana [14]. [2] Y. G. Vlasov, E. A. Bychkov, Ed.: J.R.D Thomasni

Mourzina y colaboradores han encontrando el misnifiective Electrode Reviews, vol. 9, Pergamon Pi@sord,

comportamiento en membranas del sistema Cu—Ag-As—ééK (1987) 5-93.

Te [17]. Estos consideraron que la respues@] Y. G. Vlasov, E. A. Bychkov, A.V. Legin, Talant(1994)

supernerstiana se debe a un equilibri&osg'logs'

cobre/seleniuro/plata cerca de la superficie de [4] Y- G. Vlasov, AV. Legin, E. A. Bychkov, Sensctiators

membrana y sugieren que el proceso generador 24 (1995) 309-311.

potencial es el intercambio de iones *Agntre la [5] Y. Viasov, E.A. Bychkov, A.V. Legin, J. of Anaigal

membrana y la capa de solucién adherida. La aetivite Chemistry Vol. 52, 11, (1997) 1073-1079

los iones AJ en la capa de solucién adherida estl] Yu.G. Viasov, E.A. Bychkov and A.V. Bratov, Analy

determinada por la actividad de los iones**Cen la VOI.119, (1994) 449-454

solucién y los productos de solubilidad del selemide [7] J.P. Kloock, Y.G. Mourzina, J. Schubert and Msghoning,

cobre y del seleniuro de plata. Si se considera ejue Sensors, 2, (2002),356-365

intercambio de iones Ag(con una respuesta nernstiand8] M. Schéning and J.P. Kloock, Electroanalysis {2007),

correspondiente a iones monovalentes de 59,14 ngy/JpA 2029-2038.

contribuye a la generacion del potencial, es derasgue [9] J.P.Kloock ,L.Moreno, A.Bratov, S.HuachupomaxXu.

la respuesta del sensor a los iones®*Cpresente T.Wagner,  T.Yoshinobu, Y.Ermolenko, Y.G.Vlasov,

pendientes superiores a los 29 mV/pCu M.J.Schoning, Sens. and Actuators B: Vol. 118, (2006€9-
155.

Si bien los mecanismos propuestos por VIasov [yo] M.J. Schoning, C. Schmidt, J. Schubert, W. Zand.
Mourzina podrian ser aplicados a las membrang®rdos, H. Lith, A. V. Legin, B. L. Seleznev, Yu. 8lasov,
estudiadas en este trabajo hasta el momento ningenoThin film sensors based on chalcogenide glass makter
ellos ha podido ser comprobado en el sistema A@GEu- prepared by pulsed laser deposition techniqueRrioceeding of

[1] “Semiconducting Chalcogenide Glass lll: Applicais of

Se. Eurosensors XIl, The Hague, The Netherlands, 12-15.
September 1999.
V. CONCLUSIONES [11] M. Frumar, B. Frumarova, P. Nemec, T. Wagner, J

] ) Jedelsky, M. Hrdlicka; J. of Non-Cryst. Solids 32D(6) 544—
El comportamiento de los electrodos masivos dgs1.

composiciones Cu05, Cul0 yCu20.y.eI de los eldoso 12] A. Urefia, M. Fontana, B. Arcondo, M.T. Clavager
de pelicula Cu20-p es bastante similar. Los eldo80 pora, N. Clavaguera, J. of Non-Cryst. Solids 304 @0B06—

Cu05 y CulO poseen un menor limite de deteccidon @14.

5x10" mol/l) y una elevada sensibilidad entre 55 y 6@13] A.Urefia, M.Fontana, B.Arcondo and M.T. Clavaguer
mV/pCU” (respuesta supernerstiana) pero un menor rang@ra, J. of Non-Cryst. Solids 320 (2003) 151-167.

de linealidad (210_6 - 210° mol/l). Los electrodos [14] Yu. Vlasov, E. Bychkov, M. Medvedev, Anal Chircta
masivos y de pelicula Cu20 se comportan casgs (1986) 137-158.

idénticamente entre si, con un aumento del rango ﬁ%] Yu. G. Viasov, E. A. Bychkov, B. Selenev, Serssor
linealidad con respecto a los electrodos con men@gyators B, 2 (1990) 23. ' '

contenido de cobre £40° — 10° mol/l), pero una menor [16] V.S. Vassilev, S.V. Boycheva, Talanta 67 (2006)27
sensibilidad (44,5 mV/pCl para los masivos y 35 17] Y. G Mour ',na. MJ Schb’n"n 3. Schubert Mnaer
mV/pCy* para los de pelicula) y limite de deteccior \/ LLcje'giﬁ Yuué' Viasov. H Lulhg'Arialytic: opimicACt.
mayor ¢ 10° mol/l). 433 (2001) 103-110.

[18] Erné Pungor, Analytical Sciences, 14 (1998).24
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