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1.0 Introduccidn

Durante los ultimos afios, la evidencia de contaminacion por metales pesados debido
a la actividad humana, asi como sus efectos en la salud humana y el medio ambiente,
demandan el desarrollo de métodos de deteccion oportuna de metales como el plomo,
cadmio, zinc entre otros.

Las técnicas electro analiticas proporcionan una herramienta util en la deteccion de
contaminantes peligrosos, como los metales pesados, dadas su sensibilidad
satisfactoria, alta selectividad y equipos de costo relativamente bajo. Un ejemplo de
estas técnicas es la Voltamperometria de redisolucién anddica (ASV). Consiste en el
depdsito, sobre un electrodo de trabajo, de materiales de interés mediante la
aplicacién de un potencial. Esta técnica es altamente sensible a concentraciones
sumamente pequefias, partes por millon o hasta partes por billén, como las presentes
en trazas de metales pesados. Antiguamente, para el desarrollo del ASV se utilizaba
el Electrodo de capa de Mercurio (MFE) por su facilidad de formar amalgamas con
los metales en disolucion. Sin embargo, el incremento del riesgo asociado con su uso,
manipulacion y eliminacion de desechos debido a su toxicidad generd diferentes
investigaciones para superar estos inconvenientes.

Es asi como alrededor del afio 2000 fueron introducidos los electrodos de pelicula de
bismuto (BIFESs), formados de una capa de bismuto que se deposita en un substrato
adecuado. Estos electrodos de bismuto surgen como una idea para sustituir los
electrodos MFE en las técnicas de Voltamperometria, ya que ademas de su
despreciable toxicidad, se ha demostrado que los BiFEs tienen propiedades electro
analiticas muy similares a la de los MFE tales como su habilidad para formar
aleaciones con diferentes metales, su amplia ventana de potencial, su parcial
insensibilidad al oxigeno disuelto, sefiales bien definidas y una preparacion simple.

En el presente trabajo se muestran los resultados en la investigacion del efecto de la
rugosidad superficial en la capacidad electro analitica de electrodos de bismuto
producidos por la técnica de evaporacion fisica, conocida como Magnetron Sputtering
(MS).

La rugosidad se produjo con el manejo de diferentes variables. En primera instancia,
se modificaron algunas de las condiciones de depdsito, como el angulo de depadsito,
espesor de la peliculay la presion de deposito con la finalidad de registrar sus efectos
sobre la rugosidad de los BIiFEs. Posteriormente, se realizaron depdsitos sobre
sustratos de vidrio con diferentes atagues abrasivos permitiendo tener 3 tipos de
rugosidad distintas.

En cuanto el estudio de la parte electroanalitica, los electrodos BIiFEs se sometieron

a una voltamperometria ciclica para la determinacién de su ventana de trabajo.
Seguido a esto, los BIiFEs se utilizaron para el desarrollo de ASV con el fin de
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determinar la presencia de cadmio en solucidbn acuosa en una concentracion
constante (200 ppb). Posteriormente, las concentraciones fueron disminuyendo para
determinar la sensibilidad de los BiFEs en funcion de las rugosidades.

Al finalizar el trabajo se consiguié definir algunas condiciones para la mejora de los

electrodos BiFEs considerando la rugosidad, condiciones de depdsito de estos y
parametros de trabajo en ASV.
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2.0 Hipotesis

La rugosidad sera una variable fundamental en la capacidad electroanalitica de los
electrodos de bismuto. A mayor rugosidad, los electrodos presentan una mayor
sensibilidad en la deteccion de cadmio en solucién acuosa.

3.0 Objetivo general

Determinar el efecto de la rugosidad en la capacidad electroanalitica de electrodos
BiFEs, fabricados por la técnica de Magnetron Sputtering (MS), para la deteccion de
trazas de cadmio presente en disoluciones acuosas.

3.1 Objetivos especificos

Realizar el depdsito de peliculas de bismuto por MS con diferentes angulos de
incidencia.

Efectuar el depdsito de peliculas de bismuto por MS utilizando sustratos con
diferentes ataques abrasivos.

Llevar a cabo el depdsito de peliculas de bismuto por MS utilizando diferentes
presiones de trabajo.

Determinar el efecto de las variables de depdsito en la rugosidad de los
electrodos BiFEs.

Delimitar la ventana de trabajo de los electrodos BiFEs mediante la técnica de
voltamperometria ciclica.

Establecer la sensibilidad de los electrodos BiFEs para la deteccién de Cd?*
mediante la técnica de ASV.

Especificar los limites de deteccion, en funcion de la concentracion, de los
electrodos BiFEs para Cd?*.

Definir las mejores condiciones de rugosidad para la produccion de electrodos.
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4.0 Marco teorico

4.1 Rugosidad

La rugosidad es la medida empleada para caracterizar la textura de la superficie. La
rugosidad evalla las pequefias desviaciones de la superficie que vienen normalmente
determinadas por las caracteristicas del material, el proceso de transformado de la
pieza o las aportadas por recubrimientos [1]. En los materiales se presentan picos,
irregularidades que se encuentran por encima de la linea media de la superficie; y
valles, irregularidades presentes por debajo de la linea media de la superficie. Estos
conforman la topografia tridimensional de la superficie [2].

Para el ojo humano diferentes superficies muestran una morfologia lisa pero que al
ser vista con mayor aumento presenta irregularidades. Cuando estas irregularidades
se estudian detenidamente, se muestran patrones complejos de ondulaciones sobre
los cuales se presenta otro patrén similar pero a menor escala, al cual se le llama auto
afinidad, Figura 1 [1].

Figura 1. Esquema de auto afinidad para superficies rugosas [1].

Para poder estimar los valores de rugosidad de una superficie, se definen parametros
gue son el producto de los procesos a los que ha sido sometida la superficie. Un
ejemplo es la rugosidad promedio (Ra), Figura 2, la cual es una media estadistica
definida por la desviacién promedio de la medicién de picos y valles a partir de la
elevacion media aritmética del perfil de rugosidad. Por otro lado, la rugosidad media
cuadratica (Rq), Figura 2, es la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de las
desviaciones individuales, a partir de la linea media dentro de la longitud de la muestra

[1]
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Figura 2. Esquema para parametros de rugosidad. Donde P significa pico,V valle y L
la longitud total del perfil medido [1].

La Ra es el parametro mas utilizado para describir una superficie ya que es un
parametro facil de medir y da una buena descripcién general de las variaciones de

alturas. Otros pardmetros por considerar son presentados en la Tabla 1 [3].

Tabla 1. Parametros aritméticos de rugosidad [3].

Parametro

Definicién

Rugosidad media de diez
puntos

Diferencia en altura entre la media de los 5 picos
mas altos y los 5 valles méas profundos a lo largo
del perfil (2D) o superficie (3D). Se calcula como
la media aritmética de los valores de rugosidad
parcial correspondiente a cada uno de los cinco
mddulos en los que se puede dividir un perfil. Es
un parametro sensible a altos picos y valles
profundos.

Profundidad maxima de los

valles

Es la profundidad del valle mas grande respecto a
la linea media dentro del perfil.

Altura maxima de los picos

La altura del pico mas grande respecto a la linea
media dentro del perfil.

Distancia pico-valle

Distancia vertical entre el pico mas alto y el valle
mas profundo del perfil.

En la caracterizacion de rugosidad se cuenta con diferentes técnicas que permiten de
manera cuantitativa y cualitativa determinar la rugosidad que presenta una superficie.
La microscopia de fuerza atbmica (AFM), microscopia electronica de barrido (SEM) y
la perfilometria, son algunas de estas técnicas que al ser comparadas presentan
diferentes ventajas como se presenta en la Tabla 2.
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Tabla 2. Comparacién entre las técnicas para caracterizacion
determinacion de rugosidad [3].

de superficies y

Técnica SEM AFM Perfilometria Perfilometria
mecanica Optica

Limitaciones | Sin contacto. | Contacto/no Contacto. No contacto.
Posibles dafios | contacto.
por
calentamiento.
Necesita vacio.

Medidas Operador Operador Facil manejo. | Facil manejo.
experto. experto. Muestra sin | Muestra sin
Muestra Muestra sin | preparacion preparacion
conductora o | preparacion previa. previa.
cubierta de | previa. Poca | ParAmetros de | Escanea
oro. No | profundidad en | rugosidad de | rapido. Analisis
medicién la direccion Z. | perfiles y de [simultaneo 2D
cuantitativa de | Lento. areas. y 3D.
rugosidad. Parametros de Parametros de
Posibilidad de | rugosidad de rugosidad de
combinar perfiles y de perfiles y de
microscopia areas. areas.
con analisis
elemental de
rayos X.

Costos Alto. Medio/alto. Medio/alto Bajo
Reemplazo Reemplazo Reemplazo
periodico  de | frecuente de | frecuente de
filamento. punta. punta.

4.1.1 Técnicas para obtencion de parametros de rugosidad

La perfilometria tiene dos ramas muy importantes y utilizadas. Perfilometria mecanica,
es una técnica de medicion del perfil topografico de una superficie mediante contacto.
Una punta especial con un diametro muy pequefio barre la superficie de forma precisa
mientras se registra su movimiento vertical con resolucién nanométrica. Los perfiles
medidos permiten el analisis de la forma, los valores de rugosidad, medir la topografia
y espesores [4].

Perfilometria Optica, es una técnica de caracterizacion no destructiva que permite la
obtencion y tratamiento de imagenes tridimensionales de una muestra de estudio con
una resolucibn que puede llegar a las pocas decenas de nandmetros.
Fundamentalmente, un perfilbmetro 6ptico es un equipo de medicién topografica de
superficie 3D sin contacto, formado por un microscopio de imagen de profundidad
infinita que permite obtener imagenes sucesivas a lo largo del eje Z [3].
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Como se menciond con anterioridad, existen mas técnicas que permiten el estudio de
la rugosidad como lo son SEM y AFM. Si bien SEM no permite la medicidn cuantitativa
de la rugosidad, es bastante habitual su utilizacion para obtener imagenes de la
superficie a distintas magnificaciones y una caracterizacion morfologica de su
topografia. Por otro lado, AFM permite obtener un perfil topografico cuantitativo de la
superficie y es una técnica fiable para la determinacion de rugosidades a escala
micromeétrica y nanométrica; sin embargo, tiene algunas limitaciones como la
imposibilidad de efectuar barridos muy grandes. Ademas, no es una técnica adecuada
para el estudio de superficies de elevada rugosidad, dado que el barrido maximo en
la direccion perpendicular Z es de 1 um [3].

4.3 Microscopia electronica de barrido

En la microscopia existen diferentes equipos que permiten observar con diferentes
aumentos distintos tipos de materiales. Uno de estos equipos es el microscopio
electronico de barrido (SEM), que se fundamenta en el uso de un haz de electrones
para formar una imagen [5].

El equipo esta constituido por un filamento en el cual se genera el haz de electrones
que incide sobre la muestra, el cual barre linea por linea una pequefa éarea de la
superficie. Asi, cada punto que es impactado por el haz de electrones emite electrones
secundarios. Sin embargo, existen otro tipo de electrones, Illamados de
retrodispersion, que de acuerdo con otro mecanismo son formados. Cada tipo de
electrones son descritos de manera detallada en la Tabla 3 [6,7].

Tabla 3. Tipos de electrones y sus caracteristicas en el SEM [6].

Electrones Caracteristicas Tipo de imagen

Secundarios Se producen cuando un electrén del|{Proporcionan una
haz pasa muy cerca del nacleo de un|valiosa informacion
atomo de la muestra, proporcionando [topografica de la

la suficiente energia a uno o varios de{muestra, y son los
los electrones interiores para saltar|utilizados principalmente
fuera de la muestra. en  microscopia de
barrido.

Retrodispersados |Se producen cuando un electrén del|Se utilizan para obtener
haz choca frontalmente con el nucleofun mapa con
de un atomo de la muestra, siendolinformacion sobre la
repelido en sentido contrario fuera de laj|composicion superficial
muestra. de la muestra.

Mediante el uso de diferentes equipos se detectan los electrones generados por la
interaccion entre el haz y la superficie de la muestra, con lo que se genera una imagen
gue logra mostrar las caracteristicas superficiales de la muestra como la forma,
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textura y composicion quimica de estad. Este tipo de microscopio permite una
resolucion de 4 nm con una magnificacion de hasta 300000 x [6,8].

De manera general, un microscopio SEM esta constituido de un filamento dentro de
una columna de alto vacio (10° mmHg), donde se genera el haz de electrones (5-
30 kV). Los electrones generados son acelerados por un anodo polarizado
positivamente a una tension de entre 5y 30 kV. El haz es colimado y focalizado por
una serie de lentes electronicos, imanes, hacia la muestra. Finalmente, el microscopio
cuenta con una camara con cierre de vacio donde se encuentra una platina con la
muestra que puede ser desplazada en los ejes xyz. Esqueméticamente un
microscopio SEM se observa como en la Figura 3 [8].

Emisor de }
clectrones-Catodo l‘

[canon)

\ /
Haz de electrones Arodo
’ L\
-
Lentes electro-magnéticas F.‘ .

e 9

Deteclor de elecirones —
Detec

retrodispersados \€ LOr de elecirones
SCUNCH O
-2 D,

=

Muestra

Figura 3. Esquema del microscopio electrénico de barrido [9].

4.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Mediante la técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS),
se pueden estudiar diferentes materiales de manera superficial. Un haz de fotones de
rayos X incide sobre la superficie del material, la energia con la que el haz incide
sobre los atomos del material excede a la energia de los enlaces, provocando la salida
de electrones de los niveles mas internos [10, 11].

Los electrones adquieren una energia cinética, al momento de salir del &tomo, que es
detectada y forma un espectro. Este espectro esta formado por picos sobre un fondo
(Background). Cada pico es caracteristico de cada elemento permitiendo identificar
de manera clara cualquier elemento, a excepcion del hidréogeno y el helio. Sumado a
esta caracterizacion cualitativa, la intensidad que presentan los picos es directamente
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proporcional a la densidad de atomos de cierto elemento presente en la superficie del
material [11, 12].

Si bien esta técnica se considera superficial por su capacidad de analisis: maximo 15
nm de profundidad es posible generar un desbaste de la superficie, con iones de
Argon, mientras se genera el analisis de XPS [11, 12].

El equipo de XPS, cuenta con una fuente de fotones de rayos X, como al anodo de
magnesio o aluminio, convencionalmente. Para evitar que los electrones arrancados
pierdan energia se somete al equipo al vacio mediante una camara, que genera
presiones de entre 1.33x10°7 a 1.33x10® Pascales, permitiendo que estos electrones
viajen sin interferencias hasta el detector que permite obtener los espectros [10, 11].

4.5 Peliculas delgadas

Las peliculas delgadas, son aquellos recubrimientos cuyo espesor varia entre unos
nanémetros (1x10° m) hasta una micra (1x10¢ m). Son creadas mediante el depdésito
continuo de los &tomos o0 moléculas, realizado uno por uno, sobre una superficie base
[13].

Actualmente las peliculas delgadas han tomado un papel muy importante en
diferentes aplicaciones debido a que permiten el cambio de las propiedades fisicas y
guimicas de los materiales en funcion del tamafio en el que estos se pueden encontrar
[14].

De manera general, las peliculas delgadas se forman durante el proceso de dos
grandes etapas, la nucleacion y el crecimiento. La nucleacion comienza cuando la
fuente de atomos o0 moléculas irradia a la superficie base formando pequefios nucleos
(islas, cumulos o clusters) que presentan una movilidad dada por la cinética de los
atomos. Los nucleos comienzan a incorporar dentro de ellos mas atomos irradiados
por la fuente de &tomos, provocando un aumento en su tamafio y un aumento en la
densidad de la pelicula generando una saturacion. Dada esta saturacion los nucleos
crecen de tal manera que comienzan a unirse a otros nucleos logrando asi el
comienzo de la segunda etapa, crecimiento [14].

La estructura final de la pelicula delgada, su espesor, rugosidad y composicion
dependen en gran medida del angulo de incidencia de los atomos, movilidad de los
atomos en la superficie, temperatura del sustrato y composicion quimica de la fuente
de atomos [14].

En cuanto al proceso de sintesis de las peliculas delgadas se cuenta con dos grandes
métodos, ademas de combinaciones entre estos dos. La evaporacion por
descomposicion quimica, como por ejemplo la electrodeposicion técnica comun para
la formacion de BIFEs, donde un metal se deposita en el catodo de una celda
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electroquimica formada ademé&s por un anodo y una solucion electrolitica que
contiene los iones metélicos a depositar. Por otro lado, est4 la evaporacion por
descomposicion fisica, como la evaporacion, que consiste en generar vapor por medio
de ebullicion o sublimacion del material donador de atomos para poder transportarlo
hasta la superficie base para el depoésito, generando una condensacion con lo que se
forma una pelicula soélida sobre la superficie. La técnica de Sputtering se clasifica
como evaporacion fisica [15].

4.6 Sputtering

La técnica de Sputtering, Figura 4, se utiliza para la produccién de peliculas delgadas.
En esta, el sustrato y el material a depositarse sobre el (blanco), se colocan en una
camara de vacio, uno frente al otro [16]. Un gas inerte se introduce y se ioniza,
formando un plasma, que después colisiona con el blanco generando un proceso
simple donde una particula o atomo del plasma bombardea la superficie del blanco
con la energia necesaria para sacar uno o mas atomos del mismo [17]. Gracias a esto
el material que se desprende del blanco viaja hasta el sustrato formando una capa
delgada [16].

Camara
de vacio
N 5 &
R . lon incidente Sustrato Anade ”_
pulverizado
— Q Atomo del blanco ,,.,.?,‘.L‘:ﬁm
\ _—

Superﬂcie del

Ve \/\, = b@@ blanco

Figura 4. A) Esquema del proceso fisico para la técnica de Sputtering. B) Esquema
del sistema de deposito para Sputtering [18].

Existen algunas variables dentro del proceso. El uso de dos o mas blancos, con
diferentes materiales, la introduccién de gases reactivos a la camara, usualmente
nitrégeno y oxigeno, el flujo de gas constante durante el depdsito o variando para
producir cambios continuos en las propiedades fisicas de la pelicula [16]. Sin
embargo, otros multiples factores dan paso a diferenciar varias técnicas de Sputtering.

19



Tabla 4. Técnicas de Sputtering y sus caracteristicas [16].

Técnica

Caracteristicas

Sputtering de corriente alterna
CA

El potencial del blanco es periédicamente
reversible.

A frecuencias inferiores a los 50 kHz los
iones tienen movilidad suficiente como
para que se pueda formar una descarga.

Sputtering de diodo

El blanco actia como catodo y el sustrato
como anodo.

La energia media de bombardeo es 1/3 del
potencial aplicado.

Depoésitos simples y materiales
eléctricamente conductores.

Sputtering triodo CD

Se genera un plasma usando un filamento
caliente o catodo hueco.

Los iones son extraidos del plasma
aplicando un potencial negativo al blanco.

Tal como muestra la Tabla 4, existen diferentes técnicas de Sputtering pero una de
las mas importantes es el Sputtering con magnetrones (MS). En esta técnica el
plasma es confinado magnéticamente cerca de la superficie del blanco. Los iones
energéticos cargados positivamente del plasma chocan con el blanco cargado
negativamente, y los atomos del blanco son expulsados para luego ser depositados
en el sustrato, Figura 5. Debido a que se utiliza un campo magnético cerrado para
atrapar electrones con lo que se aumenta la eficiencia del proceso de ionizacién inicial
y permite la generacién del plasma a presiones mas bajas, lo que reduce tanto la
incorporacion de gas de fondo en la pelicula en crecimiento, como las pérdidas de
energia en el atomo expulsado a través de colisiones [19].

Target

ad s NS

Substrate (anode) (+)

Figura 5. Esquema para el proceso de Sputtering con magnetrones [19].
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La técnica de Magnetron Sputtering a menudo es elegida para el depdésito de
recubrimientos metalicos y aislantes que tienen propiedades Opticas o eléctricas
especificas [19].

En una geometria normal, donde el sustrato se encuentra directamente frente al
blanco y por lo tanto, al flujo de materia proveniente del blanco, se obtienen peliculas
delgadas compactas que presentan estructuras alineadas verticalmente y muy
compactas. Sin embargo, cuando la direccion de depdsito presenta un angulo a la
superficie del sustrato, se genera una variable en el proceso de crecimiento que tiene
una influencia significativa en el desarrollo de la microestructura de la pelicula, Figura
6.

Normal columns
a=0°
¢$=0rev.h?

Inclined columns
a=80°
¢$=0rev.h?

Zigzags
= 80°
¢=% rev. for
each step

Spirals
a = 80°
$=“x" rev.h?

Figura 6. Cambio en la morfologia del recubrimiento por Sputtering en funcion del
angulo de depdsito y la rotacion del sustrato [20].

En MS se observa un continuo cambio microestructural debido a la presion y el angulo
de inclinacién del sustrato. La morfologia presenta cambios que van desde una
morfologia compacta hasta una muy porosa formadas por nano columnas inclinadas
0 capas continuas con poros alargados extendiéndose a lo largo de la direccion de
depdsito, efectos que pueden lograrse variando el angulo de depdsito y la presion de
trabajo [21].

4.6.1 Rugosidad y Magnetron Sputtering

Si bien la técnica de MS pretende formar una pelicula plana a nivel atomico, se sabe
gue en la realidad se obtienen peliculas con ciertos valores de rugosidad que se ven
afectados por diversas variables. Una variable es el tipo de sustrato, el cual de
acuerdo con la rugosidad que presenta genera un frente de crecimiento rugoso, que
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si aumentamos el tiempo de depdsito provoca un incremento significativo en la
rugosidad debido al fendbmeno de sombreado quimico ocasionado por la rugosidad
del sustrato. En el fenbmeno de sombreado atomico los picos generan un
impedimento para los atomos que no cuentan con suficiente energia cinética,
logrando impedirles llegar a los valles presentes en la superficie [14].

Otra variable es el angulo de depdsito que tal y como se muestra en la Figura 6, de
acuerdo con el &ngulo se favorecen ciertos centros de nucleacion, permitiendo que
estos crezcan por encima del resto aumentando la rugosidad de la pelicula y
generando un fendmeno parecido al sombreado atomico pero que en esta situacion
depende del angulo de trabajo y no de la rugosidad del sustrato.

Finalmente, la presion del depdsito y la temperatura de éste afectan significativamente
la rugosidad final de la pelicula como lo explica el modelo de Thornton. Con este
modelo es posible predecir las propiedades y morfologia que presentaran las
peliculas metalicas. Este modelo estudia la evolucion de la microestructura de los
recubrimientos en funcién de dos pardmetros. Uno es el cociente entre la temperatura
durante el proceso de deposito (T) y la temperatura del punto de fusion del material a
depositar (Tm). El otro parametro es la presion del gas de deposicién [22].

De acuerdo con Thornton existen cuatro zonas, que corresponden a cuatro diferentes
tipos de microestructuras, zona 1, zona T, zona 2 y zona 3 que se representan en la
Figura 7. La zona 1 se caracteriza por tener una estructura porosa donde al aumentar
el angulo de incidencia de recubrimiento se promueve el crecimiento de ésta. Los
revestimientos caracteristicos de esta zona tienen superficies rugosas y granos
columnares-porosos. La zona T tipicamente tiene una estructura columnar densa y
esta asociada con bajas presiones. Las presiones de depdsito mas bajas favorecen
la movilidad de los atomos y en consecuencia contribuyen al aumento de la densidad
de las peliculas delgadas. Los recubrimientos de la zona T presentan caracteristicas
Opticas, propiedades mecanicas y eléctricas cercanas a las del material masico con
el que se trabaja. Por otro lado, las zonas 2 y 3 se caracterizan por tener columnas
con granos cristalinos de grandes dimensiones donde se presentan estructuras
porosas debido a las altas presiones [22, 23].

Sabiendo esto, las dimensiones y tamafos de la pelicula se pueden modificar
ajustando los parametros relevantes del proceso como la presion de depdésito, el
angulo de incidencia del recubrimiento, la velocidad de rotacién del sustrato,
caracteristicas iniciales del sustrato (temperatura, rugosidad, patrén). Todo esto
amplia el espectro de sus propiedades fisicas y mecanicas en comparacion con las
peliculas depositadas por incidencia normal convencional [20].
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Figura 7. Modelo tridimensional de estructura de zonas de Thornton [23].

4.7 Electroguimica

Estructura
de recristalizacion

Temperatura
del substrato (T / Tm)

La electroquimica es el area enfocada al uso de reacciones quimicas para la
produccion de electricidad o de forma contraria el uso de electricidad para producir
reacciones quimicas, es decir conversion de energia quimica a energia eléctrica o de

forma inversa [24, 25].

De forma general, la electroquimica sucede por la interaccibn de al menos dos
conductores eléctricos, electrodos, que son puestos en contacto con una solucion
electrolitica. La solucion electrolitica esta constituida por uno o varios analitos activos
electroquimicamente y un exceso de electrolitos de soporte que son inertes. Los
electrodos estan constituidos por uno en donde tiene lugar la reduccién, catodo, y otro
en donde se lleva a cabo la oxidacion, anodo. Las interacciones entre los electrodos
y la solucion electrolitica suceden en la llamada celda electroquimica, Figura 8 [25,

26].

SOLUCION
IONICA

Figura 8. Esquema de una celda electroquimica [25].

CATODO
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En la celda electroquimica los electrodos son conectados eléctricamente a un
dispositivo de medicién. La corriente que fluye por este circuito se puede generar ya
sea por medio de las reacciones que ocurren de forma espontanea en el electrodo o
debido a las reacciones redox que son promovidas externamente por la aplicacion de
una diferencia de potencial. Dada la naturaleza y magnitud de las respuestas en los
procesos se puede utilizar para identificar y cuantificar el analito [26].

La capacidad de medir sefiales eléctricas que se asocian a las propiedades
moleculares de las especies quimicas permiten que la electroquimica genere técnicas
sensibles para la deteccion de metales, compuestos y sus propiedades como la
resistividad, la superficie de contacto, la reactividad quimica, la oxidacion, entre
otras. Esta area, llamada electroanalitica, cuenta con dos areas. Una de ellas se basa
en la sefial medida y su excitacidn, que a su vez se divide en dos grupos, iénicos y
electrodicos, Figura 9, donde los primeros tienen lugar en la interfase electrodo
solucion y los segundos en el seno de la solucion [24, 26].

Electroanalisis

LNT] P
Electrodicos I6nicos

— | |

Dindmicos 1£ 0

Estdticos|=0 | Conductometria
Potenciometricos |
Potencial Corriente
Controlado Controlada
' ! } | }
Amperometria Voltamperometria COUlo.metr i_a Crono- Coulom etria}
Potenciostatica pionciometria (galvanoplastia)

Tecnicasac Escaneo de Pasos de Potencial
Potencial

Voltamperometria Medida de Voltamperometria Voltamperometria Voltamperometria Voltamperometria vo [tamperometria

ac Impedancia ciclica de Barrido Lineal de Pulso de Onda de Pulso
Diferencial Cuadrada Normal

Figura 9. Diferentes técnicas electroanaliticas [26].

4.7.1 Voltamperometria

La voltamperometria es una técnica donde se requiere que el analito se oxide o
reduzca al imponer un potencial suficiente para forzar que una reaccion no
espontanea suceda (electrolisis), generando un flujo de electrones denominado
intensidad de corriente eléctrica. Para aplicar el potencial en el sistema se emplea el
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electrodo de trabajo ademas de este la celda cuenta con un contraelectrodo y un
electrodo de referencia, Figura 10 [27, 28].

En el electrodo de trabajo se lleva a cabo la reaccion de interés. Este electrodo debe
estar formado por un material inerte y la superficie de contacto debe ser conocida. A
partir de este electrodo se hace fluir una corriente a través del electrolito hacia el
contraelectrodo a partir de un barrido de potencial. Tanto el potencial del electrodo de
trabajo como el del contraelectrodo se miden en relacion con el electrodo de
referencia [24].

El contraelectrodo es un electrodo no polarizable y se encuentra acoplado al electrodo
de trabajo por medio del electrolito. Este tiene la funcidon de colectar o sensar y es
esencial para observar el comportamiento del electrolito en cuanto a sus variaciones
de potencial y corriente [24].

Generador de / I H

Senales t
l
Registrador
Potenciostato §. A
D KO- |
EN
<= Electrodo de referencia
<5 Electrodo de trabajo
- ; : Contraelectrodo

nl

Figura 10. Esquema de celda voltamperométrica [27].
El electrodo de referencia cuenta con un valor de potencial constante y conocido.

Gracias a este electrodo se pueden conocer los valores de potencial producidos por
los procesos de oxidacion y reduccion [24].
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Ademas de los electrodos, se requiere de un instrumento que permita obtener
informacién sobre el analito para su posterior interpretacion. Su funcionamiento se
basa, en una diferencia de potencial donde se emite una respuesta, intensidad de
corriente eléctrica, que se detecta y se relacionada con alguna propiedad del
analito por medio de alguna de las leyes fundamentales de la fisicoquimica [28].

4.7.2 Voltamperometria ciclica

Es una técnica ampliamente utilizada en el estudio de sistemas redox con un amplio
rango de potencial donde se observa la cinética de reacciones intermedias o para
determinar la estabilidad de productos de reaccion. Ademas de esto, se utiliza para
evaluar un electrodo en desarrollo, para conocer el rango de electro actividad que
puede abarcar el electrodo y la intensidad de corriente no faradaica o de carga que
proporciona en un determinado medio electrolitico [26].

En la voltamperometria ciclica se aplica un barrido de potencial al electrodo de trabajo
tanto en el sentido directo como en el inverso a la misma velocidad de barrido mientras
el potenciostato mide la corriente resultante del potencial aplicado. La parte del ciclo
en la que el potencial va creciendo en sentido positivo se denomina barrido o escaneo
positivo, de oxidacion o anddico, el semiciclo en el cual el potencial va decreciendo
se denomina barrido o escaneo negativo, de reduccion o catédico [26, 29].

Todos los datos obtenidos se reunen en los llamados voltamogramas que son graficos
gue muestran la variacion de la corriente versus el voltaje aplicado, Figura 11 [29].

1 I i

0x RED
X gR

Figura 11. Voltamograma ciclico [29].

26



La parte inicial de la curva de corriente-potencial muestra una onda catddica a medida
que la corriente crece y llega hasta un punto méaximo llamado Epc (potencial de pico
catédico 6 EpREP), en donde la corriente disminuye a medida que el potencial sigue
creciendo. Esto se origina porque la especie electroactiva se agota en la periferia de
la superficie del electrodo [29].

En la curva superior al momento de llegar al maximo potencial (ti), la corriente catodica
disminuye hasta un valor muy pequefio. Posterior a la llegada de ti, el sentido de
barrido de potencial se invierte, pero sigue circulando una corriente catédica debido a
gue el potencial es lo suficientemente negativo para que la sustancia se siga
reduciendo. Una vez que el potencial se vuelve menos negativo, la sustancia reducida
presente en la capa que rodea la superficie del electrodo empieza a oxidarse hasta
un punto llamado Epa (potencial pico anddico o Ep®*) originando un pico anédico.
Conforme la especie reducida se consume, la corriente anddica regresa a su valor
inicial [29].

4.7.3 Voltamperometria de redisolucién anddica

La voltamperometria de redisolucion anddica (ASV), es una técnica que presenta una
alta sensibilidad en la deteccion de diferentes compuestos y en especial de trazas
metalicas de alrededor de 15 metales como titanio, cadmio, zinc, cobre, bismuto, indio
y galio. Para ciertos metales el limite de deteccion se encuentra por debajo de 1x10-
11y 1x1012 M. Esta técnica estudia la composicion de las disoluciones en funcién de
la relacién que existe entre el potencial aplicado a un electrodo, electrodo de trabajo,
y la corriente que fluye [26, 30].

La ASV esta constituida por tres etapas. Durante la primera etapa, llamada de
acumulacion, ocurre la reduccién de los cationes en solucion a un potencial constante
por varios minutos, donde convencionalmente se presenta una conveccion de la
solucién. Esto da origen a un efecto de preconcentracion debido a que las especies
guimicas pasan de la disolucién al electrodo, donde el elemento a detectar presenta
una concentracion mayor en el electrodo que en la solucion debido a que el volumen
del electrodo es mucho mas pequefio en comparacién al volumen de la solucién. La
concentracion se debe a la capacidad de asociacion entre las especies en disolucién
y el electrodo. [26, 30]

Durante la segunda etapa llamada de reposo, la conveccion de la solucién termina,

pero el potencial inicial se mantiene constante con lo que se logra homogeneizar la
sustancia depositada sobre el electrodo [30].
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ConAgitaciéon |  SinAgitacin f
Figura 12. Cambio de potencial durante una ASV [26].

Por altimo, en la tercera etapa, redisolucion (stripping), los elementos depositados
sobre el electrodo se disuelven de nuevo en la solucion. Esto se propicia por el cambio
del potencial a un valor de potencial mas positivo, Figura 12. Dependiendo de la forma
en que se cambie el potencial pueden distinguirse diferentes modalidades de la
técnica: voltamperometria de barrido lineal (CV), de pulso diferencial (DPV) o de onda
cuadrada (SWASV). La especie depositada se oxida regresando de nuevo a la
solucién y registrando un pico de corriente debido a este proceso, Figura 13. El
potencial del pico es caracteristico de la sustancia que lo produce, lo que permite que
esta sea una técnica cualitativa Figura 14 [26].
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Figura 13. Esquema del proceso para una ASV [31].
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Figura 14. Pico caracteristico en los voltamonogramas de ASV [26].

El tiempo de la primera etapa, acumulacién, es un valor para considerar muy
importante pues a mayor tiempo mejor deteccion se presentara [26].

4.8 Metales pesados

Los metales pesados son aquellos elementos quimicos cuya densidad es mayor a 5
g/mL. Algunos de estos tienen un importante efecto sobre los organismos al estar en
contacto con agua por la facilidad de ser consumidos, algunos de estos son el
mercurio, arsénico, cadmio, plomo, cromo, zinc y niquel. La U.S. EPA (Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos Americanos), ha catalogado al mercurio,
arsénico, cadmio, plomo y cromo dentro de los 10 metales téxicos prioritarios [32].

Estos metales han presentado un aumento de concentracién en la biosfera resultado
de fendmenos geoldgicos y actividades humanas. Un ejemplo es el cadmio, que esta
relacionado con la practica de actividades mineras y quema de combustibles fosiles,
asi como los desechos municipales y lodos en plantas de tratamientos [32].

El cadmio es un metal que posee una amplia toxicidad para todas las formas de vida,
ya que se acumula en los tejidos de los organismos y lesiona principalmente los
mecanismos que controlan la concentracién de los iones mas que afectar las
funciones respiratorias o nerviosas. Por tomar un ejemplo, en lobos marinos y focas
causa dafo renal cuando alcanza una concentracion superior a los 20 mg/Kg. En
humanos genera dafios en el sistema digestivo y en el sistema renal ademas de
generar una descalcificacion de los huesos y lesiones en la médula 6sea. De acuerdo
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con las Normas Oficiales Mexicanas existen valores de concentracién aceptable,
Tabla 5, para los metales pesados que pudieran estar presentes en agua y hielo para
consumo humano [32, 33].

Tabla 5. Limites maximos permisibles de metales en agua para consumo humano
[33].

Metal Limite maximo permisible (ppb)
Cobre 1000

Bario 700

Arsénico 10

Niquel 20

Plomo 10

Cadmio 3

Antimonio 5

En cuanto a otros metales que no especifican las Normas Oficiales Mexicanas, como
el zinc, se permiten concentraciones de hasta 5000 ppb [34].

4.9 Electrodos de bismuto

El electrodo de pelicula de bismuto se propuso por primera vez en el afio 2000 como
una alternativa a los electrodos de mercurio. Los electrodos BIiFEs se preparan por
deposicion de una pelicula de bismuto, en lugar de mercurio, en un material
apropiado. El bismuto forma aleaciones con metales pesados, que son analogas a las
amalgamas que forman con el mercurio, y ademas revelan una insensibilidad al
oxigeno disuelto, lo que permite una gran ventana de potencial para el analisis. Sin
embargo, la ventaja mas significativa de los electrodos BIiFEs es que son "amigables
con el medio ambiente”, ya que la toxicidad del bismuto y sus sales es despreciable
a diferencia de la toxicidad extrema del mercurio y las sales de este utilizadas en la
preparacion de sus electrodos [35].

Actualmente se describen algunos trabajos que apuntan a la deteccion de metales
mediante el uso de electrodos BIFEs o variantes de este. Un ejemplo es el disefio de
electrodos de grafito modificados con nanoparticulas de bismuto donde gracias a la
modificacion de estos electrodos, con peliculas de bismuto o nanoparticulas de
bismuto, se obtienen electrodos que proporcionan buenos resultados en la
determinacién de cadmio y que poseen una buena reproducibilidad [36].
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En otro trabajo a mencionar, se disefiaron electrodos BiFEs depositados con MS
sobre vidrio, como sustrato, donde se logré detectar Cd (Il) y Pb (Il). La ventana de
potencial registrada en este estudio para los electrodos de bismuto se situé en general
en el rango de -1.2 a -0.4 V para pH de 4.6, con un ligero desplazamiento hacia
valores mas negativos al aumentar el pH. En este trabajo, se logré6 demostrar que las
peliculas de bismuto depositadas por MS pueden funcionar como un electrodo sélido
para la deteccion de metales pesados utilizando la técnica de voltamperometria de
redisolucion anddica de onda cuadrada. Bajo las condiciones de trabajo, el intervalo
de concentraciones medibles se extiende de 100 a 350 ppb. En cuanto la sefial de los
metales detectados se encontrd que el cadmio y plomo muestran valores de -0.8 y -
0.55 V vs. SCE (electrodo saturado de calomel) respectivamente [26].

Ademas de lo mencionado, otro estudio con electrodos BIiFEs logré detectar de
manera simultanea la presencia de zinc y cobre en solucion acuosa. La ventana de
trabajo se sitla entre -1.4 a 0.2 V con un pH de 4.4 donde se trabajaron hasta
concentraciones de 40 ppb. La sefial para el Zinc y Cobre se registr6 en -1.0y 0.0 V
vs. Ag/AgCI (Electrodo de plata/cloruro de plata) respectivamente [37].
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5.0 Metodologia

5.1 Preparacion sustrato

El sustrato que se utilizé fue vidrio. Con la finalidad de obtener sustratos de diferentes
rugosidades, los vidrios fueron sometidos a técnicas abrasivas. Una serie de vidrios
permanecio sin ataque abrasivo (Li), otra serie fue lijada por 15 minutos con una lija
de grano 120 (RuM) y por altimo otra serie fue sometida al proceso de sandblasting
(Ru).

Ya sometidos a los procesos de abrasion correspondientes, los sustratos se cortan
en rectangulos de 1 cm x 3 cm como se muestra en la Figura 15.

AT NAT S AT AL A
Figura 15. Sustratos de vidrio sometidos a diferentes atacas abrasivas. A) Sustrato Li.
B) Sustrato RuM. C) Sustrato Ru.

5.2 Depodsito Magnetron Sputtering

5.2.1 Electrodos BiFEs comparacion angulo de incidencia y tiempo de
acumulacion

Se genero una serie de BiFEs con una presion de depésito de 6 mTorr donde se varié
el angulo de incidencia para su produccion tal como se muestra en la Figura 16. El
tiempo de deposito fue de 4 minutos.

- Camara MS
Blanco de Bi .]

Sustrato Sustrato Sustrato Sustrato Sustrato

Figura 16. Esquema de distribucién para los electrodos BiFEs dentro de camara para
MS con sus respectivos angulos de trabajo al momento del depdsito de bismuto.
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5.2.2 Electrodos BiFEs comparacion espesor de pelicula

El espesor de los electrodos BiFEs se modifica en funcion del tiempo de depésito del
Bi. Para esta prueba se generaron diferentes electrodos modificando el tiempo de
deposito. Los tiempos de trabajo fueron 1, 2, 3 y 4 minutos. La presién de trabajo fue
de 6 mTorr.

5.2.3 Electrodos BiFEs comparacion sustrato, presion de depdsito y
concentracion
Los diferentes sustratos se presentaron para generar un depdésito de bismuto sobre

ellos mediante la técnica de MS. Cada serie de sustrato fue sometida a depdsitos de
16 minutos con presiones de depdsito que variaron como se presenta en la Tabla 6.

Tabla 6. Relacién presion de depdsito y rugosidad de sustrato al momento del
recubrimiento por Magnetron Sputtering.

Presién de trabajo (mTorr) Tipo de sustrato

5

10

15 Vidrio Liso Vidrio lija 120 Vidrio

sandblasting
24

30

5.3 Produccioén de electrodos

Figura 17. Ejemplo de electrodo BiFEs obtenido por Magnetron Sputtering. Electrodo
recubierto con cinta de cobre en la parte superior y cinta de poliamida en la parte
inferior. El electrodo muestra un orificio de diametro 0.314 cm? sobre la cinta de
poliamida. A) Electrodos BIFEs, sustrato sin ataque abrasivo. B) Electrodos BIiFEs,
sustrato con ataque abrasivo, lija 120. C) Electrodos BIFES, sustrato con ataque
abrasivo, sandblasting.
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El sustrato es cubierto por cinta conductora de cobre en su parte superior y en la parte
inferior se protege con cinta de poliimida la cual presenta una abertura de forma
circular con un area geométrica de 0.314 cm? tal como se muestra en la Figura 17.

5.4 Medicion rugosidad y espesor

El espesor y rugosidad de los diferentes electrodos se realiz6 utilizando un equipo
zygo nexview (perfilometro 6ptico). La rugosidad, para los diferentes electrodos
BiFEs, se midi6 en un intervalo de 1 mm por 240 s y el espesor fue medido en un
intervalo de 0.5 mm por 25 s.

5.5 Voltamperometria ciclica

Se realiz6 esta prueba a los electrodos BIiFEs, depositados a presion de trabajo de 6
mTorr en diferentes pH (11.2, 7.3, 4.3 y 1.9). Estas mediciones se realizaron en
funcién de las condiciones presentadas en la Tabla 7.

Tabla 7. Condiciones operativas para la voltamperometria ciclica.

Parametro Valor
Init E (V) -1.5
High E (V) 0.6
Low E (V) -1.5
Scan Rate (V/s) 0.003
Segment 2
Sample Interval (V) 0.001
Quiet Time (s) 2
Sensitivity (A/V) 0.001

La celda electroquimica esta constituida por un electrodo de grafito como electrodo
de referencia, un contra-electrodo de Ag/AgCl y los electrodos de BIiFEs como
electrodos de trabajo. Para esta prueba no se requiere agitacién. Esta celda se
muestra en la Figura 18.
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Figura 18. Celda de trabajo para voltamperometria.

5.6 Voltamperometria de redisolucion anddica

Los diferentes electrodos BIiFEs se sometieron a diferentes mediciones con la
finalidad de estudiar los efectos de la rugosidad en la detecciéon de Cd?* como se
muestra en la Tabla 8.

Tabla 8. Tipos de electrodos utilizados para diferentes pruebas voltamperométricas,
donde los triangulos especifican el tipo de electrodo utilizado por prueba.

Electrodos | Sensibilidad de los | Sensibilidad de los | Sensibilidad de los
electrodos en funcién | electrodos en funcién | electrodos en funcién
del angulo depdsito | del tipo de sustrato y | de la concentracion
de Bi para deteccion | presion de depésito | de Cd?*.

Cd?* concentracion | de Bi para deteccion
200 ppb Cd?*  concentracion
200 ppb

Li v v v

RuM v

Ru \V4 v

Estas mediciones se realizaron con un potenciostato marca GAMRY modelo
Reference 620. Las condiciones operativas se presentan en la Tabla 9.
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Tabla 9. Condiciones operativas para la voltamperometria de redisolucion anddica.

Parametro Valor
Potencial inicial (V) -1.1
Potencial final (V) -0.3
Tiempo de acumulacion (s) 120
Velocidad de barrido (mV/s) 50
Tiempo de condicionamiento (s) 20
Potencial de condicionamiento (V) -0.2

Las pruebas de sensibilidad de los electrodos en funciéon de la concentracion de Cd?*
fueron realizadas disminuyendo la concentracion de cadmio partiendo de una
concentracion inicial de 150 ppb y bajando posteriormente a las concentraciones 100
ppb, 50 ppb, 30 ppb y 10 ppb.

La celda de trabajo se muestra en la Figura 18, en este tipo de pruebas es necesario

mantener una agitacion durante el periodo de acumulacion y apagarla en un intervalo
de descanso entre esta etapa y la etapa de redisolucion.
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6.0 Resultados

Durante el desarrollo de este proyecto, se trabajaron diferentes variables con la
fiabilidad de modificar la rugosidad de los recubrimientos de bismuto en los BIiFEs.
Dentro del proceso de MS se modificé el angulo de depdésito, tiempo de depdsito y
presion de depdsito. Fuera de las variables del depdsito se modific el tipo de sustrato.
Cada una de estas variables aporta de manera directa un efecto en la rugosidad
absoluto del electrodo y en su capacidad electrolitica.

6.1 Angulo de incidencia, deposito MS

Durante la produccion de los electrodos mediante la técnica de MS, se trabajaron tres
variables determinantes que afectan la rugosidad de la pelicula del electrodo. El
angulo de incidencia del plasma sobre el sustrato fue la primera de estas variables.
Morfologicamente, la superficie de los electrodos sufre una modificacién debida al
angulo de depdsito. Visualmente los granos de bismuto sobre el sustrato presentan
un crecimiento proporcional al angulo de depdsito.

» .
e
EHT= 2.00kV Signal A= InLens Date :3 May 2022 ZEISS|
— wo= 3.3mm Mag= 50.00K X Time :11:50:10

EHT= 2.00kV Signal A = InLens Date :3 May 2022 ZEISS
WD= 3.4mm Mag= 50.00KX Time :11:31:09
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Figura 19. Morfologia electrodos BiFEs en funcién del angulo de depdésito. Presion de
depodsito 6 mTorr, electrodos sin ataca abrasivo, tiempo de depésito 4 min. Imagenes
obtenidas por microscopia SEM, aumenté 50 Kx. A) Angulo de deposito 80°. B)
Angulo de depésito 44°. C) Angulo de depdsito 29°.
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Al angulo de 29° presenta una distribucion normal en el tamafio de grano del orden
de 100 a 150 nm, a 44° la mayor distribucion se encuentra entre 150 a 200 nm y para
80° no hay un distribucidon que destaque algun tamafio de grano pero es aqui donde
existe la presencia de granos del orden de 500 a 550 nm, Figura 20.
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Figura 20. Distribucion de tamafio de grano, granos mas grandes, para los diferentes
electrodos en funcién del angulo de depdsito.

Esta distribucion del tamafio de grano presenta un efecto sobre la rugosidad de los
electrodos BiFEs, Tabla 10, mientras mayor sea el angulo de depésito mayor es la
rugosidad de la pelicula. Para el angulo de 80° se presenta una rugosidad asociada
de 0.0454 um, siendo la mayor obtenida por esta variable, dada por la presencia de
los granos de un orden mayor a 3500 nm que suman textura a la pelicula. Por otro
lado, en el extremo menor, 29°, la rugosidad disminuye llegando a 0.0101 um gracias
a la morfologia mas homogénea de la pelicula.

Tabla 10. Rugosidad para electrodos BiFEs en funcion del angulo de deposito.
Presion de deposito 6 mTorr.

Angulo 29° 35° 44° 57° 80°
Rugosidad 0.0101 0.0228 0.0287 0.0342 0.0454
(um) +0.0002 +0.0025 +0.0015 +0.0004 +0.0024

El objetivo de modificar la rugosidad asociada al electrodo BiFEs es aumentar el area
de este. A mayor rugosidad, se espera que el electrodo cuente con mayor superficie
de contacto para poder generar los procesos electroquimicos de interés. Cuando se
modifica el angulo de depdsito, el area proyectada del electrodo aumenta de manera
directamente proporcional al angulo, Tabla 11, donde el mayor porcentaje ganado fue
de 4.80% correspondiente a un angulo de 80°.
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Tabla 11. Porcentaje de area ganada en funcién del &ngulo de depdésito.

Angulo de depdsito % de area ganada
29° 0.04
35° 1.52
44° 2.52
S57° 3.24
80° 4.80

Ya caracterizados los electrodos es necesario ponerlos a prueba por lo que se realiz6
un analisis para determinar la ventana de trabajo que estos presentan. Se utilizé la
técnica de voltamperometria ciclica, tomando como variable el pH. Es importante
considerar el pH pues como los electrodos van a ser sometidos a un potencial se
puede generar un proceso electroquimico en el bismuto de la misma pelicula, Figura
45, produciendo transformaciones que no son benéficas para el bismuto como las
ocurridas a pH bajos donde el bismuto pasa a solucién por completo y es complicado
regresarlo a su estado basal. Para los electrodos BIFEs, las ventanas de trabajo se
amplian o reducen de acuerdo con el pH de trabajo. Las condiciones que permiten
trabajar en una ventana mas amplia y sin riesgo de pasar por un proceso
electroquimico del bismuto, Figura 21, se presenta con un pH de 4.3 donde se puede
trabajar desde -1.1 hasta 0.3 V.

100 pA

pH de trabajo

—=—11.2

—— 7.3
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0.6 0.4 02 00 0.2 -04-06-08-10-12 1.4
E vs. Ag/AgCI (V)

Figura 21. Voltamperometria ciclica. Comparacion en la ventana de trabajo para
electrodos BIiFEs en funcion del pH. Area de electrodo 1 cm?, sustrato sin ataque
abrasivo con presion de deposito de 6 mTorr.
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Teniendo la ventana de trabajo de los electrodos se comparé la sensibilidad entre
cada uno para la deteccion de Cd?*. De estos electrodos, Figura 22, el producido con
un angulo de 44° presenta una mayor intensidad en su pico generando un area bajo
la curva, Tabla 12, de 1.83x10° pAV. Estos electrodos generan una distribucion de
campana donde los extremos, Figura 23, presentan una menor sensibilidad en la
ASV. La morfologia de 40°, que corresponde a un intermedio entre los granos mas
grandes y los mas pequefios, permite tener la sensibilidad necesaria para generar
una mejor medicién de la presencia de Cd?*.
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Figura 22. Voltamperometria de redisolucion anddica. Comparacion de sensibilidad
entre electrodos BiFEs en funcion del tiempo de acumulacion para la deteccion de
Cd?2*, (200 ppb), producidos a diferentes angulos de incidencia para depésito de
bismuto. Area de electrodo 0.283 cm?2, sustrato sin ataque abrasivo con presion de
depdsito de 6 mTorr. A) Tiempo de acumulacion 120 s. B) Tiempo de acumulacion
150 s. C) Tiempo de acumulacion 200 s. pH 4.95.

El tiempo de acumulacién, importante para permitir la interaccion entre el electrodo y
la disolucién, se analizo utilizando los electrodos modificados en funcion del &ngulo
de depdsito. A mayor tiempo de acumulacién, mayor es la interaccion entre el
electrodo y la disolucion generando que un mayor numero de cationes logre
depositarse sobre la superficie de este. Para cada electrodo, Figura 22, la intensidad
del pico aumento en funcion del tiempo de acumulacion generando un aumento en su
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area, Tabla 12, que para fines practicos no es lo suficientemente significativo. Por
citar un ejemplo, en el electrodo correspondiente a 44° para 120 s se tiene un area de
1.83x10°% uAV y para 200 s se llega a 2.74x10° pAV.

Tabla 12. Area bajo la curva para voltamperometrias de redisolucion anddica en la
comparacién de sensibilidad de Cd?*, (200 ppb), con electrodos BiFEs de diferentes
tiempos de acumulacion. Area de electrodo 0.283 cm?2, sustrato sin ataque abrasivo
con presion de depdsito de 6 mTorr y pH 4.95.

Area bajo la curva (HAV)
Tiempo acumulacion (s)/Angulo 120 150 200
29° 1.14x10° 1.41x10°6 1.74x10°%
+1.00x10°% +4.00x10% | —eeeee-
35° 2.89x10”7 3.77x107 6.93x1077
+1.40x10°% +1.40x10°8 +2.70x10°®
44° 1.83x10° 2.09x10°6 2.74x10°
-------- +8.00x10° +4,00x10°
57° 1.49x10° 1.89x10° 2.24x10°
+7.00x10° +1.00x10” +9.00x10®
80° 7.92x107 9.71x107 1.40x10°
+2.00x10° +4.00x10° | e

El comportamiento de los electrodos, Figura 23, tanto en funcién del angulo como de
la rugosidad asociada a este, presentan la distribucién de campana ya mencionada
sin importar la variacion en el tiempo de acumulacion.
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Figura 23. A) Comportamiento de la sensibilidad en electrodos BIFEs, area bajo la
curva, para la deteccion de Cd?*, (200 ppb), en funcién del angulo de depdsito. B)
Comportamiento de la sensibilidad en electrodos BIiFEs, area bajo la curva, para la
deteccion de Cd?*, (200 ppb), en funcién de la rugosidad dada por el angulo de
depdsito.

En este punto del trabajo se determinaron variables correspondientes al proceso de
produccion de los electrodos y a su proceso operativo. Debido a que un angulo de
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deposito de 44°, tiempo de acumulacion de 120 s y un pH de trabajo de 4.3 son los
valores mas favorables para la produccion y operacion de los electrodos se tomaron
ahora como constantes para las siguientes pruebas electroquimicas.

6.2 Tiempo de depdsito, depdsito MS

El espesor representa la segunda variable con la cual se busca modificar la rugosidad
de los electrodos. Si bien para nuestros equipos controlar de manera directa el
espesor de la pelicula no es posible, se puede modificar de manera indirecta
controlando el tiempo de depdsito durante el MS.

A mayor tiempo de depédsito mayor seré el espesor de la pelicula, Tabla 13. El espesor
para 1 minuto corresponde a 0.0101 nm vy llega a valores de hasta 0.1935 um para 4
minutos de depdsito. En funcion de esto, para tiempos cortos, 1 minuto, se obtienen
las menores rugosidades con un valor de 0.0141 um mientras que, para tiempos de
4 minutos de deposito, la rugosidad aumenta hasta 0.0312 um. La técnica de MS se
basa en el acomodo de atomo por atomo en la superficie del sustrato que
posteriormente generan centros de nucleacion que conforme pasa el tiempo van
aumentando de tamafio y generando mayor textura sobre la superficie, lo que se ve
reflejado en la rugosidad de esta.

Tabla 13. Rugosidad para electrodos BiFEs en funcién del tiempo de depdsito.
Presién de deposito 6 mTorr.

Tiempo (min) |1 2 3 4
Rugosidad 0.0141 0.0264 0.0303 0.0312
(}J m) +0.0019 +0.0025 +0.0016 +0.0006
Espesor (um) |0.0101 0.0164 0.1276 0.1935
+0.0021 +0.0011 +0.0169 +0.0202

El tiempo de depdsito permite un incremento de area superficial del electrodo
constante. Donde el maximo valor corresponde a 4 minutos, mayor rugosidad y
espesor, con un porcentaje de 2.52%, Tabla 14.

Tabla 14. Porcentaje de area ganada en funcion del tiempo de deposito.

Tiempo de depdsito (min) % de area ganada
1 0.04
2 1.92
3 2.36
4 2.52
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Estos BIiFEs, en funcion de la variable correspondiente al tiempo de depésito, Figura
24, presentan un aumento en la intensidad de su pico de manera proporcional al
aumento en el tiempo de depésito, Figura 25. Para 4 minutos, el pico de mayor
intensidad presenta un area, Tabla 15, de 5.96x10° pAV. Dicho comportamiento se
debe al incremento en los centros de nucleacion y su sucesivo aumento de tamafio
provocando un mayor contacto electrodo solucion y aumento en la conductividad del
mismo.

Tiempo de deposito
(min)

-r——q

.0.90 -0.85 -0.80 -0.75 -0.70 -0.85 -0.60
E vs. Ag/AgCI (V)

Figura 24. Voltamperometria de redisolucion anddica. Comparacion de sensibilidad la
deteccion de Cd2* (200 ppb), entre electrodos BiFEs en funcién del tiempo de depdésito
para la pelicula de bismuto. Area de electrodo 0.283 cm?, tiempo de acumulacion 120
S, sustrato sin ataque abrasivo con presion de depdésito de 6 mTorr. pH 4.95.

Tabla 15. Area bajo la curva para voltamperometrias de redisolucion anddica en la
comparacion de sensibilidad de Cd?*, (200 ppb), con electrodos BiFEs con diferentes
tiempos de depdsito. Area de electrodo 0.283 cm?, tiempo de acumulacién 120 s,
sustrato sin ataque abrasivo con presion de depdsito de 6 mTorr.

Tiempo de depadsito (min) Area bajo la curva (HAV)
1 1.17x106 +1.80x107
3 5.65%1076 +2.00x107
4 5.96x1076 -
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Figura 25. Comportamiento de la sensibilidad en electrodos BIiFEs, area bajo la curva,
para la deteccion de Cd?*, (200 ppb), en funcién del tiempo de deposito.

Mayor tiempo de depdsito se corresponde con una mejor respuesta en la deteccion
de Cd?*. Teniendo presente esto, los posteriores depdsitos se realizaron a un tiempo
de 16 min con la finalidad de incrementar el espesor de la pelicula de manera
significativa con un tiempo que permita esta operacion de manera eficaz.

6.3 Presion de depdsito, depodsito MS vy tipo de sustrato

Partiendo de las variables de produccién ya establecidas, angulo y tiempo de
deposito, se produjeron electrodos BiFEs en funcion de la presion de depdsito siendo
la Gltima variable estudiada dentro del proceso de producciéon de MS que afecta la
rugosidad de la pelicula de bismuto.

Si la presion de depoésito se modifica, los electrodos cambian morfolégicamente
dependiendo de esta. Para presiones bajas, 5 mTorr, la pelicula presenta visualmente
granos grandes, Figura 26, comparados con los presentes a una presion mayor como
lo es 30 mTorr. Sumado a estas observaciones, los electrodos cuentan con un cambio
significativo en su morfologia, con presiones bajas como 5 mTorr, la pelicula se
observa compacta mientras que conforme aumenta la presion los granos comienzan
a mostrar huecos entre ellos, porosidad, llegando a los espacios significativos que se
observan en 30 mTorr.

44



— 100nm IIM-UNAM _— 100nm IIM-UNAM
5.0kV LABE  SEM WD 6.1lmm X 50,000 5.0kV LABE SEM WD 6.0mm

—_— 100nm ITM-UNAM
X 50,000 5.0kV LABE SEM WD S.8mm

Figura 26. Morfologia electrodos BiFEs en funcion de la presion de deposito. Angulo
de depdsito 44°, tiempo de depdsito 16 minutos, electrodos sin ataque abrasivo.
Iméagenes obtenidas por microscopia SEM, aumento 50000 x. A) Presion de depdsito
5 mTorr. B) Presiéon de depoésito 10 mTorr. C) Presion de depésito 15 mTorr. D)
Presiéon de deposito 30 mTorr.

Confirmando lo mencionado en el parrafo anterior, la distribucion del tamafio de grano
en electrodos de 5 mTorr llega a tamafios de 500 a 550 nm mientras que si la presion
aumenta los granos comienzan a disminuir su tamafo llegando a tener una alta
distribucion en el orden de 250 a 350 nm, Figura 27.
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Figura 27. Distribucién de tamafio de grano, granos mas grandes, para los diferentes
electrodos en funcion de la presion de depdésito.

La rugosidad asociada a los electrodos en funcion de la presion de depdsito no
muestra un gran cambio entre las diferentes muestras, llegando a tener una rugosidad
gue va desde 0.012 pum para 24 mTorr y la mayor de 0.015 um para 5 mTorr. El
espesor, de igual manera, se mantiene practicamente igual para todas las muestras,
Tabla 16.

Hasta este punto se conocen los efectos que ocasionan el tiempo de depdsito, angulo
de depdsito, y presion de depdsito en la rugosidad de los BiFEs. Todas estas variables
son parametros que se controlan dentro del proceso de MS. Una variable aparte,
resulta ser el sustrato que se utiliza para el depésito. Cada material tiene una
rugosidad asociada y si se elige correctamente el material o se modifica idoneamente
se puede tener un aumento o disminucion en la rugosidad neta de los electrodos.
Para este apartado se incorporaron dos tipos de sustratos diferentes al vidrio liso, el
primero corresponde a un vidrio atacado abrasivamente por lija de grano 120 (RuM).
Los electrodos RuM presentaron un aumento en la rugosidad con respecto a sus
contrapartes sin ataque abrasivo (Li) presentadas en el péarrafo anterior. Estos
electrodos, muestran rugosidades de hasta 0.890 um para 5 mTorr.
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Tabla 16. Espesor y comparacion de rugosidad para electrodos BiFEs con diferente

sustrato y presion del depdésito de bismuto.

Rugosidad (um)

Electrodo/ Ru RuM Li Espesor (um)
Presion(mTorr)

5 4.165 0222 | 0.890 0.001 | 0.015 z0.001 | 0.762 +0.031
10 3.258 +0.359 | 0.766 0.042 | 0.014 z0.001 | 0.731 0.032
15 3.887 0616 | 0.742 +0.033 | 0.014 +0.001 | 0.765 =0.012
24 4.548 10224 | 0.708 0.069 | 0.012 :0.001 | 0.625 +0.030
30 3.306 0.242 | 0.619 z0.036 | 0.014 z0.002 | 0.517 0.038

El fenbmeno que proporciona una rugosidad muy parecida en los electrodos sin
ataque abrasivo se evidencia en la proyeccién de la superficie con perfilometria
Optica, Figura 28 y Figura 31, donde se presenta una imagen practicamente igual para
todos los electrodos. Si bien los valores de rugosidad resultan ser iguales para estas
muestras, esto no significa que las muestras son idénticas, el hecho de que el tiempo
de deposito sea de 16 minutos permite que los atomos logren desaparecer la textura
de la pelicula a una escala mayor, micrometros, pero que contintan presentes, de
manera muy evidente, Figura 26, por la técnica de SEM, a una escala de nanémetros.

Figura 28. Imagenes de perfilometria 6ptica para la rugosidad de electrodos BIiFEs sin
ataque abrasivo. Aumento 10 x. A) Electrodo BiFEs 5 mTorr. B) Electrodo BiFEs 10
mTorr. C) Electrodo BiFEs 15 mTorr. D) Electrodo BiFEs 24 mTorr. E) Electrodo BiFEs
30 mTorr.
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Para los electrodos RuM, tanto la rugosidad, Tabla 16, como la imagen obtenida por
perfilbmetro, Figura 29, resultan no tener un cambio significativo en funcion de la
presion de depdsito debido, de nuevo, al tiempo de depdsito al que fueron sometidos
al momento de su produccion.

Figura 29. Imagenes de perfilometria 6ptica para la rugosidad de electrodos BIiFEs
con ataque abrasivo, lija de grano 120. Aumento 10 x. A) Electrodo BiFEs 5 mTorr. B)
Electrodo BiFEs 10 mTorr. C) Electrodo BiFEs 15 mTorr. D) Electrodo BiFEs 24
mTorr. E) Electrodo BiFEs 30 mTorr.

El tercer tipo de sustrato, vidrio atacado abrasivamente por la técnica de sandblasting
(Ru), cuentan con las rugosidades mas grandes llegando al orden de hasta 4.548 pum
para 24 mTorr, Tabla 16. Tanto valores de rugosidad, como imagenes de
perfilbmetria, Figura 30, son practicamente iguales pues el fendmeno provocado por
el cambio de escala de la textura prevalece en estos electrodos. Es importante
destacar que el espesor para los electros Ru y RuM se consideran iguales al que
tienen sus pares Li, Tabla 16, con valores de hasta 0.765 um ya que la medicion de
espesores en RuM y Ru no es posible pues la rugosidad asociada al sustrato es del
mismo orden o mayor, respectivamente, que los espesores conseguidos con 16
minutos de depdésito
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Figura 30. Imagenes de perfilometria 6ptica para la rugosidad de electros BiFEs con
ataque abrasivo, sandblasting. Aumento 10 x. A) Electrodo BiFEs 5 mTorr. B)
Electrodo BiFEs 10 mTorr. C) Electrodo BiFEs 15 mTorr. D) Electrodo BIiFEs 24
mTorr. E) Electrodo BiFEs 30 mTorr.

Figura 31. Imagenes de perfilometria 6ptica para el espesor de electrodos BiFEs sin
ataque abrasivo. Aumento 10 x. A) Electrodo BiFEs 5 mTorr. B) Electrodo BiFEs 10
mTorr. C) Electrodo BiFEs 15 mTorr. D) Electrodo BiFEs 24 mTorr. E) Electrodo BiFEs
30 mTorr.
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Este aumento tan significativo en la rugosidad, ocasionado por el tipo de sustrato,
permite un aumento mucho mayor del area efectiva del electrodo. Para los electrodos
Ru, Tabla 17, se tienen aumento en el area de hasta 19.70% para 24 mTorr, valor
gue no se alcanza solo modificando el angulo, la presion y el tiempo de depdsito.

Tabla 17. Porcentaje de area ganada en funcion de la rugosidad del sustrato.
Analizado por perfilometro éptica.

% de area ganada

Tipo de electrodo/presion | Li RuM Ru
de depdsito

5 0.07 5.86 15.35
10 0.05 4.87 15.00
15 0.04 6.50 17.00
24 0.03 5.10 19.70
30 0.05 6.60 16.00

Como se ha mencionado, la sensibilidad del equipo no permite mostrar un cambio en
la rugosidad de las muestras, pero una manera indirecta de confirmar el cambio de
esta, sobre la pelicula de bismuto, es con la técnica de XPS. Se realiz6 un andlisis de
XPS a los diferentes electrodos, Figura 33, mostrando que a mayores presiones de
depdsito la presencia de oxigeno es mayor. La presencia de oxigeno en superficies
metélicas es sin6bnimo de oxidacién por contacto con la atmoésfera. Para estos
electrodos a mayor presion de depdsito mayor concentracion de oxigeno detectado
por XPS lo que indica que mientras aumenta la presion se genera un aumento en la
superficie de contacto con la atmdsfera favoreciendo que el oxigeno de esta tenga
una mayor superficie que oxidar. Este aumento del area oxidada se explica
asumiendo que el aumento de la presion incrementa la rugosidad de las peliculas y
con esto su area efectiva. Para confirmar que la presencia de oxigeno se debe a la
oxidacion atmosférica y no a contaminantes presentes al momento de su produccion,
un electrodo se sometidé a un analisis de XPS de profundidad donde se desbastan
capas y se analiza su composicion. Conforme se desbastan las capas con iones de
Argon, la concentracion de oxigeno iba disminuyendo, Figura 32, y la concentracion
de bismuto aumentaba confirmando que solo la superficie estaba oxidada debido a
un fendbmeno atmosférico.
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Figura 32. A) Espectro de profundidad por XPS para la presencia de bismuto para
electrodo BIiFEs producido a 10 mTorr. A) Espectro de profundidad por XPS para la
presencia de oxigeno para electrodo BiFEs producido a 10 mTorr.
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Figura 33. Espectro obtenido por XPS para electrodos BiFEs producidos a diferentes
presiones de depdsito. A) Electrodo BIiFEs producido a 5 mTorr. B) Electrodo BiFEs
producido a 10 mTorr. C) Electrodo BIiFEs producido a 15 mTorr. D) Electrodo BIiFEs
producido a 30 mTorr.
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Cada serie de electrodos fue sometida a la técnica de ASV para detectar Cd?* a una
concentracion establecida, 200 ppb. La intensidad de los picos para cada tipo de
presion se mantiene muy similar, Figura 34, y al compararlos entre serie de electrodos
tampoco se nota un cambio significativo.
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Figura 34. Voltamperometria de redisolucién anddica. Comparacién de sensibilidad
entre electrodos BiFEs para la deteccion de Cd2* (200 ppb), producidos a diferentes
presiones de depdsito de bismuto y tipo de sustrato. Area de electrodo 1 cm?2, tiempo
de acumulacion 120 s. pH 4.6. A) Electrodos BIFEs, sustrato sin ataque abrasivo, con
diferentes presiones de depdsito. B) Electrodos BIFES, sustrato con ataque abrasivo
lija 120, con diferentes presiones de depdsito. C) Electrodos BIiFEs, sustrato con
ataque abrasivo sandblasting, con diferentes presiones de depdsito

Si se toma el valor numérico correspondiente al area bajo la curva, Tabla 18, no existe
un patrén visible donde predomine una presién en la sensibilidad de deteccién ni una
serie de electrodos que tenga un valor mayor. Sin embargo, al momento de hacer un
analisis logaritmico de los datos, Figura 35, el comportamiento de los electrodos Liy
RuM es el mismo. Mientras que para los electrodos Ru se observa una variacion del
area bajo la curva en funcion de la rugosidad dada por la presion de depdsito, donde
los mejores electrodos corresponden a los producidos a 5y 30 mTorr

52



Tabla 18. Area bajo la curva para voltamperometrias de redisolucion anddica en la
comparacion de sensibilidad de Cd?*, (200 ppb), con electrodos BiFEs de diferentes
rugosidades y presiones del deposito de bismuto. Area de electrodo 1 cm2, tiempo de

acumulacion 120 sy pH 4.6.

Area bajo la curva (HA.V)
Electrodo/Presion (mTorr) Ru RuM Li
5 4.62x10° 3.06x10° 3.64x10°
+1.20x10°6 +2.00x107 +2.90x10°¢
10 1.35x10° 3.70x10° 3.66x10°
+5.00x107 +2.00x107 +2.90x10°°
15 1.18x10° 5.58x10° 4.14x10°
+1.20x10° +8.00x107 +6.80x10°°
24 2.67x106 5.94x10° 4.98x10°
+3.8x107 +3.00x107 +6.80x10°°
30 2.97x10° 4.01x10° 3.53x10°
+2.80x10° +3.90x10°® +4.70x10°°
10
— L
= ° m 5 mTorr
< .
= m 30 mTorr
©
= 10 mT.
3 10°- 10 mTorr
©
B = Ru B 24 mTorr
g e RuM
ﬁ Li ®15 mTorr
o |
| -
<
10_6"'| T T
10 10 10°

de electrodo 1 cm?, tiempo de acumulacién 120 s.

Rugosidad (um)

Figura 35. Comportamiento de la sensibilidad en electrodos BIiFEs, area bajo la curva,
para la deteccion de Cd2+, (200 ppb), en funcion de la rugosidad del electrodo. Area
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6.4 Determinacion de mejor electrodo a bajas concentraciones

Dado el comportamiento de los electrodos en funcién de su tipo de sustrato, los
electrodos de RuM no proporcionan ventaja alguna por lo que se descartaron y se
empezo a trabajar en la sensibilidad de los electrodos, Ru y Li, para concentraciones
menores a la establecida, 200 ppb.

Se compara la sensibilidad de los electrodos producidos a presiones de cada extremo,
5y 30 mTorr debido a que fueron los mejores electrodos, Figura 35, de entre las
diferentes presiones. Estos se emplearon para las dos series de electrodos de interés,
Ruy Li. En los electrodos de 5 mTorr, Figura 36, el electrodo sin ataque abrasivo (Li)
presenta una intensidad en sus picos mucho mayor al que presenta el electrodo con
ataque abrasivo sandblasting (Ru).

A) B)

Concentracion Cd**

Concentracién Cd*'
(ppb)
—=— 150

090 -0.85 -0.80 -0.75 -0.70 -0.65 -0.60 —e— 100
E vs. Ag/AgCl (V) 50

—v— 30
10

0.90 -0.85 -0.80 -0.75 -0.70 -0.65 -0.60 -0.90 -0.85 -0.80 -0.75 -0.70 -0.65 -0.60
E vs. Ag/AgCI (V) E vs. Ag/AgCI (V)

Figura 36. Voltamperometria de redisolucion anddica. Comparacion de sensibilidad
entre electrodos BiFEs para la deteccion de Cd2*, a diferentes concentraciones. Area
de electrodo 0.283 cm?, tiempo de acumulacion 120 s, presion de depdésito del bismuto
5 mTorr. pH 4.6. A) Electrodo BIiFEs sin ataque abrasivo detectando cadmio a
diferentes concentraciones. B) Electrodo BiFEs con atague abrasivo, sandblasting,
detectando cadmio a diferentes concentraciones.

Haciendo el analisis del area, Tabla 19, el electrodo Li resulta mas sensibles para
concentraciones altas, 150 a 50 ppb, mientras que el electrodo Ru presenta una
mayor sensibilidad al momento de disminuir la concentracion, 10 ppb, es aqui, Figura
38, donde el electrodo Li presenta un valor de 9.76x10° pAV vy el electrodo Ru se
posiciona con un orden de magnitud por encima de este, 3.54x10® pAV.
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Tabla 19. Area bajo la curva para voltamperometrias de redisolucion anddica en la
comparacién de sensibilidad de Cd?*, diferentes concentraciones, con electrodos
BiFEs de diferentes rugosidades y presiones del depdsito de bismuto. Area de
electrodo 0.283 cm?, tiempo de acumulacién 120 sy pH 4.6.

Area bajo la curva (UAV)

Presion  depdésito | 5 5 30 30

bismuto (mTorr)

Electrodo Li Ru Li Ru

/Concentracion(ppb)

10 9.76x107° 3.54x10® i 5.36x10°
-------- +6.80x10°° +6.00x101°

30 2.76x107 2.89x10”7 7.25x108 1.51x10”
-------- +5.30x10® +7.60x10° +8.00x10°°

50 5.25x107 8.74x107 1.80x10”7 4.48x107
+5.80x10% +2.30x10® +2.00x108 +7.30x10®

100 2.04x10% 1.84x106 9.94x107 1.18x106
+4.00x10°% +1.00x107 +3.30x10°% +1.30x107

150 5.93x106 3.70x10° 9.88x10°7 8.54x107
+4.60x107 +7.00x10® +7.50x10% +2.20x10°®

Su contraparte, el electrodo de 30 mTorr, presenta intensidades de pico muy similares
para ambos tipos de electrodos, Figura 37, pero al momento de disminuir las
concentraciones es donde se aprecia el cambio entre los electrodos. El electrodo Ru
fue capaz de llegar a las concentraciones mas bajas de estudio, 10 ppb, mientras que
el electrodo Li no fue capaz de llegar a estas condiciones.
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Figura 37. Voltamperometria de redisolucion anddica. Comparacion de sensibilidad
entre electrodos BiFEs para la deteccion de Cd2*, a diferentes concentraciones. Area
de electrodo 0.283 cm?, tiempo de acumulacion 120 s, presion de depdsito del bismuto
30 mTorr. pH 4.6. A) Electrodo BIiFEs sin ataque abrasivo detectando cadmio a
diferentes concentraciones. B) Electrodo BiFEs con ataque abrasivo, sandblasting,
detectando cadmio a diferentes concentraciones.

Para concentraciones altas, en ambos electrodos de 30 mTorr, los picos de la
concentracion 150 y 100 ppb se encuentran invertidos, Figura 38, en intensidad,
dando valores de 9.94x107 YAV para 100 y 9.88x10°7 pAV para 150, electrodo Li,
mientras que para el electrodo Ru se tiene 1.18x10° AV y 8.54x107 pAV, para 100
y 150 respectivamente, Tabla 19. Esto ocurre porque los electrodos sufren una
saturacion en su superficie dada por la morfologia de la misma, el hecho de tener una
mayor rugosidad provoca que el cadmio depositado no se libere y quede atrapado en
los poros de la pelicula interfiriendo con la medicion.

A) B)
6.0x10° | 1.2x10°
< Tipo de electrodo < Tipo de electrodo
< 5.0x10°f ; * 1.0x10° |
L L <
@ " —s—Ru Tu’ r
2 40x10° | Eagmoff
3 3 ,
@ 30x10° [ @® 60x107 |-
2 k=)
8 20x10°} Saoxto’t
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T 1.0x10° - 20107 -
00 ‘ ; ; ; \ ; : 0.0 A ‘ . . ‘ : . .
0 20 40 B0 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
.5 2+
Concentracién Cd>* (ppb) Concentracion Cd™ (ppb)

Figura 38. A) Comportamiento de la sensibilidad en electrodos BiFEs, area bajo la
curva, producidos a 5 mTorr en funcién de la concentracion de Cd?*. B)
Comportamiento de la sensibilidad en electrodos BiFEs, area bajo la curva,
producidos a 30 mTorr en funcién de la concentracion de Cd?*.
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Con la finalidad de confirmar lo mencionado en el parrafo anterior, el electrodo Ru se
sometio a una ASV con un tiempo menor de acumulacion, 60 s. Bajo esta condicion
el electrodo funcioné correctamente mostrando las intensidades de acuerdo con lo
esperado, Figura 39, con un comportamiento lineal, Figura 40, pero incapaz de poder
detectar a las concentraciones mas bajas, Tabla 20, ya que el tiempo de acumulacion
no es suficiente para poder generar una respuesta en ASV.

Concentracién Cd*

(ppb)
—=— 150

—e— 100
] 50
8 —— 30

| 10
,Ii - 4

-—

085 -080 -0.75 -070 -065 -0.60
E vs. Ag/AgCI (V)
Figura 39. Voltamperometria de redisolucion anddica. Sensibilidad para electrodo
BIiFEs en la deteccion de Cd?*, a diferentes concentraciones. Area de electrodo 0.283
cm?, tiempo de acumulacién 60 s, presion de depdsito del bismuto 30 mTorr, electrodo
BiFEs con ataque abrasivo sandblasting, pH 4.6.

Tabla 20. Area bajo la curva para voltamperometria de redisolucion anddica en la
comparaciéon de sensibilidad en la deteccién de Cd?* a diferentes concentraciones.
Modificacion del tiempo de acumulacién para electrodos BIiFEs. Presion de depdsito
30 mTorr, Area de electrodo 0.283 cm2.

Area bajo la curva (MAV)

Electrodo Ru Ru

Tiempo acumulacion (s) / | 120 60
Concentracién (ppb)

10 5.36x10 16.00x10% 0

30 1.51x1077 +8.00x10° 1.92x107® +9.40x10°
50 4.48x107 +7.30x10° 2.88x1078 e
100 1.18x107° +1.30x10” 2.11x107 4.60x10°
150 8.54x107 2.20x10° 2.81x107 4.70x10°
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Figura 40. Comparacion de la sensibilidad en electrodos BiFEs, area bajo la curva,
producidos a 30 mTorr, con diferentes tiempos de acumulacién, en funcién de la
concentracion de Cd?*.

6.5 Deteccion de Zn?*

Con la finalidad de enriquecer el trabajo de investigacion se realiz6 un analisis para
la presencia de Zn?*, donde comparando las respuestas de los BiFEs a la disminucién
de la concentracion de cadmio, se selecciond el que mejor sensibilidad mostraba,
presion 5 mTorr Ru, y se sometié a una ASV para detectar Zn?*. El electrodo logra
presentar los picos para Zn?*, Figura 41, sin sufrir de saturacion alguna y manteniendo
el comportamiento lineal esperado, Figura 42, pero no es capaz de detectar este metal
en concentraciones muy bajas, Tabla 21, siendo el limite al que se llegd de 30 ppb
con un area igual a 8.08x10® pA.V. El electrodo también puede detectar tanto Zn?*
como Cd?* de manera simultanea sin ningun problema, Figura 43, mostrando los dos
picos claramente y sin interferencia entre ellos.
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Concentracion Zn2+
(ppb)

10 uA

-1.25 -1.20 -1.15 -1.10 -1.05 -1.00 -0.95 -0.90
E vs. Ag/AgCI (V)

Figura 41. Voltamperometria de redisolucion anddica. Sensibilidad para electrodo
BIiFEs en la deteccion de Zn2* a diferentes concentraciones. Area de electrodo 0.283
cm?, tiempo de acumulacién 120 s, presion de deposito del bismuto 5 mTorr, electrodo
BiFEs con ataque abrasivo sandblasting, pH 4.95.

Tabla 21. Area bajo la curva para voltamperometrias de redisolucion anddica en la
comparaciéon de sensibilidad en la deteccion de Zn?* a diferentes concentraciones.
Presion de depdsito 5 mTorr, Area de electrodo 0.283 cm2.

Concentracion (ppb) Area bajo la curva (LAV)
30 8.08x10® +8.20x10°
50 1.71x107 +1.40x10°
100 3.52x1077 +9.90x10°
150 4.55x107 +5.70x10°®
200 5.20x10°7 +1.00x10°®
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Figura 42. Comportamiento de la sensibilidad en electrodo BiFEs, area bajo la curva,
producido a 5 mTorr en funcién de la concentraciéon de Zn2*.
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Figura 43. Voltamperometria de redisolucion anddica. Electrodos BiFEs, deteccion de
Cd2*y Zn2*a 200 ppb. Presion depdsito de bismuto 5 mTorr, area de electrodo 0.283
cm?, tiempo de acumulacion 60 s, electrodo BiFEs con ataque abrasivo sandblasting,
pH 4.95.

6.6 Analisis visual de los electrodos

Al final del estudio fue notorio que los electrodos atacados abrasivamente por
sandblasting presentaban una sensibilidad mayor al momento de realizar ASV.
También presentaban una resistencia mayor en adhesion y oxidaciéon. Comparando
los electrodos de 5 mTorr, Figura 44, el electrodo Ru no presenta manchas debidas a
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la oxidacion provocada por ASV a comparacion de su contraparte Li. Los electrodos
de 30 mTorr presentan un deterioro mas evidente y para el caso del electrodo Li las
peliculas no eran capaces de soportar multiples pruebas pues terminaban
delaminadas ocasionando la falla total del electrodo, Figura 44.

Figura 44. Comparacion fisica de los electrodos BiFEs después de diferentes pruebas
voltarométricas. A) Electrodos BiFEs 5 mTorr ataque abrasivo sandblasting. B)
Electrodos BIFEs 5 mTorr sin ataque abrasivo. C) Electrodos BiFEs 30 mTorr ataque
abrasivo sandblasting. D) Electrodos BiFEs 30 mTorr sin abrasivo.
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7.0 Analisis de resultados

Los electrodos fueron sometidos a diferentes pruebas con la intencion de tener las
mejores condiciones de produccion. En primer lugar, para la elaboracion de los
electrodos se crearon electrodos con condiciones de presion y tiempo de depdsito,
constantes, solo variando el angulo de incidencia. Dado que el angulo al cual se
deposita el bismuto sobre el sustrato afecta su crecimiento se tom6 como variable
para modificar la rugosidad de la pelicula. Para &ngulos mayores,

80°, el bismuto presenta una preferencia al crecimiento de granos del orden de 500 a
550 nm dada su estructura cristalina romboédrica la cual al ser un angulo préximo a
90° esté dentro de su plano idéneo de crecimiento. El hecho de que a este angulo las
peliculas cuentan con crecimientos de granos tan grandes permite que esta misma
tenga una textura propia que favorece el aumento de la rugosidad.

Conforme a la sintesis de estos electrodos, la voltamperometria ciclica constituye el
primer paso para poder aplicarles diferentes técnicas electroquimicas. Los electrodos
presentan una venta de trabajo mas amplia, espacio donde no existen reacciones del
mismo bismuto, a un pH de 4.3. Si el pH aumenta la transformacién de la superficie a
oxido de bismuto se presenta a potenciales mas bajos mientras que si el pH se
encuentra por debajo de este punto el bismuto pasa a solucién y se pierde la pelicula
del electrodo.

De acuerdo con este pH los electrodos se someten a ASV donde el mejor electrodo
corresponde a un angulo de depdsito igual a 44° el cual no corresponde a la mayor
rugosidad. Para esta serie de electrodos la deteccion de cadmio presenta una
distribucién de campana donde el maximo corresponde al angulo mencionado. Esto
se explica a que los granos grandes, presentes a 80°, generan un impedimento para
gue el cadmio entre en contacto total con la superficie para generar una buena sefial.
Por otro lado los angulos pequefios, como 29°, el hecho de que el area ganada sea
tan pequefia comparada con el resto de electrodos, 0.04%, provoca una respuesta
baja. Estas condiciones en los extremos logran que justo en el centro se genere la
mejor deteccion.

El tiempo de acumulacion, interaccion entre electrodo y la solucién, se modificé en
estos electrodos para determinar el que mejor desempefio tenia operativamente. A
mayor tiempo la intensidad de la sefial aumenta, debido a que la celda cuenta con
mas tiempo para depositar cadmio sobre su superficie del electrodo. Pero para fines
practicos el tiempo de 120 s resulta ser suficiente para conseguir una buena senal.

Es asi como tres variables se convierten en constante; angulo de incidencia de 44°,
pH de 4.3 y tiempo de acumulacion igual a 120 s. El espesor por otro lado resulta ser
una variable mas de estudio, la cual esta dada por el tiempo de depoésito. Se sabe
gue el espesor juega un papel fundamental en los electrodos pues a mayor espesor
aumenta la conductividad lo que se ve reflejado en los resultados de esta variable.
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Mayor tiempo de deposito es sindnimo de una mejor sefial en la deteccién de cadmio
por lo que se toma como constante ahora un tiempo igual a 16 min.

La técnica con la que se producen los electrodos, MS, permite controlar una
considerable cantidad de variables, como se ha mencionado anteriormente. La
presion de depdsito es una de estas variables y afecta de manera muy significativa la
morfologia de los electrodos. A presiones bajas se generan peliculas compactas
mientras que conforme se aumenta la presion se generan espacios entre los granos
formando una porosidad que da lugar al aumento de la rugosidad. Con presiones
bajas se tiene un fendmeno en el cual las colisiones entre los 4&tomos que estan
viajando desde el blanco son minimas ya que presentan un camino libre permitiendo
su acomodo de manera constante y generando granos que crecen a mayor tamafio
por el flujo constante hacia ellos. Cuando se aumenta la presion estas colisiones
aumentan y se generan impedimentos en su camino, blanco-sustrato, dando lugar a
estos poros.

La rugosidad para estos electrodos no aumenta en funcion de la presion, permanece
practicamente constante y esto se debe a que los atomos logran llenar todos los
defectos a escala micrométrica ya que el MS acomoda &tomo por atomo en la
superficie del sustrato y gracias a esto la rugosidad se traslada a un valor nanométrico
donde gracias a SEM se logran ver estas texturas dadas por la presiéon. de manera
indirecta la rugosidad se mide con XPS generando perfiles de concentracion de la
superficie donde para mas porosidad existe una mayor presencia de oxigeno
provocada por la oxidacion del bismuto con la atmésfera.

Dichos electrodos presentan una sefial muy parecida entre ellos al momento de
detectar cadmio por lo que parece ser una variable que no aporta mucho a los
electrodos. Pero es cuando se cambia el tipo de sustrato que esta variable toma
importancia. Si a el sustrato se le modifica su rugosidad asociada, con la técnica de
sandblasting, la sefial que se tiene de los electrodos muestra una clara diferencia
entre ellos. Siendo la presion de 5y 30 mTorr las que cuentan con la mejor respuesta.
Por un lado, con 5 mTorr se tiene una pelicula compacta que aumenta la
conductividad del electrodo y por otro lado en 30 mTorr el area ganada aumenta
gracias a la rugosidad generada por esta presion.

Entre electrodos lisos y con rugosidad sandblasting, los sandblasting muestran una
mejor respuesta por su alta adhesion sustrato-bismuto en la cual no se genera un
desgaste grande del electrodo al momento de generar una corrida de ASV. En ASV
el electrodo de 5 mTorr, con una rugosidad de sandblasting, tiene la capacidad de
llegar a concentraciones muy pequefias, hasta 10 ppb gracias a esta conductividad
gue genera la pelicula compacta. Por otro lado, en 30 mTorr, el electrodo no alcanza
a sensar concentraciones tan bajas, posiblemente porque la porosidad asociada a
esta rugosidad afecta negativamente la conductividad eléctrica.
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Durante buena parte del proyecto se trabajé con cadmio, pero estos electrodos son
capaces de detectar otros metales como el zinc. Gracias a la ventana de trabajo tan
amplia con la que cuenta el electrodo es posible medir diferentes metales y de manera
simultdnea como lo fue con el zinc y el cadmio.
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8.0 Conclusiones

El angulo de depdsito, tiempo de depdsito y presion de depdsito son variables de MS
gue afectan la rugosidad de las peliculas de bismuto que constituyen a los electrodos
BiFEs.

El tipo de sustrato es una variable que afecta la rugosidad de la pelicula de bismuto
gue constituye a los electrodos BIFEs.

Mayor tiempo de depdsito y mayor presion de depdsito provocan un aumento en la
rugosidad de las peliculas de bismuto.

Los electrodos BiFEs cuentan con una ventana de trabajo que va de -1.1 hasta 0.3 V
con un pH de 4.3.

El angulo de depdsito por MS que mas favorece la sensibilidad de los electrodos
BiFEs en la deteccion de Cd?* es de 44°.

Un tiempo de acumulacién de 120 s es suficiente para tener una buena sensibilidad
en la deteccion de Cd?* en concentraciones de hasta 10 ppb.

El aumento de la rugosidad en funcion del tiempo de depédsito de MS aumenta la
sensibilidad de los electrodos BiFEs en la deteccion de Cd?*.

La presion de deposito en MS que mas favorece la sensibilidad de los electrodos
BiFEs en la deteccién de Cd?* a menores concentraciones es de 5 mTorr.

Un sustrato con rugosidad asociada alta favorece la sensibilidad de los electrodos
BiFEs en la deteccién de Cd?* a menores concentraciones, esto aplica a menores
presiones de trabajo.

Un electrodo BIFEs, producido a 5 mTorr, 16 minutos de depdsito, angulo de depdsito
de 44°, tiempo de acumulacion de 120 s y con un sustrato atacado por sandblasting
es capaz de detectar Cd?* en concentraciones de hasta 10 ppb y Zn?* en
concentraciones de hasta 30 ppb. Asi mismo el electrodo es capaz de detectar ambos
metales de manera simultanea en concentraciones de 200 ppb.

Estos electrodos presentan resultados favorables para la deteccion de trazas de
metales pesados, sin embargo, en la deteccion de cadmio se encuentra sobre el limite
permitido en aguas, 3 ppb. Por tal motivo se recomienda estudiar otras variables como
composiciones de sustratos, presiones mas bajas a las trabajadas en esta tesis y una
optimizacion en los parametros de ASV para mejorar la sensibilidad de los mismos.
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10.0 Anexo
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Figura 45. Diagrama de Pourbaix para el bismuto.
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Figura 46. Diagrama de Pourbaix para el cadmio
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