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RESUMEN

Las potencialidades como sensor selectivo de udledm (UV) de una celda fotoelectroquimica selladaada en
TiO, nanocristalino son estudiadas. La componentevidteda del espectro solar origina afectacionekagriel y
otras enfermedades; ademas de provocar limitacelrdessarrollo de los animales y plantas El incrgmele la
radiacion UV exige el uso de sensores para est@ espectral. El Ti@nanocristalino es un material barato, inocuo
y muy estable; actualmente estudiado intensameiielal a sus aplicaciones en celdas solares séresilait.

Se describen la obtencién y estructura de loodispos y se estudian dos tipos de fotodetectooadiferentes
estructuras de capas. Para ello se analizan pao@neeracteristicos del fotodetector tales consefeibilidad
espectral, la eficiencia cuantica externa, la dépecdia de la fotocorriente vs la intensidad lumenp$a curva volt-
ampérica en oscuridad e iluminada. Los valoresdsikilidad obtenidos y la dependencia lineal detilacorriente
con la intensidad incidente, unidos a su bajo ¢astofieren buenas perspectivas para el desadelkste tipo de
sensor.
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Title: Novel Ultraviolet Selective Photodector Basen Nanocrystalline Titanium Dioxide

ABSTRACT

Potentialities as ultraviolet (UV) selective sensbia sealed two-electrode photoelectrochemicdllzzted on
nanocrystalline Ti@are analyzed. The UV component of solar light sgpomsible for a number of skin disorders
and other diseases. An inexpensive and simple b&bsevould be convenient to measure the UV inteisien
exposed to. Nanocrystalline Ti@ a rather inexpensive material, innocuous ang wable which is intensively
studied at the present moment because of its gessiplications in dye-sensitized solar cells.

The method for obtaining the sensor and its stmgcture described. Two different Tixyer device structures are
studied. Important parameters, such as, spectrgpoase, external quantum efficiency, current Vst ligtensity
and current-voltage curve are presented. Resulbsvgbrospectives for the implementation of this typeensor.
Key words: UV photodetector, nanocrystalline Jiphotoelectrochemical cell.

| NTRODUCCION

La disminucién de la capa de ozono en la atméséerastre la_poblacion de los niveles de radiacion solar m&iiA
constittye uno de los problemas ambientales mgs Nivel mundial se trabaja en el desarrollo de sessor
importantes que afronta el Planeta. La capa deceuita selectivos de UV [1]-[2]. Para popularizar la meaiicde la
que la radiacion ultravioleta (UV), componente de || intensidad de UV seria conveniente el empleo de un
radiacion solar, llegue a la Tierra. La radiacion del dispositivo sencillo y poco costoso. El Ei@anocristalino
espectro solar causa afectaciones diversas esifmyen la es un material abundante, inocuo, muy estable, y
piel y en el sistema inmunolégico de los humandsnas actualmente estudiado intensamente debido a sus
de provocar limitaciones al desarrollo de los atésiay aplicaciones en celdas solares sensibilizadas (Pg&tas.
plantas El incremento de la radiacién UV, exigeusb La celda solar DSSC (dye sensitized solar celjrespo de
frecuente de sensores para este rango espectsakrHdia celda solar muy investigada actualmente [3]. Socipio de

en algunos paises son usados sistemas de UV patar a@ funcionamiento, no completamente claro aun, se bada
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difusién de portadores mayoritarios debido al gratsi de
concentracion de los mismos que la luz genera gsa |
posiciones relativas de los niveles energéticos lamn
distintos componentes de esta celda solar. En el
nanocristales de Ti{Osensibilizados con un colorante estan
rodeados de un electrolito, constituyendo una éspeée
heterouniéon semiconductor-electrolito; no plananosi
tridimensional. Sin embargo, debido a las dimereson
nanomeétricas, no presentan una zona con campoiedéen
la union o juntura que en las celdas solares t@thites es
el responsable de separar a los portadores de. d2ogae
las ventajas de ser poco costosa y su tecnologtpuide.
Basado en estas DSSC se propone el sensor de USeque
presenta. Es similar a una DSSC pero el,Ti® esta
sensibilizado y solamente absorbe en el rangovidieda.
Hasta donde conocemos, este sensor de UV no ha si
anteriormente reportado.

Por otra parte, recientemente hemos desarrolladm u
técnica simple y poco costosa para la deposiciGagas de
TiO, nanoestructurado utilizando bafio quimico activaaio
microondas (MW-CBD). Las capas obtenidas por est
método tienen alta transparencia; ademas se adhier
perfectamente al sustrato [4]-[6]. Las peliculdsoasenidas
se utilizan en el presente trabajo debajo de la paposa de
TiO, con el objetivo de mejorar el contacto eléctrion el
vidrio conductor y ademas, al ser mas compactdajoapa
porosa, evitar el contacto del electrolito con &idé
conductor; o sea, reducir la probabilidad de redpatdidn

de los electrones, desde estados en el sustratiuaon,
con especies reducidas en el electrolito [7]

En este trabajo se describe la obtencién y estaicte los
sensores de UV con fotoelectrodos que poseen d
diferentes estructuras de capas. Para analizar |
potencialidades como sensor de UV de estas celd
fotoelectroquimicas selladas de dos electrodosdasgsan
TiO, nanocristalino, se miden parametros caractersstieo
los fotodetectores tales como la sensibilidad dsgieda
eficiencia cuéntica externa, la curva de fotocotgevs.
intensidad luminosa y la curva de corriente vsajelten
oscuridad e iluminada.

M ATERIALES Y METODOS
a) Obtencion de los fotoelectrodos

Los substratos utilizados para depositar las cdpa$iO,
son vidrios conductores FTO (capa conductora de,:EhO
con resistividad laminar de @dcuadro. Estos se limpiaron
utilizando ultrasonido en sendos bafios de agudlatisty
acetona durante mas de 5 minutos cada uno. Pasterite
fueron secados con flujo de aire a temperatura emtsi
Para la deposicion por MW-CBD, se prepar6 una simuc
acuosa mezclando volimenes iguales de solucion ¢
hexafluorotitanato de amonio (3.4xAM Ti) y solucion
6.8x10° M de Aacido bérico [4], [5]. Para la obtencion de |
capa fina y densa se introdujo un vaso conteniéfduol de
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la solucién precursora y ademas el sustrato. Eb \&&s

coloca en la parte central de un horno de micro®nda
modelo MS-71M. La potencia utilizada fue de 630Vely
tiempo de exposicién a la radiacién fue de 15s pada
proceso. En este tiempo se deposita,E@bre el sustrato
pero no nuclea en la solucién. Se repite el progesa
obtener capas mas gruesas. El espesor de la ciapedabes

del orden de 100 nm [8]. Para la obtencidon de lpaca
porosa y mas gruesa, se depositd una capa depbiOla
técnica de “paint-on” o “doctor blade” preparandnau
suspension acuosa a partir de J&h polvo, siguiendo la
técnica descrita anteriormente [9]. Una vez quecdpa
depositada se ha secado al aire, se somete larenaesh
tratamiento térmico a 480 durante 1 hora. Se han descrito
las dos técnicas para la obtencién de capas de TiO
utilizadas cuando los dispositivos tienen una pliéina de
contacto y encima la capa porosa pero se obtuvieron
también fotoelectrodos que solamente tienen la papzsa.

Para la obtencién final de las celdas se procede l@o
incorporacion del electrolito y el sellaje. El dfetito
empleado es una solucién del par reddx ([KI] =0.5M vy
[1,]=0.05M en 3-metoxi propionitrilo como solvente
orgénico y tert-butil-piridina afiadida. El electtolllena los
intersticios entre los nanocristales y no contawta el
vidrio conductor platinado que se utiliza como
contraelectrodo porque se intercala una junta rmay (ver
Fig. 1). El electrolito se introduce a través dejysfios
orificios en el contraelectrodo; los que se selttan otro
vidrio después de introducido segiin se muestra €igl 1.
En dicha figura se muestra la estructura correspaotel a
un fotodetector con dos capas de Jifero como antes se
dijo, se analiza esta estructura y también unaesta que
solamente tiene la capa porosa. Los esquemas dasamb
aparecen en la Fig. 2.

b) Caracterizaciones.

La medicidn de la dependencia espectral de la dotiente
fue hecha en una instalacion estandar para estévabfe

la Universidad de Bath. De esta dependencia serebta
sensibilidad espectral y la eficiencia cuanticeed ya que
la instalacién permite medir la intensidad de ldiagién
incidente con un detector calibrado. La caractesstolt-
ampérica también fue medida en el mencionado latmoa
Para la caracteristica con iluminacién se utilizd sol
artificial que simula la condicion AM 1.5G. Para la
determinacién de la dependencia de la fotocorrieatela
intensidad de la luz se utiliz6 un filtro interfacéal con
maximo en 340 nm vy filtros neutrales calibradosapesta
longitud de onda para reducir la intensidad de &rm
conocida.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 3 se muestra la sensibilidad espectell d
fotodetector de UV para ambas estructuras estuslichia
muestran los espectros correspondientes a los esejor
resultados de los dispositivos obtenidos. Teniesmdouenta
las variaciones entre dispositivos que tienen urismen
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estructura, la variacion mostrada esta dentro aega de
variacion encontrado para dispositivos de un mispm O
sea, a los efectos de la sensibilidad practicameete
obtienen los mismos resultados con ambas estrgcturd
Como se observa, el dispositivo es sensible eargjor del
UVA (400nm — 315nm) y UVB (315nm — 280nm); lo qoe |
hace ideal como fotodetector selectivo para la ci@dide
niveles de radiacién UV peligrosos a la salud huwman
Presenta la ventaja que la radiacién solar en gbot®
visible no interfiere con la medicion de la compaiee
ultravioleta aun y cuando incida en el dispositino; hay
necesidad de filtrar la componente de UV de lagpésible.
Por otra parte, la sensibilidad es del mismo oglenla de
un fotodiodo comercial de silicio, al ser del misorden la
eficiencia cuantica externa, segun se vera masgel

En la Fig. 4 se presenta la eficiencia cuanticeereat
correspondiente a los espectros de sensibilidattados en
la Fig. 3. En los fotodetectores elaborados coni¢és de la
microelectrénica la pureza y perfeccion cristalisan
fundamentales. Llama la atencién que se obtengan |
valores de eficiencia cuantica externa mostradda €ig. 3
utilizando un material que por ser nanocristalimespnta
innumerables fronteras de grano y cuya calidadesida.

El funcionamiento fisico en que se basa esta hai@n
nanocristalina tridimensional no es el mismo queelas
heterouniones planas y aun no ha sido suficientemen
explicado; aunque se aprecian en este trabajo entgjas
como fotodetector de UV.

Como comparacion se muestra en la Fig. 4 la efi@den
cuantica de un fotodiodo comercial de silicio esfimx para
la medicion en el UV cuya sensibilidad es acentuzulal
rango UV utilizando capas antireflectantes. De $ddamas,
su eficiencia y sensibilidad crecen para el ranigible, o
sea, no es selectivo al UV.

En la Fig. 5 se observan las caracteristica |-\dsuridad
correspondientes a las dos estructuras analizdgstas
corresponden a los mismos dispositivos de las Bigs4.
Como se observa este tipo de dispositivo presenta u
caracteristica |-V semejante a la de una unionl.idea
observa en la Fig. 5 que la ruptura de la corriemtersa
ocurre para valores relativamente bajos de voltgje; son
algo mayores para la estructura con dos capas.
mecanismo de ruptura puede estar asociado a |
recombinaciones de los electrones desde el sustrg
conductor al electrolito, las cuales son evitadaslg capa
fina obtenida por MW-CBD; mientras que en el casaida
sola capa porosa, el electrolito puede contactactimente
con el sustrato conductor.

Teniendo en cuenta los valores bajos de voltajesiutera,
habria que utilizar estos fotodetectores prefeneeige sin
polarizacion, que es como se determind anteriomnéant
sensibilidad, o polarizar con voltajes negativoshdsta -
0,5V para los dispositivos con doble capa.

L
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En la Tabla | se muestran el factor de idealidaday
corriente de saturacion,, lobtenidos de las dependencias en
la Fig. 5. La corriente de saturacion resulta wenr menor
para la estructura con dos capas. Esto, en conmadeon
los valores de voltaje de ruptura observados dfiga5 y
como antes se explicd, puede deberse a que laobémaida
por MW-CBD evita las recombinaciones de los elewso
desde el vidrio conductor al electrolito. Por ofparte,
aunque esta bhien estudiado que estos dispositios n
presentan una barrera o unién con el correspordoampo
eléctrico, los valores hallados para el factor diealidad
estan entre 1 y 2 como ocurre para las junturas p-n

En la Fig. 6 se muestra la dependencia de la oterimon el
voltaje bajo iluminacibn correspondiente al cuarto
cuadrante. La iluminacion simula la condicién deiaaion
solar AM1.5G. De esta dependencia es factible ahirar
los valores de resistencia serigyRresistencia paralelogR
gue se muestran en la Tabla Il conjuntamente cen lo
valores de corriente de cortocircuita,, Iy voltaje de
circuito abierto, V. Concordante con los resultados
obtenidos anteriormente en oscuridad y la explicadada
del efecto de la capa de contacto obtenida por M3,Ga
estructura con doble capa de 7i@gra mejores valores de
Ry Y Voe

En la Fig. 7 se muestra la dependencia de la faoteote
(sin polarizacion) con la intensidad de la radiacié
ultravioleta. Como se observa, para ambas estagtse
obtiene una dependencia lineal, lo cual es esencials
efectos de la utilizacién de un fotodetector.

CONCLUSIONES

Se reporta un fotodetector de uv selectivo al uualy, por
lo que resulta ideal para medir niveles peligrasdas salud
de la radiacion solar. el dispositivo reportadambgene de
forma sencilla y los procesos tecnol6gicos en genee |
realizan a temperatura ambiente excepto un trataonde 1
hora a 450 c. por ello, y por no requerir matesiale alta
pureza, es un fotodetector de muy bajo costo. &gres
maximos de sensibilidad espectral y eficiencia toan
externa son del mismo orden que los correspondieate
fotodiodos comerciales de silicio fabricados esgewnte
para tener una mayor respuesta en esta zona @ektespos
fotodetectores obtenidos, basados en una heterounio
tridimensional  semicondutor  nanocristalino-eledtool
presentan caracteristica volt-ampérica semejafdeda un
diodo de unién p-n con factor de idealidad entye21 no se
encontraron grandes diferencias entre las dos chstau
analizadas (con una o dos capas dg) tiespecto a la
corriente de cortocircuito y sensibilidad espegpeio si se
encontraron diferencias significativas para losored de
corriente de saturacion, voltaje de circuito abiest
resistencia paralelo. las diferencias favorecemestructura
de doble capa de tiy se explican por el papel de la misma
en evitar las recombinaciones de electrones enlstrsito
conductor con el electrolito.
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FIGURES
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Fig. 1: Esquema de la vista lateral del fotodetede UV. Se muestra ampliada la parte esencialtgera la radiacion UV constituida por el
TiO2 nanocristalino rodeado por el electrolito § tmntactos a cada uno de estos.

FTO FTO

Fig. 2: Esquema de la estructura de capas de Ta@2lps dos tipos de fotodetectores analizadate la izquierda con una capa porosa de TiO2
de aproximadamentey2n de espesor encima del vidrio conductor (FTO)deléa derecha con dos capas, la porosa y ung fioepacta
obtenida por MW-CBD intercalada entre la capa pososl sustrato conductor FTO.
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Fig. 3: Sensibilidad espectral de los dos tipossiricturas estudiados. El espectro marcado canr¥sponde a la estructura que solamente
tiene la capa porosa. El espectro marcado con@spmumde a la estructura con una capa de contaatolitenida por MW-CBD y encima la
capa porosa
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Fig. 4: Eficiencia cuéntica externa de los dosgige estructuras estudiados. Se compara con widdmcomercial de silicio con respuesta
acentuada en el UV (linea continua). El espectnezacd con X corresponde a la estructura que solkantiene la capa porosa. El espectro
marcado con O corresponde a la estructura conag@scuna fina de contacto obtenida por MW-CBDagjrea la capa porosa
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Fig. 5: Caracteristica volt-ampérica de los dosgtige fotodetectores. Curva marcada con X corregpare estructura que solamente tiene la
capa porosa. La curva marcada con O corresporadestrlictura con dos capas: una fina de contattéoida por MW-CBD y encima la capa
porosa
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Fig. 6: Cuarto cuadrante de la caracteristicaamipérica bajo iluminaciéon (AM1.5G) de los dos tipesfotodetectores. Curva marcada con X
corresponde a la estructura que solamente tiespkaporosa. La curva marcada con O corresporadestriictura con dos capas
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Fig. 7: Dependencia de la fotocorriente con lampeteluminosa incidenté£340 nm) de los dos tipos de fotodetectores. Conareada con X
corresponde a la estructura que solamente tierepkaporosa. La curva marcada con O corresporadesrlictura con dos capas.
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