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RESUMEN

En este trabajo se evaluaron dispositivos basados en ZnO nanoestructurado, para utilizarlos en dosimetros UV.
Se estudiaron las propiedades fotoconductoras de cinco dispositivos, de los cuales dos fueron integramente
fabricados para este trabajo, partiendo del crecimiento de nuevas muestras de nanohilos de ZnO. Para
todos ellos se utilizo ITO-Glass como sustrato y el método de crecimiento fue el de hidrélisis de sales de
cinc en agua. Se realizaron mediciones de corriente en funcion de la tension y de resistencia en funcion
del tiempo, bajo diferentes condiciones de iluminacion. Se determinaron los parametros sensibilidad, tiempo
de bajada y de subida y receptividad. Todos los dispositivos mostraron variaciones ante cambios en las
condiciones de iluminacion estudiadas. Los valores de resistencia fueron del orden de los GQ, MQ y kQ,
segun el dispositivo. Los tiempos de bajada fueron de 5,8 a 119,3 s mientras que los de subida de 19,1 a
232,0 s. Algunos valores de los pardmetros obtenidos son del orden de magnitud de los reportados en la
literatura, mientras que otros resultan menores, indicando que deberia mejorase el desempefio de los sensores.

ABSTRACT

In this work, nanostructured ZnO-based devices were evaluated for UV dosimeters applications.
Photoconductive properties of five devices were studied, two of which were entirely fabricated for this
work, growing new ZnO nanowires samples. For all of them, ITO-Glass was used as substrate and the
growth method was the hydrolysis of zinc salts in water. Voltage-dependent current and time-dependent
resistance measurements were performed under different illumination conditions. The parameters sensitivity,
rise and falling time and responsivity were determined. All devices showed variations in response to
changes on the illumination conditions. Their resistance values were in the order of GQ, MQ and kQ,
depending on the device. The falling times ranged from 5.8 to 119.3 s while the rise times ranged from
19.1 to 232.0 s. Some of the parameter’s values obtained are in the order of magnitude of those reported
in the literature, while others are lower, indicating that the performance of the sensors should be improved.

Palabras claves: sensores ultravioleta — nanohilos de 6xido de cinc — fotoconductividad.
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INTRODUCCION

En el espectro electromagnético, la radiacion
ultravioleta (RUV) se wubica entre los 100
nm y 400 nm. La Comision Internacional de
Iluminacion divide el espectro ultravioleta en
tres bandas: UVA de 315 a 400 nm, UVB de 280
a 315 nm y UVC de 100 a 280 nm (CIE, 2011).
Si bien existe una gran variedad de fuentes
artificiales, una fuente natural es la principal
fuente de exposicion a RUV de las personas: el
Sol. En proporcion, del total de la radiacion solar que
alcanza la superficie terrestre, aproximadamente el 5%
esUV,delacualel95%UVAyel 5% UVB(IARC,2012).
Laexposicion excesivaal UV puederesultar en efectos
adversos en la salud de las personas, principalmente
sobre los ojos y la piel. En el corto plazo, el principal
efecto que sufre la piel es un eritema actinico, lo
que usualmente observamos como bronceado y
quemaduras de piel, mientras que a largo plazo, son
el envejecimiento prematuro de la piel y diferentes
tipos de cancer de piel (ICNIRP, 2007) (IARC, 2012).
El principal desafio para proteger a personas que
trabajan al aire libre radica en la falta de control sobre
la fuente de RUV. Por ello, el monitoreo de la RUV
es necesario para la gestion segura y eficaz de las
condiciones de exposicion laboral (ICNIRP, 2007).
En ese sentido, tanto la Comision Internacional para
la Proteccion contra las Radiaciones No lonizantes
(ICNIRP, 2004) como la Conferencia Americana de
Higienistas Industriales Gubernamentales (ACGIH,
2019) proponen en sus directrices la misma dosis
eritemal maxima para piel desprotegida, 30 J.m?2,
Entre los diversos instrumentos de medicion de
la RUV se encuentran los dosimetros. Una parte
elemental de estos pueden ser los sensores, dentro
de los cuales existe un grupo basado en materiales
semiconductores. Entre ellos se encuentra el 6xido de
cinc, un material semiconductor que intrinsecamente
se comporta como tipo n, debido a la presencia
de vacancias de oxigeno. La magnitud de su gap
(~3,3 eV a 300 K) causa que sus propiedades
eléctricas no se modifiquen con la exposicion a
la Iuz visible y sean muy sensibles a radiaciones
electromagnéticas de longitud de onda menores o
iguales 370 nm aproximadamente. Esto se debe
a que los fotones con energia mayor a la energia
del gap generan pares electron-hueco que pueden
contribuir a la conduccion (Wang, 2006) (Morkog,
2009) (Alaie, 2015) (Vittal, 2017) (Zou, 2020).
Experimentos llevados a cabo hasta la fecha en las
nanoestructuras de ZnO han demostrado que su
fotosensibilidad a la radiacion UV esta directamente
influenciada por la separacion de pares electron-
hueco cerca de la superficie de la estructura, teniendo
un rol preponderante las vacancias de oxigeno y
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las moléculas de oxigeno que pueden adsorberse
sobre la superficie (Prades, 2008) (Zhai, 2009).
El ZnO nanoestructurado puede producirse en
diversas morfologias dependiendo de la técnica y
parametros de produccion del mismo (Wang, 2004),
entre las que se encuentran los nanohilos de ZnO.
Estos son preferibles frente a las demas morfologias
para utilizarlos como material de un sensor UV por
tener una relacion superficie-volumen elevada, lo que
lleva a una mayor superficie expuesta a la radiacion,
menor corriente de oscuridad y mayor corriente
en iluminacién. Ademas, las nanoestructuras de
ZnO presentan una mejor estructura cristalina
que materiales en volumen, lo que mejora la
movilidad de los electrones dentro de la estructura
y facilita su recoleccion (Shasti, 2017) (Xu,2019).
De las propiedades del ZnO, este trabajo se centrd
en las fotoconductoras, es decir, la variaciéon de su
conductividadeléctricaal seriluminado. Secaracterizo
la respuesta fotoconductora de dispositivos, que
consisten en nanohilos de ZnO crecidos sobre sustratos
transparentes y conductores de 6xido de indio y estafio
sobre vidrio (ITO-Glass), formando estructuras tipo
“sandwich” al enfrentarlos con otro sustrato sin
crecimiento (dispositivos asimétricos) u otra muestra
con nanohilos crecidos (dispositivos simétricos).

OBJETIVOS

Caracterizar dispositivos basados en nanohilos
de ZnO para ser utilizados como sensores en
dosimetros UV en ambientes laborales, de tal modo
que permitan evaluar el cumplimiento de valores
limites de exposicion recomendados y utilizarse
para prevenir efectos no deseados en la salud.

MATERIALES Y METODOS

Muestras utilizadas

Para la fabricacion de dispositivos, se utilizaron
muestras de nanohilos de ZnO previamente crecidas
por Santillan (2018) para otros fines. En ellas se
vario el método de sembrado, pudiendo ser el
método de depdsito por laser pulsado (PLD) o el
método por descomposicion térmica de acetato de
cinc, al que nos referimos como spin coating, y la
presencia de litio como dopante del ZnO. Para el
crecimiento de cuatro nuevas muestras idénticas,
sin sembrado ni dopaje, se utilizd una solucion de
nitrato de cinc hexahidratado (99,0% Sigma-Aldrich)
y hexametilentetramina (HMTA, 99,0% Sigma-
Aldrich), ambos en concentraciones 25 mM en agua
bidestilada, y se horne6 a 90 °C durante cuatro horas.
Todas lasmuestras tuvieron ITO-Glass como sustratoy
secrecieron por método de hidrolisis de sales de cincen
agua, poruntiempo de cuatro horas. Las caracteristicas
de las muestras utilizadas se presentan en la Tabla 1.

ISSN: 1853-6662



C. Villalonga Agiiero et al.

Tabla 1. Muestras disponibles para disefar
dispositivos y sus caracteristicas.

Tipo de .
Muestra/s Serﬁbra do Dopaje
C1/C2/C3/
C4 ) )
V4 Spin Coating -
V1504 PLD a 150 °C -
V150L4 PLD a 150 °C | 2%Li

Dispositivos estudiados

ConlasmuestrasdelaTabla 1 (conlaexcepcionde C2),
se fabricaron cincodispositivos, los cuales se presentan
en la Fig. 1. De estos, cuatro fueron asimétricos (VS
3, VS 6, VS 11 y CV 01) y uno simétrico (CV 02).

Medicion  de  propiedades  fotoconductoras
Para estudiar las propiedades fotoconductoras de los
dispositivos se realizaron mediciones de corriente en
funcion de la tension (curvas I-V) y de resistencia
en funcién del tiempo (curvas R-t), bajo diferentes
condiciones de iluminacion. Para ello se utilizo la
fuente de tension programable Agilent modelo 6634B
y el voltimetro digital programable marca Keithley
modelo 182 Sensitive Digital Voltmeter de 3 mV
de rango y 1 nV de resolucion (LAFISO, FACET-
UNT). Como fuente de radiacion UV se utilizo la
“Caja de Iluminacion UV”, que es un instrumento
disefiado y fabricado para este trabajo capaz de
mantener un dispositivo en oscuridad o iluminado
con UV (370 nm) mientras se encuentra conectado
a equipos de medicion. La irradiancia emitida varia

V53
ITO-Glass +V4

V511
ITO-Glass +V1504
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segun el valor de una resistencia eléctrica externa
conectada y se determiné utilizando un radiometro
IL 1400A con un detector SEL033/UVA/W,
ambos marca International Light Inc. Algunos
valores equivalentes se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Valores de interés de Resistencia externa
(R_,) € Irradiancia UV emitida (E ).

[Q] E, [WW.cm?]

externa

47 1679
100 631
330 135

El circuito de medicion implementado fue el
esquematizado en la Fig. 2, en el cual DISP es el
dispositivo a ensayar, RP una resistencia patron
de 9845 Q, VCC la fuente de tension variable y
VP es la tension en RP medida con el voltimetro.

Figura 2. Circuito de medicion.

cva2
C3i+C4

V56
ITO-Glass +VI150L4

CV ol
ITO-Glass +C1

Figura 1. Dispositivos estudiados.
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La resistencia eléctrica del dispositivo medida se
compone de un conjunto de resistencias en serie
dadas por los contactos entre los componentes del
dispositivo y las resistencias intrinsecas de los
mismos, tal como se esquematiza en la Fig. 3. Para
el analisis de los resultados, se consider6 que la tnica
dependiente de la condicién de iluminacion UV
fue la resistencia intrinseca del ZnO (R, ;v R, ).

i kR B R M R ’

e Rdepostg =

Figura 3. Conjunto de resistencias que conforman
la resistencia medida de un dispositivo simétrico
(arriba) y asimétrico (abajo).

Curvas I-V

Las curvas I-V de cada dispositivo se
midieron en dos condiciones de iluminacién:
[J Oscuridad, superior a 20 horas.
* Iluminado con E, de 06 mW.cm?™

Ademas de las graficas, se calculd la resistencia
eléctrica en el punto de 3 V para los registros

creciente v decreciente, Rz, segin  (1).
Ry =2 [0]

o Iay = (D)
Curvas R-t

Para las curvas R-t se adoptd una polarizacion
de 3,0 V y la siguiente secuencia de
variacion de las condiciones de iluminacion:

00 Oscuridad,
[0 2 ciclos

luego de mas de 20 horas,
ON-OFF con E, de 0,6 mW.cm?
1 2 ciclos ON-OFF con E_ de 0,1 mW.cm?
] 2 ciclos ON-OFF con E,  de 1,7 mW.cm™.
El preprocesamiento de los datos incluyd el
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calculo de una curva suavizada y la obtencion de
una funcién tedrica aproximada. Los pardmetros
calculados a partir de las curvas R-t fueron:

Tiempo de bajada (t,,) y de subida (t,,,):

definidos como el tiempo transcurrido desde el instante
en que se enciende o apaga la RUV y el instante en
que el valor de salida alcanza el 10% o 90% de su
valor final en régimen estacionario, respectivamente.

Sensibilidad ON u OFF
5;{:'5 L RII'|r.|.1| L'uril.'u_R'iniri:ll suawvizada - J.UU%

Rinicial smavizada (2)
Receptividad ON
_ [I'inallunril:a_[ini'.'ials.:l.'.uvizadn —I
By = = aw-t] 3)

2V
dOl’lde, I’Ena'l e '9945+RI'|1|:|'=I marical K1 e
g

;i]:lji:iﬂ.'l suavizada ~ (2845 +Rinjcial suavizada 18]

En general, es deseable lograr que los tiempos
de bajada y subida sean bajos y la sensibilidad y
receptividad elevadas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Curvas I-V

Las Fig. 4 y 5 muestran las curvas I-V
registradas de CV 01 y VS 11, respectivamente.
Enla Tabla 3 se sintetizan algunos aspectos detectados
en las curvas I-V de todos los dispositivos y en la
Tabla 4 se presentan los valores de resistencia en el
punto de 3 V, del registro creciente y decreciente. En
la Tabla 4 se observo que en todos los casos existio
una disminuciéon de las resistencias al iluminar
con UV, con respecto al caso en oscuridad. Estas
variaciones fueron mayores en los dispositivos
CVO0lyVS6conrespectoaVS3,VS1ly CV
02, en sintonia con lo que se observo a simple
vista en las graficas y se sintetizO en la Tabla 3.
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Figura 4. Curvas I-V del dispositivo CV 01 en oscuridad de 22 horas (izquierda) e iluminado con irradiancia
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Figura 5. Curvas I-V del dispositivo VS 11 en oscuridad de 20 horas (izquierda) ¢ iluminado con irradiancia

UV de 0,6 mW.cm™ (derecha).

Tabla 3. Observaciones realizadas en las curvas I-V.

Dispositivos VS6yCVO01 VS 3,VS 11y CV 02
Orden de magnitud de
corriente WA nA

Fue evidente a simple
Variacion de corriente al vista No fue evidente a simple
iluminar en las mediciones vista

directas

Comportamiento No lineal Lineal

Tabla 4. Valores de resistencia en 3 V de las curvas I-V en oscuridad (OFF) e iluminado (ON).

Dispositvo | VS 6 [MQ] | CV 01[MQ] | VS 3[GQ] | VS 11 [GQ] C[C\B/g]z
EstadoUV | OFF | ON | OFF | ON | OFF | ON | OFF | ON | OFF | ON
R,. |443 002|532 10191114 12|60/ 16
R, |2748| 153 [3225] 14 |18 [12] 17 ] 15|43 |15
Curvas R-t

En las curvas R-t de cada dispositivos, VS 6 (Fig.

6), CV 01 (Fig. 7), VS 3 (Fig. 8), VS 11 (Fig.9) y
CV 02 (Fig. 10), se debe considerar que:

[J Pl:irradiancia UV de 1,7 mW.cm™

0 P2:irradiancia UV de 0,6 mW.cm™

O P3:irradiancia UV de 0,1 mW.cm?

Enlas curvas R-t se observo lasecuencia de ciclos ON-
OFF preestablecida (primero los dos ciclos con 0,6
mW.cm?, luegolosdoscon 0,1 mW.cm2ylosdoscon
1,7 mW.cm?), al notar como la resistencia disminuy6
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al encender la radiacion UV y aumenté al quitarla.
Respectoalarespuestaaloscambiosenlascondiciones
de iluminacién, debido ala poca sensibilidad de CV 02
al seriluminadocon 0,6 mW.cm™, no se lo estudid
para irradiancias menores (0,1 mW.cm?). Con esa
salvedad, todos los dispositivos mostraron variaciones
en sus resistencias al cambiar las condiciones
de iluminacién para las irradiancias estudiadas.
Ademas, VS 6 fue el dispositivo con respuesta
menos resistiva de los cinco, con valores en el
orden de los [kQ], luego CV 01 con resistencias
del orden de los [MQ] y el resto en los [GQ].
En algunos dispositivos se detectaron inestabilidades,
que no fueron asociados a cambios en las condiciones
de iluminacion, como ser derivas o disminucion/
aumento no esperados en el valor de resistencia.
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Figura 6. Curva R-t del dispositivo VS 6.
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Figura 7. Curva R-t del dispositivo CV 01.
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Figura 8. Curva R-t del dispositivo VS 3.
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Figura 9. Curva R-t del dispositivo VS 11.
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Figura 10. Curva R-t del dispositivo CV 02.

Tiempos de bajada y subida
Tabla 5. Tiempos de bajada.

Dispositivo fon {S.]_
Transicion OFF-ON
VS 11 5,8
VS 3 17,4
CV 01 30,5
CV 02 61,3
VS 6 119,3
Tabla 6. Tiempos de subida.
Dispositivo Eorr i_s]_ .
Transicion ON-OFF
VS 11 19,1
Cv 02 89,7
Cv 01 139,6
VS 3 149,8
VS 6 232,0

En las Tablas 5 y 6 se presentan los tiempos de

bajada, fom, y subida, toFf, promedio para cada
dispositivo, ordenados de menor a mayor. A partir
de ellos, se concluyd que VS 11 fue el dispositivo
con respuesta mas rapida a los cambios en las
condiciones de iluminacion. Esto posiblemente se
debi6 a una mejor alineacion de los nanohilos de la
muestra que conforman este dispositivo, producto del
sembrado PLD. Por otro lado, VS 6 fue el dispositivo

ISSN: 1853-6662



C. Villalonga Agiiero et al.

mas lento, posiblemente debido a que el litio presente
en las nanoestructuras afectd los mecanismos de
generacion y recombinacion de los portadores,
volviendo su respuesta mas lenta con respecto a
los demas dispositivos que no cuentan con litio.

Sensibilidad y Receptividad
Tabla 7. Sensibilidad de semiciclos

iluminados.
Dispositivo . %503‘4
Transicion OFF-ON
CV 01 -62%
VS 11 -36%
VS 6 -25%
VS 3 -24%
CV 02 -19%

Tabla 8. Sensibilidad de semiciclos en

oscuridad.
Dispositivo TransiEEiDgN-OFF
Cv o1 168%
VS 6 37%
VS 3 34%
Cv 02 20%
VS 11 18%

Tabla 9. Receptividad en semiciclos

iluminados.
Dispositivo | Ra [A.W]
VS 6 48,6.10°
Cv 01 8,4.10°3
VS 11 3,8.10°
VS 3 2,0.10°¢
Cv 02 0,2.10°6

En las Tablas 7, 8 y 9 se presentan las sensibilidades
promedio de los semiciclos iluminados, %o3on
y en oscuridad, %Sgrr, y las receptividades

promedio en los semiciclos iluminados con UV, R4
de cada dispositivo, ordenados de mayor a menor.
A partir de las sensibilidades de las
Tablas 7 y 8, se concluyd6 que en todos los
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dispositivos y para todas las irradiancias de
iluminacién registradas en cada curva R-t:

[ Debido a que las %3gn fueron negativas,
existid una disminucion de los valores de
resistencia al encender la radiacion UV.

[J Debido a que las F%a5yge fueron positivas,
existio un aumento de los valores de
resistencia al quitar la radiacion UV.
Estos resultados fueron coherentes y similares
a los observados graficamente en los semiciclos
ON y OFF de las curvas R-t (Fig. 6 a 10) y
analiticamente en las curvas [-V (Tabla 4).
Como en las Tablas 7, 8 y 9 se observo que CV 02
fue el dispositivo con menor sensibilidad promedio
y menor receptividad del conjunto de dispositivos,
se concluyd que la arquitectura asimétrica es
mejor en términos de sensibilidad que la simétrica.
Esto posiblemente se deba a que la configuracion
asimétrica tiene una mejor resistencia de contacto
(R4 en la Fig. 3) que la configuracion simétrica.
De un analisis similar, se detectdo que CV 01 fue el
dispositivo de mayor sensibilidad y receptividad
promedio lo que, sumado al analisis de los tiempos
en las Tablas 5 y 6, llevd a la conclusion que fue el
dispositivo demejor desempefio entérminos generales.

Comparacion de la respuesta de los dispositivos con
la bibliografia

La Fig. 11 corresponde recortes de las tablas
presentes en los trabajos de Boruah (2019) y Li
(2020), en las cuales se resume la fotorrespuesta de
diferentes sensores UV basados en ZnO. En ellas se
observo que las longitudes de onda pertenecen al
UVA, las irradiancias son del orden de las decimas
o unidades de [mW.cm-2], las polarizaciones del
orden de los voltios y los tiempos se encuentran
en el orden de los segundos o algunas decenas de
segundos. De esta comparacion, se concluyd que:
[0 La polarizacion y la longitud de onda emitida

son similares a los utilizados en este trabajo.
O Las irradiancias que utilizamos fueron menores,

lo que lleva a menores sensibilidades y

posiblemente mayores tiempos de respuesta.
[J En la receptividad, los wvalores obtenidos

fueron menores a los de la literatura.
En sintesis, algunos valores de los parametros
obtenidos son del orden de magnitud de los reportados
en la literatura, mientras que otros resultan menores
(o mayores segin corresponda), indicando que
deberia mejorase el desempefio de nuestros sensores.

CONCLUSIONES

En general, los dispositivos fueron resistivos,
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posiblemente debido a la arquitectura adoptada,
en particular, debido a la resistencia de contacto
entre las mitades que forman el dispositivo. A
pesar de ello, todos respondieron frente a las
variaciones en las condiciones de iluminacion
estudiadas, siendo CV 01 el de mayor sensibilidad
y mejor desempefio en términos generales.
Finalmente, los dispositivos asimétricos
tuvieron un mejor desempefio en términos
de sensibilidad que el dispositivo simétrico.
Para mejorar la respuesta de los dispositivos,
se propone modificar el contacto sobre los
nanohilos, por ejemplo, reemplazando el ITO por
un contacto de plata o un polimero conductor.
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Figura 11. Resumen de las respuestas de
fotodetectores UV convencionales basados en
nanoestructuras de ZnO reportados en los trabajos
de Boruah (2019) y Li (2020).
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