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RESUMEN

El creciente interés por la adquisicion de nuevo conocimiento acerca del comportamiento de materiales em-
pleados en la construccion de dispositivos optoelectronicos ha llevado a la busqueda de nuevas técnicas de
instrumentacion y caracterizacion de materiales que permitan comprender fendmenos electronicos asocia-
dos a propiedades Opticas inherentes a materiales semiconductores. Por esta razon se desarrollé una camara
hermética con emision controlada en el UV-visible e infrarrojo cercano que se integra al impedancimetro
Solartron SI 1260 IMPEDANCE/GAIN-PHASE ANALYZER con el objetivo de mejorar y diversificar su
funcionamiento; convirtiendo asi este equipo en un sistema capaz de realizar medidas de impedancia eléc-
trica en presencia de diferentes tipos de radiacion Optica a través de la técnica de espectroscopia de foto-
impedancia eléctrica. Se realizaron estudios de peliculas microestructuradas de ZnO a través del sistema de
foto-impedancia eléctrica en temperatura ambiente y a 120 °C. Los resultados indican una disminucion de
la impedancia en un orden de magnitud para las peliculas en presencia de radiacion UV, hecho asociado a la
cercania de esta radiacion con el gap de 3.17 eV calculado para las microvaras de ZnO. Los mejores resul-
tados en los tiempos de saturacion y relajacion de las peliculas se lograron a 120 °C. De este modo se logro
determinar la alta eficacia de las peliculas microestructuradas de ZnO como posibles sensores resistivos de
UV cuando se someten a altas temperaturas.

Palabras claves: Foto-impedancia eléctrica, microvaras, sensor UV, ZnO.
ABSTRACT

The growing interest in the acquisition of new knowledge about the behavior of materials used in the cons-
truction of optoelectronic devices has led to the search for new materials instrumentation and characterization
techniques for understanding electronic phenomena associated with optical properties inherent to semicon-
ductor materials. For this reason, an airtight chamber with controlled emission in the UV - visible and near
infrared was developed. This chamber was integrated to the impedance analyzer Solartron SI 1260 IMPE-
DANCE / GAIN - PHASE ANALYZER in order to improve and diversify their operation, thus making this
equipment in a system capable of carrying out electric impedance measurements in the presence of different
types of optical radiation using electrical photoimpedance spectroscopy technique. Microstructured studies
of ZnO films were made at ambient temperature and 120 °C through the system developed. The results indi-
cate a decrease in impedance in one order of magnitude for the films in the presence of UV radiation. This fact
was associated with the proximity of this radiation with the gap of 3.17 eV calculated for ZnO microrods. The
best results in the saturation and relaxation times of the films were obtained at 120 °C. Thus, it was possible
to determine the high efficiency of the ZnO microstructured films as possible UV resistive sensors under high
temperature.

Keywords: Electric photoimpedance, microrods, UV sensor, ZnO.

Rev. Invest. Univ. Quindio. (Col.), 25(1): 141-146; 2014

141



Revista de Investigaciones - Universidad del Quindio

INTRODUCCION

El ZnO es un semiconductor del grupo II-VI con
propiedades eléctricas, mecanicas, optoelectronicas,
piezoeléctricas y quimicas lo cual le confiere un am-
plio rango de aplicaciones en transistores [1], diodos
rectificadores [2], generadores eléctricos [3], celdas
solares [4], sensores de gas [S] y sensores de ADN
[6]. Debido a su brecha de energia prohibida de 3.3
eV, lo hace un material ideal para estudiar la sensibi-
lidad ante la radiacion UV, promoviendo cambios en
sus propiedades. Los detectores UV son usados para
monitorear el grosor de la capa de ozono y la radia-
cion solar UV dando un area de investigacion para
nuevos sensores de mayor sensibilidad, de bajo costo
de fabricacion, menores dimensiones, lo cual el ZnO
se presenta como un material promisorio para esta la-
bor, al ser facil de obtener en el laboratorio y presen-
tar una gran variedad de estructuras que pueden ser
utilizadas para la fabricacion de nanodispositivos.[7]
En este trabajo fue realizado un estudio del compor-
tamiento de las propiedades eléctricas de una pelicula
estructurada de ZnO irradiada con luz UV, a través de
la espectroscopia de impedancia haciendo modifica-
ciones a la celda para llevar acabo las mediciones de
Espectroscopia de Fotoimpedancia Eléctrica.

MATERIALES Y METODOS
Celda de fotoimpedancia eléctrica.

La variacion de la respuesta de un material con res-
pecto a las excitaciones eléctricas puede verse alte-
rada cuando este sufre los efectos de otros tipos de
energia interactuando con €l, ya sea incrementando o
disminuyendo la intensidad de la misma. En la téc-
nica propuesta de espectroscopia de fotoimpedancia
eléctrica se evaltian los cambios del comportamiento
eléctrico de los materiales en presencia de diferentes
tipos de radiacion optica como UV, visible e infrarro-
jo cercano; estudios que con temperaturas controladas
permiten obtener informacion relevante para el desa-
rrollo de sensores Opticos.

En la realizacion de las medidas se emplea una de las
configuraciones de medicion mas utilizadas en espec-
troscopia de impedancia como son los electrodos en
paralelo, en donde una sefial eléctrica variable en fre-
cuencia se genera entre los dos electrodos y se mide
la respuesta con respecto a la sefial de entrada. En
la Figura 1 se puede observar la configuracion para
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este tipo de medidas en donde se envia una sefial de
corriente que circula por la muestra y se toma infor-
macion sobre la diferencia de potencial entre sus ter-
minales para construir los diagramas de impedancia.

Figura 1. Configuracion de electrodos paralelos en la
medida de impedancia eléctrica. Medida de corriente
(I), medida de tension (V) y generador de seiial (Gen).

Disefio e implementacion.

En principio se identificaron las funciones, necesida-
des y restricciones de la camara oscura con emision de
radiacion Optica controlada, denominada camara de
fotoimpedancia eléctrica, mediante la integracion de
modelos de ingenieria de requerimientos permitieron
reconocer los requisitos funcionales y no funcionales,
diagramar completamente el sistema y estructurar el
trabajo de forma ordenada.

Partiendo de una problematica correctamente identi-
ficada se procede a la solucion de problemas especifi-
cos, mediante el disefio e implementacién de subsis-
temas siguiendo lineamientos de arquitecturas MVC
(Modelo Vista Control). El empleo de sistemas semi-
acoplados posibilita realizar tareas de actualizacion,
mejora, redisefio y monitoreo del proyecto para tra-
bajos futuros sin necesidad de implementar el sistema
en su totalidad.

Se encontrd que los procesos de medida son depen-
dientes del control realizado sobre la radiacion emi-
tida. Se emplearon matrices de dispositivos LED de
alta luminosidad que emiten en el infrarrojo, rojo,
amarillo, verde, azul y ultravioleta. A través de la re-
gulacion de su alimentacion por modulacion por an-
cho de pulso (PWM) se obtuvo control sobre la canti-
dad de radiacion que reciben las muestras. El sistema
de control de radiacion resulta entonces en un sistema
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Figura 2. Diagrama de la celda de fotoimpedancia eléc-
trica. (A). Camara oscura y esfera integradora. (B) Sis-
tema eléctrico de calentamiento. (C) Matrices de LEDs
con diferentes longitudes de onda.

acoplado a la camara oscura que permite al usuario
ingresar la intensidad de la radiacion emitida.

Debido a las caracteristicas de los encapsulados de los
dispositivos LED, se hizo necesario la adicion de una
esfera integradora de marca LabSphere para eliminar
los patrones de difraccion generados en la radiacion,
de esta forma se logré una radiacion uniforme sobre
las muestras. Dentro de la celda se incorpor6 un arre-
glo de electrodos de aluminio que integra un sistema
eléctrico de calentamiento para realizar las pruebas de
funcionamiento de las peliculas.

La Figura 2 muestra el proceso de funcionamiento de
la celda de fotoimpedancia eléctrica, en donde las ma-
trices de LED de los diferentes colores radian el inte-
rior de la esfera, ésta uniformiza la luz en su interior
y la transporta hacia la muestra dentro de la camara
oscura; mientras el sistema de calentamiento controla
la temperatura de medida. En la Figura 3 se puede
apreciar la celda de fotoimpedancia implementada y
la configuracion de los electrodos, se recubrieron los
bordes de la pelicula de ZnO

con pintura de plata para mejorar los contactos. La
distancia entre electrodos se ajustd para aprovechar
al maximo la superficie recubierta con ZnO y poder
evidenciar en mayor medida los efectos causados por
la excitacion de la muestra.

Pelicula microestructurada de ZnO.

En la deposicion de la pelicula se empled una combi-
nacion de las técnicas SILAR (Succesive lonic Layer
Adsorption and Reaction) e hidrotermal, la primera
encargada de la deposicion de puntos de nucleacion
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Figura 3. Celda de fotoimpedancia eléctrica.
(A) Esfera integradora con la matriz de LEDs verde.
(B) Electrodos portamuestras. (C) Pelicula de ZnO bor-

deada con pintura de plata.

de ZnO sobre el substrato, mientras que la segunda
esta directamente relacionada con el crecimiento de
las varas.

Se depositaron semillas de ZnO sobre substratos
de vidrio empleando bafios quimicos en una solu-
cion precursora de Sulfato de Zinc Heptahidratado
(ZnS0O4.7H20) e Hidroxido de Amonio (NH40OH),
alternado con un lavado en agua desionizada en ebu-
llicion con tiempos de inmersion de dos segundos
en cada etapa y un numero de ciclos igual a 30 para
el proceso. A continuacion realizo el crecimiento
de particulas de ZnO, preparando una solucion con
agua desionizada y Acetato de Zinc Dihidratado ((Zn
(CH3CO0)2.2H20); se agrego Hidroxido de Amonio
(NH3.H20) como agente complejante para ajustar el
pH a un valor de 10. Se aumento la temperatura a 80
°C durante 2 horas en agitacion magnética y poste-
riormente se dejo enfriar naturalmente. La solucion y
los substratos con semillas de ZnO fueron transferi-
dos a un autoclave (135 ml), sellandolo en un 80 % de
su capacidad volumétrica con la adicion de agua de-
sionizada y se mantuvo a una temperatura de 100 °C
durante 10 h. Después de que la solucion se enfriara
naturalmente se sometio la pelicula a un tratamien-
to térmico de 500 °C para eliminar impurezas. En la
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Figura 4 se puede observar la micrografia SEM de la
pelicula en donde es posible apreciar la homogenei-
dad de las microvaras en la superficie.

Figura 4. Micrografia SEM de la pelicula de ZnO. El
recuadro interno muestra una escala de 5 pm.

DETALLES EXPERIMENTALES

En este trabajo de investigacion se realizaron practi-
cas para determinar la eficiencia de la celda desarro-
llada en el estudio de propiedades optoelectronicas de
una pelicula microestructurada de ZnO. Se estudiaron
los cambios en la resistencia eléctrica de la pelicula
por efectos de radiacion UV en temperatura ambiente
y a 120 °C. En ambas experiencias se llevaron a cabo
medidas de espectroscopia de impedancia eléctrica a
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—A— Saturacién en UV
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Figura 5. Diagrama de bode de los cambios de impe-
dancia en temperatura ambiente.
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través del equipo SISOLARTRON 1260 (Impedance/
Gain-Phase Analyzer) ubicando la pelicula entre elec-
trodos de aluminio, con una tension de 2500 mV en
A.C. entre ellos, mientras era realizado un barrido en
frecuencia desde 10 Hz hasta 32 MHz para la cons-
truccion de los espectros mediante el software Zplot.

RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 6. Diagrama de bode de los cambios de impe-
dancia en 120 °C.

Disminucion de la impedancia.

En las Figuras 5 y 6 se muestran los diagramas de bode
respecto a la magnitud de la impedancia de la pelicula
en temperatura ambiente y a 120 °C respectivamente.
Ambas configuraciones evidencian una disminucion
de la impedancia por causa de la radiacion UV.
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Figura 7. Grafica del cambio de la resistencia en fun-
cion del tiempo para la temperatura ambiente.
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Este efecto se asocia al aumento del nimero de porta-
dores de carga por causa del rompimiento de enlaces
como respuesta al bombardeo con fotones UV, cuya
energia es cercana al gap de 3.17 eV calculado para la
pelicula de ZnO.

En la pelicula a temperatura ambiente se logré obte-
ner una disminucion de la impedancia en D.C., equi-
valente a la resistencia de la pelicula, desde 7.5 x 10’
hasta 1 x 10° Q. En el estudio realizado a 120 °C se
alcanzd una disminucion de la resistencia desde 2.8 x
10° hasta 2.6 x 10° Q. La reduccion de la resistencia
de la pelicula en oscuridad a 120 °C, en comparacion
a cuando no sufre los efectos de temperatura, se rela-
ciona con la generacion de vacancias de oxigeno por
la evaporacion del agua presente en la superficie.

Oscuridad

Resistencia (Q)
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1

. v Oscuridad
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Tiempo (h)
T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
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Figura 8. Grafica del cambio de la resistencia en fun-

cion del tiempo para 120 °C.

En la medida realizada a temperatura ambiente se
aprecia como en oscuridad la pelicula mantiene su
impedancia constante hasta frecuencias cercanas a
10° Hz, valor que aumenta hasta la cercania de 10° Hz
en la saturacion causada por la radiacion UV.

Con la temperatura de 120° C se haya una disminu-
cion en la diferencia de las regiones constantes de im-
pedancia de tan solo un orden de magnitud, pasando
de 10* Hz en oscuridad a 10° Hz en saturacion; pu-
diéndose afirmar entonces la mejora en la estabilidad
en frecuencia gracias a los efectos de temperatura.

La pendiente en las regiones de transicion en ambas
temperaturas esta asociada al estado cambiante de la

pelicula mientras llega a su estado de saturacion.

Tiempo de saturacion y relajacion.
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En las figuras 7 y 8 se puede apreciar el tiempo de ex-
posicion UV y de relajacion en oscuridad de la pelicu-
la para las temperaturas ambiente y 120°C. En ambos
casos se obtuvo tiempos de saturacion cercanos a los
50 minutos, no obstante la magnitud de la resistencia
disminuida en ambiente es mucho mayor, por tanto se
presentd una mayor velocidad de saturacion en este
caso.

Por otro lado, se encontrd que el tiempo de relajacion
y regreso a su estado natural de las peliculas en tem-
peratura ambiente es excesivamente alto, entre otros
factores, en respuesta a la gran cantidad de resistencia
disminuida. Para la pelicula a 120° C se obtuvieron
tiempos de relajacion mucho menores debido a la dis-
minucién en la interferencia de la estabilizacion del
material por la reduccion de las moléculas de agua
presentes en la superficie. En consecuencia se pudo
determinar el aumento de la velocidad de relajacion
en la pelicula sometida a efectos de temperatura.

CONCLUSIONES

Se logré implementar la celda de espectroscopia de
fotoimpedancia eléctrica, la cual permite medir las
propiedades eléctricas de peliculas semiconductoras
en presencia de distintos tipos de radiacion Optica 'y a
temperaturas controladas. El sistema es eficiente, ver-
satil, confiable y fortalece trabajos de investigacion
asociados al desarrollo de sensores Opticos.

La pelicula microestructurada de ZnO presentd po-
tencial uso como sensor UV, debido a los grandes
cambios que sufre su comportamiento eléctrico en
presencia de este tipo de radiacion. En general el UV
causo6 una disminucion en la impedancia eléctrica de
las peliculas, sin embargo, a pesar de que en ambiente
existe un rango mayor de disminucion de la impedan-
cia, la velocidad de recuperacion del estado natural es
muy pequeia y no posibilita su uso como dispositivo
sensor. Para solucionar este problema es posible au-
mentar el rompimiento de enlaces y obtener mayores
reducciones de la impedancia en D.C. por efectos de
temperatura, obteniéndose ademds un comportamien-
to mas estable y velocidades de relajacion mas rapi-
das cuando esta se eleva por encima del punto de eva-
poracion del agua; razon por la cual se recomienda el
uso de las peliculas de ZnO en altas temperaturas para
su implementacion en sensores.
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