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Capítulo 1

Introducción

La electromigración es un fenómeno de transporte de masa, consistente en el ar-

rastre de iones, átomos, moléculas, clusters de átomos o de vacancias inmersas en

un medio material, que es ocasionado por la acción de un campo eléctrico y por la

densidad de corriente eléctrica que surca el material [1; 2].

Este proceso puede producir cambios estructurales en el volumen del material,

como también a nivel de la super�cie del mismo; puede imaginarse este proceso de

una manera simple, haciendo uso de una analogía extendida a las escalas geológicas,

donde el viento remueve grandes porciones de arena, produciendo nuevas con�gu-

raciones en el relieve, o lo que ocurre en las riveras de los ríos donde la corriente de

agua constantemente modi�ca la rivera de los mismos[3]. El problema de la electro-

migración es de larga data. Desde el punto de vista físico despierta considerable

interés, y nínguna teoría completa ha sido presentada para dar una explicación
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amplia del �ujo de impurezas bajo la in�uencia de un �viento electrónico�.

Desde el punto de vista tecnológico, el problema de la electromigración es de gran

importancia práctica, ya que este fenómeno es el principal causante de fallas en

los dispositivos electrónicos de muy alta integración (VLSI), ya que con el adven-

imiento de escalas de miniaturización cada vez mayores, las densidades de corriente

en los caminos metálicos sobre un chip pueden alcanzar valores enormes[3]. También

es importante resaltar que por las propiedades que presenta dicho fenómeno, sus apli-

caciones también son de gran alcance, que van desde aplicaciones en metalurgía en la

puri�cación de metales, separación de isótopos, hasta aplicaciones en bioquímica, y

química, donde se separan iones y macromoléculas (proteínas) en medios coloidales,

también es de destacar su aplicación en ciencias ambientales y en la llamada ciencia

de materiales, entre otras muchas más[4; 5].

En películas delgadas se observan regiones de agotamiento del material (vacíos),

en tanto que en otros sectores del mismo se produce una fuerte acumulación de

material (montículos), generando toda suerte de esfuerzos internos en el material

[6; 7; 8]. En la super�cie de la película se puede notar toda una gama de fenómenos

sobre la misma, desde la aparición de agujeros (vacíos) y montículos en la super�cie

hasta la formación de microcristales sobre la super�cie, entre otros muchos[9].

Son variados y distintos los puntos de vista y los enfoques en el estudio de la

electromigración, en lo que respecta a este trabajo, se parte de algunas consideraciones

físicas y de algunos resultados experimentales previos para hacer un estudio en el
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campo de la electromigración, siempre en primera aproximación, o como preámbulo

al tema en sí mismo, para entender y abordar de manera más apropiada, este tan

sugestivo tema cientí�co.

No es del alcance de esté trabajo, encontrar o reproducir todos los resultados

teóricos y experimentales, ni siquiera los más notables encontrados durante el curso

de la investigación cientí�ca, tampoco el de resolver alguna cuestión fundamental

o aspecto aún abierto dentro del campo de la electromigración, por el contrario, se

aborda el tema desde el punto de vista experimental, siempre de manera aproximada o

empírica, como también el de hacer una corta revisión de tipo teórico y experimental,

con el �n hacer menos oscuro el tema que se trata.

Parecería simple explicar el experimento y los resultados experimentales obtenidos

(experimento de electromigración propuesto)[10], pero no es así, a pesar de contar

con un sistema físico �simple�(película delgada y electrodos ) que en principio parece

predecible y claro en su comportamiento, se encuentra que lejos de ello, aparecen ras-

gos interesantes y algo complejos, que el experimento mismo no permite esclarecer.

A pesar de todo, la metodología elegida, inspirada tanto práctica como conceptual-

mente en los métodos propios de las colisiones atómicas, permite extraer información

preciosa del comportamiento eléctrico de algunos materiales antes y después de efec-

tuar un proceso de dopado, mismo que se lleva a cabo de manera controlada mediante

la técnica de implantación de iones, utilizando para ello el equipo implantador de iones

del Depto de Física de la Universidad Nacional de Colombia.
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1.1. Objetivos propuestos

Los objetivos propuestos en el proyecto general de este trabajo, eran:

1. Veri�car que el proceso de electromigración de hidrógeno en películas

delgadas de ZnO y en oro se presenta de manera observable, en las muestras

implantadas, basados en la diferencia sistemática entre la característica eléctrica

de las muestras de referencia e implantadas.

2. Estudiar el fenómeno de la electromigración, en una primera aproximación,

considerando el medio material como un gas de electrones (película delgada) y

tomando la interacción de la impureza (hidrógeno) con el medio, en el marco

del modelo de arrastre viscoso.

3. Obtener información en cuanto a la utilidad real del modelo del gas de elec-

trones en lo referente al transporte de impurezas, y como modelo aproximado

en el fenómeno de la electromigración.
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Parte II

Aspectos Teóricos
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Capítulo 2

De�nición de electromigración y

fuerza de arrastre

La electromigración en términos generales es el transporte de impurezas: áto-

mos, móleculas, o iones, como resultado de la aplicación de un campo eléctrico a

un material. Desde el punto de vista físico despierta considerable interés, y nínguna

teoría completa ha sido presentada hasta ahora [3]. Desde un punto de vista teórico,

la cuestión básica concierne a la naturaleza de la fuerza F actuante sobre la impureza

sumergida en el material en la presencia de un campo eléctrico macroscópico E: Esta

fuerza F se puede expresar como la contribución de dos componentes:

F = �Fd + Fwind (2.1)

Donde el primer término Fd corresponde a la fuerza directa, y el segundo
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término Fwind corresponde al llamado término de �viento electrónico� o de arrastre

electrónico, el cual es proporcional al campo eléctrico y al tiempo de relajación � [1].

Se puede imaginar de manera simple, la acción de la fuerza descrita anteriormente,

considerando el campo eléctrico producido entre dos placas paralelas, en cuyo

interior se encuentran electrones (gas de eléctrones) y un ión de carga positiva

(impurezas iónicas intersticiales), según aparece en el siguiente esquema:

Figura 2.1: Acción del campo eléctrico sobre electrones e iones

Se muestra claramente la fuerza eléctrica sobre el ión (supuesto de carácter

positivo) y sobre los electrones, que son opuestas, entonces, la fuerza directa

representa la acción del campo eléctrico sobre el ión, y el arrastre electrónico es

el debido a los continuos choques de los electrones sobre el ión (transferencia de

momentum).

Pero la situación no es tan simple, ya que el ión al estar inmerso en el gas de
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electrones, sufre un proceso de apantallamiento, conduciendo, a la siguiente forma

para la fuerza directa:

Fd = ZdqE = ZqE + ZpqE (2.2)

donde, Zd se conoce como la valencia directa, Z es la valencia desnuda de la

impureza, Zp es el término de polarización estática, q es la carga eléctrica elemental.

Existe una larga controversía alrededor de la magnitud de la valencia de la fuerza

directa Zd, de�nida por Zd = Z + Zp; para impurezas intersticiales. De una parte

aparecen trabajos que señalan que Zd = 0; es decir Zp = �Z, indicando la existencia

de un completo apantallamiento de la impureza por los electrones de conducción ,

de otro lado se encuentran trabajos que muestran que el término de polarización

estática es despreciable, conduciendo a que Zd = Z [1].

La situación mostrada anteriormente, se hace más compleja si se considera un

medio material de tipo cristalino con impurezas intersticiales en su interior, con-

duciendo a cuestiones fundamentales que permanecen sin clari�car, como también lo

atinente con los diversos modelos y esquemas que existen para tratar el término de

viento electrónico [11; 12; 13; 14; 15; 16].
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Capítulo 3

Conductividad y modelo de �uido

viscoso

3.1. Nociones básicas de conductividad

La propiedad de un medio de permitir en mayor o menor grado el paso de la

corriente eléctrica se cuanti�ca mediante la noción de conductividad. El valor de la

conductividad de un material homogéneo resulta de la disponibilidad de portadores

de carga, y de su movilidad en el medio �.

Una fórmula general para calcular la conductividad es:

� =
X
i

piqpi�pi +
X
j

njqnj�nj (3.1)

El primer sumando corresponde a la contribución de cada especie iónica positiva i,
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presente en concentración pi , con carga qpi y movilidad �pi. El segundo sumando

corresponde a sendos parámetros de las especies iónicas negativas.

La ecuación (Ec. 3.1 ) evalúa el caso general de conducción eléctrica en soluciones

electrolíticas, en las cuales el transporte eléctrico no involucra de manera directa

electrones, sino iones con valor y signo de carga arbitrarios. En este caso se presenta

también un transporte neto de masa.

En medios sólidos se considera la participación en el mecanismo de conducción, de

electrones tanto de valencia como de conducción (semiconductores), que dan lugar al

transporte mediado por dos tipos de carga unitaria: huecos y electrones. La expresión

general se simpli�ca a:

� = (p�p + n�n)e (3.2)

donde p; n y �p; �n representa respectivamente la densidad y movilidad de huecos

y electrones de carga e: En el caso de los metales el único portador de carga es el

electrón de conducción, de modo que la formula general (Ec. 3.1) se simpli�ca todavía

más, quedando reducida a:

� = n�ne (3.3)

Esta expresión representa también de manera aproximada la conductividad de

materiales semiconductores tipo n altamente degenerados, para los cuales el portador

mayoritario es el electrón. Tal es el caso del óxido de Zinc de este estudio. En todo
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caso, la respuesta en corriente de un material a un campo eléctrico aplicado E, viene

dado en términos de la densidad de corriente J como:

J = �E (3.4)

Un modelo más realista para explicar la conductividad en películas policristalinas

semiconductoras propuesto por Petritz [17] consiste en suponer la existencia en el

material de granos con conductividad �, con densidad de portadores n y movilidad

� donde existe una barrera de potencial � debida a la existencia de carga acumulada

en la frontera del grano, presentando una movilidad limitada ante la presencia de

fronteras de grano fuertemente resistivas[18], obteniéndose la siguiente relación:

� = nqn�e
��
kT + pqp�pe

��
kT (3.5)

que para el caso del ZnO se reduce a:

� = nqn�e
��
kT (3.6)

Debido a la alta conductividad eléctrica que presentan las muestras altamente degen-

eradas, se puede asimilar el semiconductor a un conductor, donde se conoce que la

conductividad no toma en consideración el potencial de grano. En resumen se puede

considerar el ZnO altamente degenerado, para el caso práctico como un conductor
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que satisface la ecuación (Ec. 3.3).

3.2. Modelo de arrastre viscoso

Cuando consideramos el medio electrónico de metales, semimetales y semiconduc-

tores altamente degenerados, encontramos que debido a su elevado valor de densidad

electrónica, podemos considerar dicho medio desde un punto de vista puramente

clásico, como un ��uido-viscoso�. Ahora bien, si tenemos una impureza (proyectil)

que se desplaza de manera lenta (v < vF ; vF velocidad de Fermi), en el medio elec-

trónico ��uido viscoso�, se da origen a una fuerza de fricción que es proporcional a

la velocidad relativa entre el medio y la impureza, que se puede expresar por [19] :

F = �
vrel = �
(vele � vimp) (3.7)

donde vele es la velocidad de los electrones, vimp es la velocidad de la impureza,

y 
 es una constante que depende de las propiedades del medio y de la impureza.

Es posible describir la misma situación física desde un sistema de referencia que

se desplaza con la impureza. Observándose allí el movimiento relativo de electrones,

causado por el campo eléctrico aplicado externámente, por lo cual la fuerza de fricción

se transforma en una fuerza de arrastre sobre las impurezas debido al movimiento

electrónico. Este enfoque se sustenta teóricamente en el cambio de referencial y

en el uso de la invarianza galileana, lo que implica una condición estacionaria por la
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cual las impurezas son arrastradas a velocidad constante hacia el ánodo debido a

la corriente electrónica también constante.

La condición estacionaria se cumple siempre y cuando la energía entregada por

la fuente de poder a la muestra equilibre exactamente la energía disipada en el total

de interacciones electrón-impureza.

En resumen, si se aplica un campo eléctrico E al medio material, se encuentra que

este actúa de manera indirecta sobre la impureza y lo hace a través de los electrones

móviles[20], ejerciendo una fuerza de arrastre, que es la que se constituye en el origen

de la fuerza de fricción.

Según lo anterior, se puede expresar la condición de equilibrio dinámico, igua-

lando la fuerza debida al campo eléctrico aplicado, a la fuerza de fricción, es decir:

N
vrel = neE (3.8)

donde, n y N representan la densidad de electrones y de impurezas respec-

tivamente; de la expresión anterior podemos obtener la ley de Ohm, expresándola

como

N
nevrel = n
2e2E (3.9)

donde expresamos la densidad electrónica de corriente relativa por Jrel = nevrel , y

la ley de Ohm por:
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Jrel =
n2e2

N

E (3.10)

que de�ne la conductividad y por consiguiente su recíproco (la resistividad eléctrica)

como sigue

� =

N

n2e2
(3.11)

Esta expresión constituye una forma alternativa para determinar la resistividad de

un material, en términos de la densidad de impurezas inmersas en el mismo[19]. En

realidad es difícil establecer el número de impurezas (y con ello N) que intrínsecamente

posee un material, pues ello depende de parámetros delicados durante el proceso de

obtención. En la práctica es más fácil controlar el número de impurezas agregadas

�N (por ejemplo por dopado ); en consecuencia, se determina más bien la variación

en la resistividad de acuerdo con la expresión:

�� =

�N

n2e2
(3.12)

El modelo aquí expuesto, aunque es cuantitativo, no resulta de fácil aplicación

frente a los resultados experimentales de este estudio, en vista de los varios factores

adicionales que alejan los materiales considerados de las propiedades del gas de

electrones ideal, entre otros, la gran capacidad de adsorción de gases del ZnO, y la

creación o eliminación de defectos y daños causados por el proceso de implantación
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iónica.

El objetivo del modelo no es otro, que mostrar que un medio sólido, que nor-

malmente se le considera inmóvil, se mani�esta frente a las impurezas de hidrógeno

como un simple �uido, constituyendo un escenario adecuado para presentar los fenó-

menos de difusión y electromigración dentro de los tiempos típicos de observación

de laboratorio.

Es posible, sin embargo, hacer un estimativo burdo de los tiempos requeridos

para lograr el desplazamiento observado en el experimento ( unos 3mm ) ; para ello

se evalúa la velocidad de impurezas en un gas de electrones:

De la condición de equilibrio de fuerza N
vrel = neE (Ec. 3.8), se obtiene:

vrel =
n

N

eE



(3.13)

En unidades atómicas:

vrel =
1




n

N
(
eV

27;2
)(
0;529

108d
) (u.a) (3.14)

para V (vol); d(cm); e = 1


 se obtiene de los valores del poder de frenado expresada en unidades atómicas,

por ejemplo 
 = 2
3�
I(�kF ) [21], para hidrógeno sobre Au, es decir 
 � 0;18 u:a;

entonces:

vrel = 2� 10�10(
n

N
)
V



(3.15)
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expresándose en cm/s, se obtiene:

vrel = 4;24� 10�2 � (
n

N
)
V



(cm=s) (3.16)

Considerando valores típicos de los parámetros representativos de un buen con-

ductor, se encuentra:

n � 1023 cm�3

N � 1017 cm�3

V � 1V

conduciendo a un estimativo de la velocidad de impurezas de, vrel � 24 � 104

cm=s:

Para el ZnO de tipo conductor, como el reportado en la ref [18] (con � � 10�2
�

cm) los parámetros son:

n � 1018 cm�3

N � 1017 cm�3

V � 1V

El cálculo ahora resulta en un estimativo de vrel = 2 cm=s:

A modo de comparación, la movilidad de los portadores en cobre comercial es

aproximadamente 374 cm=s y la de óxido de zinc en las condiciones especí�cadas

anteriormente es aproximadamente 14 cm=s [18]
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Capítulo 4

Implantación iónica

La implantación iónica es una técnica mediante la cual se introducen átomos

(impurezas) en un substrato, con el propósito de cambiar las propiedades mecánicas,

eléctricas, ópticas, metalúrgicas o químicas de éste sustrato. Las energías iónicas

consideradas están en el orden de 10 a 400 KeV, y las dosis iónicas típicas varian

de 1011 a 1019 iones=cm2:

Las ventajas principales que incluye la implantación iónica son: control preciso

sobre la dosis total, profundidad del per�l, y uniformidad del area implantada, entre

otros.

Para un haz iónico con un diámetro de haz in�nitesimalmente pequeño incidente

en dirección z, la distribución iónica en el substrato está dada por :

N(z; r) =
s

(2�)3=2�Rp�R2T
exp

"
�
�
z �Rp
2
p
2�Rp

�2#
exp

"
�
�

r
2
p
2�RT

�2#
(4.1)
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Donde s es la rata incidente de iones por segundo, Rp el rango proyectado, �Rp

es la dispersión proyectada, �RT es la dispersión transversal.

Para una implantación de un haz in�nitesimal que uniformemente explora la

super�cie del substrato, la dependencia en r de la densidad del dopado desaparece.

La distribución del dopado, entonces se puede simpli�car como:

N(z) =
�

2
p
2��Rp

exp

"
�
�
z �Rp
2
p
2�Rp

�2#
(4.2)

La cual describe una distribución de tipo Gaussiana para la densidad del dopado

de los iones implantados en función de la profundidad. � es el número total de iones

por unidad de área, y la cantidad �=
�
2
p
2��Rp

�
es el pico de la concentración del

dopado en z = Rp:

La utilidad práctica de la técnica de implantación, compartida con otras formas de

dopado de materiales radica en que muchas de las propiedades químicas del átomo

original se conservan, produciendo recombinación o permaneciendo en estado

ionizado, generando vacancias o alojándose en intersticios del material, dando

origen a los cambios en las propiedades del material huésped [22].

A su vez, una de las ventajas de la implantación iónica, respecto de proced-

imientos de dopado como el de difusión térmica, tiene que ver con el control de los

per�les de concentración, normalizando los parámetros de haz y substrato; sin

embargo, en implantación iónica se presentan diferencias en la concentración de

dopantes dependiendo del estado del material: si el material se presenta en esta-
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do monocristalino, policristalino o amorfo, puede que la dirección del haz incidente

coincida con una de las direcciones de alta simetría del cristal, ocasionando una

gran penetración anómala del haz dentro del material, fenómeno conocido como

canalización (channelling).

La implantación iónica permite introducir prácticamente cualquier tipo de mate-

rial dentro de otro sin tener en cuenta la solubilidad de las especies interactuantes.

Además de la posibilidad de crear patrones de concentración de dopantes dentro

del material débido a la alta direccionalidad del haz.

Un aspecto de gran importancia en implantación iónica tiene que ver con la posi-

bilidad de superponer diferentes tipos de haces dentro de un material, creando

regiones de concentración y profundidad bien de�nidas.

La implantación iónica constituye, sin lugar a dudas, una valiosa técnica que

permite realizar una gran cantidad de investigaciones básicas como de las aplicaciones

tecnológicas que se derivan de la misma[22].

4.1. Interacción de un haz con la materia.

4.1.1. Potencial de interacción.

En el estudio de la interacción de los iones con la materia, el problema principal

tiene que ver con la de�nición del potencial de interacción proyectil-átomos huésped

para todos los rangos posibles de energía. De una manera muy general se consideran
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dos regímenes en función de la velocidad de un ión, de�niéndose dos mecanismos

distintos de interacción; el límite que los separa está dado por la velocidad crítica

de Bohr:

V0 =
e2

h
(4.3)

Siendo e la carga del electrón y h la constante de Planck.

De tal manera que el primer régimen se presenta cuando la velocidad del proyectil

Vp >> V0, indicando que los electrones del blanco se mueven mucho más lento que

el proyectil conduciendo a una interacción puramente nuclear.

El otro régimen se consigue cuando Vp < V0, que indica que el proyectil es

mucho más lento que los electrones, de tal manera que la interacción se veri�ca

por completo con la nube electrónica [10].

4.1.2. Poder de Frenado.

Cuando un proyectil (ión, átomo, o molécula) energético penetra dentro de un

sólido pierde energía a través de su interacción con los átomos del material.

Una vez el proyectil penetra en él pierde energía gradualmente debido al gran

número de interacciones que experimenta en su recorrido, como pueden ser ionización,

excitación atómica, generación de plasmones, fonones, desplazamientos atómicos,

entre otros.

Tomando en cuenta lo anterior, se de�ne el poder de frenado como la energía
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perdida por unidad de recorrido del ión �(dE=dx); expresión que indica la razón

de cambio de la energía con el recorrido del proyectil [19].

El poder de frenado del material del sustrato, junto con la acción del potencial

interatómico referido en 4.1.1, de�nen la característica de penetración de un haz iónico

(Rp y �Rp).

4.1.3. Efecto de la implantación de iones de H sobre la resis-

tividad eléctrica del ZnO

Se ha mostrado experimentalmente que para películas delgadas de ZnO, se

observa un cambio apreciable en la resistividad [23], reportándose una disminución,

de hasta dos ordenes de magnitud, que sugirió un incremento en la concentración de

portadores libres, y una posible disminución de la altura de barrera de potencial que

debe, sobrepasar los portadores de carga en las fronteras de grano. El aumento de la

concentración de portadores se produciría por generación de vacancias de oxígeno en

el ZnO al ser bombardeado con H+. Por cada átomo de Zinc metálico creado en sitios

de la red de ZnO, se generan dos electrones libres que contribuyen al incremento

de la concentración de portadores libres y por consiguiente de la conductividad.

Como se mencionó anteriormente la implantación iónica produce modi�caciones en

las propiedades físicas del material, una de esas propiedades modi�cadas es la de la

resistividad eléctrica de los materiales.

En el marco de este trabajo, no se estudia la fenomenológia asociada con la im-
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plantación de iones, más bien se hace uso de la técnica de implantación para colocar

las impurezas (hidrógeno), en el material ZnO, como se menciona en la explicación

teórica.
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Capítulo 5

Antecedente experimental

5.1. Trabajo realizado

El antecedente directo es un trabajo experimental, realizado en el laboratorio de

implantación iónica del Departamento de Física, en el campo de la electromigración,

cuyo propósito inicial consistió en detectar el proceso de migración de impurezas

(hidrógeno implantado), mediante la caracterización eléctrica de muestras de ref-

erencia y muestras dopadas mediante la técnica de implantación iónica.

Especí�camente, el trabajo consistió en efectuar un estudio comparado, basado

en la observación sobre tiempos prolongados de la característica corriente-voltaje, en

películas de ZnO implantadas con hidrógeno, en relación a blancos similares pero

sin implantar (muestras de referencia). Los mismos criterios se siguieron para la(s)

muestra(s) con base al oro.
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La caracterización eléctrica realizada se basó en la implementación de la prueba

de las cuatro puntas, sin tomar en cuenta las correcciones y balances que normal-

mente se realizan, para el registro de la corriente y de los voltajes en una película

delgada; el esquema experimental correspondiente (Fig.5.1) muestra la disposición

de los electrodos sobre la película delgada, así como instrumentos auxiliares de me-

dida y la fuente de voltaje. Se trata de una variante del experimento típico para la

medición de conductividad. Al material de estudio se lo divide en secciones ( Fig.5.1)

mediante electrodos que son �jados por pintura de plata (cuatro electrodos parale-

los de alambre de cobre #40). Con los voltajes y corrientes, se calcula la resistencia

eléctrica total por cada sección.

Figura 5.1: Esquema experimental

Los resultado del trabajo previo[10] pusieron en evidencia una posible migración
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de impurezas hidrogénicas inmersas en el material según el esquema que se muestra

en la �gura 5.2, lo que permitió interpretar algunos de los resultados experimentales

entonces obtenidos; especi�camente, la formación de cierto tipo de estructura que

aparece en las curvas de resistencia de la región central, en las películas que fueron

implantadas, comportamiento sin contrapartida en las muestras de referencia.

5.2. Hipótesis experimental de trabajo

El esquema de la �gura 5.2 ilustra el corte transversal de la película, como

también la disposición de los electrodos y una representación de las impurezas

implantadas, que por acción del campo eléctrico y corriente establecidos, por medio

de los electrodos laterales, da origén al fenómeno de la electromigración.

Ahora bién, la presencia de impurezas en el material ocasiona un cambio en

la resistividad del material, tal y como se ha explicado anteriormente, al parecer

haciendo menos resistiva la muestra dopada. Si se asume la hipótesis de migración

de las impurezas de la región central hacia algún extremo, éstas, a su paso por los

electrodos de la región central, producen un cambio en la resistividad del material,

manifestándose en un comportamiento anómalo en las curvas de resistencia, es decir

mostrando en el comportamiento de la resistencia eléctrica un cambio de curvatura

no evidenciado en las muestras sin implantar.

También, como se mostró anteriormente (Fig. 2.1) el campo eléctrico junto a la

corriente eléctrica, actuando sobre un ion ocasionan un desplazamiento del mismo,



31

Figura 5.2: Corte Transversal

hacia alguno de los electrodos (Ec.1.1); situación análoga se tendría con iones de

hidrógeno implantados en la región central de la película, que de acuerdo con las

investigaciones realizadas en metales[24] poseen carácter positivo y como tales, se

desplazarían hacia el cátodo por acción de la fuerza directa, pero sentirían a su vez

un arrastre en sentido contrario por acción de la corriente eléctrica. En todo caso,

sin importar por el momento cual es el sentido en el que se desplacen los iones, si

se espera que se produzca tal desplazamiento de masa, que al momento del paso

por los electrodos de la región central (Fig.2), produzca algún efecto notable sobre

el potencial eléctrico de dicha región.

Aunque parezca plausible que dicho fenómeno se mani�este en el comportamiento

de la resistencia del material, debe quedar claro que no es la única explicación, ya que
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pueden darse otra serie de fenómenos, como pueden ser; el de difusión de hidrógeno

a nivel super�cial, acumulación de carga, creación de carga super�cial, o algún tipo

de fenómeno en los electrodos, entre otros.

Pero resulta probable que las anomalías en el comportamiento resistivo de las

zonas implantadas, sea efectivamente causada por la electromigración de hidrógeno

en el material o en su super�cie, debido a la diferencia sistemática observada entre

muestras sin implantar e implantadas.

Adicional a lo anterior se tiene un hecho importante que permitiría la observación

de la electromigración de hidrógeno, el cual, tiene que ver con el tamaño relativo del

radio iónico del hidrógeno y de la constante de red para el ZnO y el Au, los

cuales cristalizan en estructura cúbica, reportandose los siguientes valores [25]:

RH = 1;54Å

aZnO = 4;078Å

aAu = 4;09Å

claramente se muestra que el espacio �vacío�en la estructura cristalina del ZnO,

que es cúbica, es mayor que el radio iónico del hidrógeno (intersticial), dejando �es-

pacio�para que el hidrógeno pueda migrar, además de modi�car las propiedades del

material al constituirse en centro dispersor de los electrones de conducción.

Es importante también aclarar, que puede presentarse algún tipo de migración

o de difusión de tipo super�cial, debido a la poca profundidad (100Å) del hidrógeno

implantado.
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No es el propósito de este trabajo esclarecer toda está fenomenológia, sino más

bien mostrar alguna evidencia experimental adicional que pueda aportar criterios de

discusión.

5.3. Experimento efectuado

El presente trabajo pretende veri�car, bajo mejores condiciones experimentales, la

serie de observaciones hechas en el trabajo previo citado anteriormente, del efecto

de electromigración en películas de ZnO , además de extender la observación a un

metal noble (oro).

Algunas de las mejoras experimentales introducidas para este estudio fueron :

- Ambiente mejor controlado en cuanto a la luminosidad. El trabajo previo estuvo

expuesto, en algunos casos, a la incidencia de las variaciones de la luz- día en

el comportamiento fotosensible del ZnO. Para el presente caso, las mediciones

eléctricas se realizaron en cuarto oscuro, con tan solo la luz �uorecente de techo.

-Se llevó a cabo un análisis detallado del comportamiento eléctrico de muestras

sin implantar que sirvió de patrón de comparación con�able a la hora de identi�car

posibles alteraciones debidas al proceso de implantación.

-Se eligió a la resistencia como variable de descripción del comportamiento eléc-

trico, ya que ésta contiene la información simultánea de la corriente y el voltaje. Sin

embargo, algunas limitaciones en la descripción con base en esta variable se discuten

en el capitulo de análisis.
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La metodología que se siguió para el desarrollo de este trabajo consistió en :

1. Fabricación películas delgadas:

Las películas de ZnO, utilizadas en este trabajo, son algunas muestras rema-

nentes del trabajo anterior, fabricadas por el metodo de evaporación reactiva

(recibidas del laboratorio de Celdas Solares).

Para la obtención de las muestras de tipo metálico se procedió a su fabricación

con la técnica de evaporación en alto vacío, utilizando el evaporador JEOL

(JEE-4C), ubicado en el Centro de Microscopía.

2. Análisis de las muestras de referencia:

Como ya se mencionó, se trata de establecer las regularidades en el compor-

tamiento de las muestras sin implantar, sobre las cuales se pudiesen destacar

las anomalías propias de la implantación

3. Implantación Iónica:

Se dopa con hidrógeno una región central de la muestra de aproximadamente

3mm2 , con dosis típicas de 1017iones=cm2, lo que implica tiempos reales de

exposición de alrededor de 1h 40 minutos por blanco a intensidades cercanas

a 3� 10�8A. La energía de implantación es de 12 KeV:

Las muestras de referencia, así como las muestras implantadas se obtienen de

una misma película madre que es dividida en cuatro muestras más pequeñas
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(esto garantiza que las muestras de referencia e implantadas tengan caracterís-

ticas similares), dos de las cuales se usan como referencia y las restantes se usan

como blancos implantados con hidrógeno.

4. Prueba de electromigración:

El diseño experimental y montaje se ciñe a lo descrito en la sección 5.1.
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Parte III

Aspectos Experimentales
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Capítulo 6

Resultados experimentales

En esta sección se presenta el conjunto de curvas experimentales que muestran

el comportamiento de la resistencia de las películas delgadas como función del

tiempo ( se reporta la resistencia total como también la de cada una de las

regiones adoptadas para el estudio), obtenidas para la condición de polarización a

voltaje constante.

En la fase preliminar del estudio se consideraron los registros temporales de

resistencia de cada muestra, junto a su respectiva referencia, siendo cada par muestra-

tetigo fragmentos de una misma película madre.

En la fase posterior, en la que la misma muestra sirve también de referencia, se

incluye un registro de la muestra previo a su implantación, un registro de la muestra

recién implantada y un registro posterior en un término no menor a 24 horas.

Se conviene en colocar a las variables eléctricas voltaje (V) y resistencia (R), los
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subíndices +; c, � , t para hacer referencia a valores medidos o determinados

para la zona de ánodo, central, cátodo o total respectivamente, en todos los casos

el tiempo (t) se expresa en minutos, así como la corriente en microamperios (salvo

excepción explicita).

6.1. Análisis de las muestras de ZnO

Las muestras de ZnO consideradas corresponden a películas delgadas elaboradas

en el Laboratorio de Celdas Solares del Departamento de Física, por la técnica de

evaporación reactiva, reportando películas con un espesor promedio de 0;5�m, de

relativa alta resistencia (R � 104
) , alcanzándose inclusive, en algunos casos, el

rango de los M
.

En los númerales 6.1.1 y 6.1.2 se recogen las observaciones preliminares de dos

muestras no tratadas, con lo que se intentaba lograr familiaridad con las di�cultades

prácticas de la técnica. Allí se mani�estan rasgos gruesos del comportamiento de estas

muestras.

Seguidamente se exponen los resultados experimentales bajo las condiciones de

trabajo pretendidas, constituyendo el cuerpo de datos central a este estudio.

Se incluyen aquí los resultados experimentales que representan el comportamien-

to temporal detallado de las muestras de referencia anunciado en la sección 5.3.2,

como también resultados correspondientes para las muestras implantadas en relación

a sus propias referencias.
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6.1.1. Primera muestra de prueba

Esta primera muestra de ZnO (no tratada), se sometió a una polarización de

64.3 V.

Se puede apreciar que el comportamiento global de la película, como el de cada

una de las regiones, muestra una tendencia siempre creciente (Fig. 6.1).

El orden de magnitud de la resistencia total registrado para esta muestra es de

106ohm:
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Figura 6.1: Comportamiento temporal de la resistencia total y por regiones de la

primera muestra de prueba

6.1.2. Segunda muestra de prueba

La segunda película de prueba (Fig. 6.2), se polarizó con 60V, registrándose

un comportamiento creciente, pero con una concavidad hacia abajo, diferente a la

primera muestra de prueba. En las curvas de resistencia aparecen puntos por fuera

de la tendencia; aunque no se conoce su origen, podría tratarse de la respuesta del

material a pulsos de inducción, o microprocesos de arco en la capa de material o

en las junturas semiconductor-conductor, dado el voltaje relativamente alto que se
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empleó para la prueba. Para esta segunda muestra de prueba se registra un orden de

magnitud en la resistencia de 105ohm, un orden de magnitud menor que la primera

muestra , aunque ambas proceden de una misma película madre.
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Figura 6.2: Comportamiento temporal de la resistencia total y por regiones de la

segunda muestra de prueba

La variación monótona, con tendencia a la saturación, representa el compor-

tamiento de la gran mayoría de las muestras, posiblemente a procesos de desorción

de gases atmosféricos y contaminantes, que desalojan el material por acción del

efecto Joule ante el paso de la corriente eléctrica; aunque no se presenta aquí, se hace

muy evidente en el comportamiento de la corriente, registrada para cada muestra

(apéndice A).
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6.1.3. Primera muestra.

Para esta muestra de ZnO se obtuvieron registros iniciales de voltaje-corriente

únicamente para dos segmentos de la película: positiva y central; la tercera zona

presentaba una caída de tensión demasiado alta en relación con las otras dos zonas

por lo que se optó por no registrar el voltaje correspondiente (aunque la película

permaneció polarizada normalmente (Fig.6.3)). La causa de esta caída excesiva estaba

en una inhomogeneidad (franja más delgada), que se observaba aun a simple vista, a

partir del patrón de interferencia de la muestra bajo luz diurna. Posteriormente, se

decidió prescindir totalmente de esta región (cortocircuitando el electrodo de cátodo

con el electrodo central adyacente), quedando conformada la muestra solamente por

dos regiones: de cátodo y ánodo.

Esta con�guración se aprovechó para completar el análisis de las referencias (Fig

6.4); y además, para realizar un pequeño estudio de la característica voltaje-corriente

al hacer inversiones de signo en la fuente de polarización (apéndice B).

Es importante aclarar que para esta muestra no existe un registro de referencia

de ella misma, se debe comparar su comportamiento, con las muestras de prueba

reportadas anteriormente.

Primer registro (implantada)

Este registro fue elaborado con un voltaje de polarización de 60V, para la película

inmediatamente implantada, observándose un comportamiento bastante �uctuante
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en la resistencia de la región central, pero de naturaleza creciente, en tanto que la

resistencia total de la muestra es de naturaleza decreciente (Fig.6.3).

Se encuentra que el orden de magnitud para la resistencia completa de la película

es de 106ohm, la mayor parte de la cual corresponde a un segmento, como se explicó

anteriormente.
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Figura 6.3 : Comportamiento temporal de la resistencia total, de la región positiva

y central para la muestra recien implantada

Segundo registro (post-implantación)

Para el segundo registro (tomado 12 horas después del primero y con aprox. 10V

de polarización) se encuentra un orden de magnitud en la resistencia de 104ohm. La

comparación con el primer registro se di�culta, ya que fueron considerados voltajes de

polarización diferentes (60V contra 10V), y para ésta última, la muestra sólo consta
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de dos regiones. En este registro la región de cátodo se comporta bastante suave

(Fig. 6.4), asimilándose al comportamiento de las referencias e indicando la posible

liberación del hidrógeno presente en el material.
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Figura 6.4: Comportamiento temporal de la resistencia total, de la región positiva

y central para la muestra tiempo después de implantada

6.1.4. Segunda muestra.

Para esta muestra se tomaron dos registros distintos, reportándose el compor-

tamiento de la resistencia eléctrica en función del tiempo, para cada una de las re-

giones consideradas en la película.

Nuevamente, como en el caso anterior, no se cuenta con un registro previo para

la película sin implantar por tanto, se debe comparar con las películas de prueba

reportadas anteriormente, así como con un registro post-implantación de la muestra,
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habiendo trascurrido un tiempo prudencial para suponer poca presencia de hidrógeno.

Primer registro implantada

Para la toma de este registro se aplicó un voltaje de polarización de 100V, para

obtener las características eléctricas que se han mencionado, que para este caso resultó

el comportamiento total ser creciente y cóncava hacia arriba. Según esté registro se

observa un orden de magnitud en la resistencia de 107ohm; para la película inmedi-

atamente implantada (Fig. 6.5).

Se aprecia igualmente en el registro, una serie de picos pequeños y agudos , pre-

sumiblemente son picos de inducción eléctrica, tal como se mencionó anteriormente.

Es importante resaltar el crecimiento notable de la resistencia en la región central

y la tendencia contraria a la observada en la medición de referencia (Fig. 6.6c).
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Figura 6.5: Comportamiento temporal de la resistencia total y por regiones de la

segunda muestra.

Segundo registro post-implantada

En esté segundo registro se tiene un orden de magnitud de 107ohm (tomado con

aproximadamente 48 horas de diferencia). A pesar de lo �uctuante de este registro

(debido talvez a la resistencia elevada), se observa similitud con la tendencia general

que guardan todas las muestras de referencia, las que se logran con mayor claridad

en los registros posteriores.
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Figura 6.6: Comportamiento temporal de la resistencia total y por regiones de la

segunda muestra post-implantada

6.1.5. Tercera muestra.

Es importante mencionar aquí el cambio de metodogía en el estudio efectuado,

ya que se considera como referencia y como muestra implantada la misma película,

garantizando de esta manera una observación más exacta sobre el comportamiento

de la muestra antes, implantada y después.

Para esta muestra el primer registro que se considera fue tomado en una muestra

de ZnO sin implantar (referencia), y los dos registros siguientes corresponden a la
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misma muestra, pero esta vez implantada, y con diferentes tiempos para la toma del

registro.

Primer registro referencia

Este primer registro, como los siguientes se tomarón bajo un voltaje de polar-

ización de 100V, con la película sin implantar. Para este registro el orden de magnitud

es de 105ohm:

Obsérvese que tanto la región central como la región negativa caen suavemente,

mostrando un comportamiento monótono para la resistencia total, así como para cada

una de sus regiones (Fig. 6.7). Se hace claro el comportamiento bastante suave que

presenta esta muestra para la resistencia completa y la de cada una de sus regiones.
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Figura 6.7: Registro de referencia (preimplantación) de la tercera muestra

Segundo registro implantada

Un hecho notable en esté segundo registro es el del orden de magnitud en la re-

sistencia, que para el caso es de 105ohm, pero con un menor valor de resistencia, ya

que la película se encuentra implantada y el registro es tomado inmediatamente de-

spués de realizado el proceso de dopado, el cambio en el valor de la resistencia (menor

valor), que como se ha observado, corresponde a la implantación del hidrógeno.

Para la región central se observa un cambio de pendiente o de curvatura, al

igual que para la región negativa (Fig. 6.8) , con algún tipo de �uctuación, que

es interpretado como el paso de hidrógeno bajo los electrodos centrales, según lo
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explicado anteriormente, donde los cambios en la curvatura del comportamiento de

la resistencia se asocia con el paso de impurezas bajo los electrodos centrales.
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Figura 6.8 : Comportamiento temporal de la resistencia total y por regiones de la

tercera muestra.

Tercer registro post-implantada

Notablemente, para este registro el orden de magnitud en la resistencia se en-

cuentra en 105ohm, pero con un valor de resistencia el doble del anterior registro, lo

que sugiere a priori que el hidrógeno implantado en la película sufrió algún proceso

de pérdida, obligando a retornar a un aumento de la resistencia, sin alcanzar al niv-

el original de resistencia. Mostrándose nuevamente como evidencia de pérdida o de

difusión del hidrógeno implantado en el material.

En este registro tanto la región central como la negativa, retornan a su compor-
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tamiento suave, aunque en la región central se observa unas pequeñas �uctuaciones

(Fig. 6.9).
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Figura 6.9: Comportamiento temporal de la resistencia total y por regiones de la

tercera muestra.

6.1.6. Cuarta muestra

El primer registro corresponde a una muestra de ZnO, sin implantar polarizada con

60V, el segundo y tercer registro corresponden a la misma muestra pero implantada.

Primer registro referencia

Para esta referencia, se aplicó un voltaje de polarización de 60V, se observa un

comportamiento análogo al de la muestra anterior, donde la tendencia intrínseca del
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material es a caer suavemente, con muy pequeñas �uctuaciones (Fig. 6.10). Además

en esta muestra, el comportamiento decreciente en las resistencias, es análogo, al com-

portamiento observado para la muestra anterior, mostrándo de alguna manera que

este tipo de comportamiento observado es el que mejor se ajusta al comportamiento

intrínseco del ZnO.

Para la muestra considerada se reporta un orden de magnitud en la resistencia de

105ohm.
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Figura 6.10: Comportamiento temporal de la resistencia total y por regiones de la

cuarta muestra preimplantada.

Segundo registro implantada

Para esté segundo registro de la película, se procedió a realizar una implantación

de hidrógeno sobre la misma conduciendo a un nuevo valor en la resistencia del

material, que para el caso, correspode a un orden de magnitud de 105ohm, con un

valor de resistencia menor del registrado para la muestra sin implantar, que aunque

pequeño muestra el efecto de la implantación del hidrógeno.

Es importante resaltar que nuevamente para está muestra se reporta un compor-
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tamiento diferente en la resistencia de la región central, como en la región negativa;

en tanto que la región central y negativa de la referencia presenta un comportamien-

to suave y con una sola tendencia, para el caso implantado se muestra una región

bastante �uctuante y se nota un cambio de pendiente, o cambio de curvatura (Fig.

6.11), que índica el transporte o electromigración del hidrógeno, como se ha explicado

anteriormente.
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Figura 6.11: Comportamiento temporal de la resistencia total y por regiones de la

cuarta muestra implantada.

Tercer registro post-implantada

Este registro corresponde a la misma película implantada (tomado 12 horas

después del anterior), donde se encuentra un orden de magnitud en la resistencia de

105ohm; pero con un valor de resistencia mayor que la del registro anterior, a pesar

de dejar transcurrir cierto lapso de tiempo entre el anterior registro y este, además,

se veri�ca un cambio en el valor de resistencia, respecto al anterior registro como al

de la referencia, indicando que el material sufrío algún daño de tipo estructural que

modi�ca el valor de resistencia original. Pero es notable, como el comportamiento
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de la región central toma nuevamente la forma del comportamiento observado para

la referencia, exhibiendo algunas pequeñas �uctuaciones (Fig. 6.12).

0 20 40 60 80 100

1,5x105

2,0x105

2,5x105

3,0x105

3,5x105

Rt(ohm)

Tiempo(min)

a) Resistencia total

0 20 40 60 80 100

6,0x104

8,0x104

1,0x105

1,2x105

1,4x105

R+(ohm)

Tiempo(min)

b) Resistencia región positiva



63

0 20 40 60 80 100
3,0x104

3,5x104

4,0x104

4,5x104

5,0x104

5,5x104

6,0x104

Rc(ohm)

Tiempo(min)

c) Resistencia región central

0 20 40 60 80 100
4,0x104

6,0x104

8,0x104

1,0x105

1,2x105

1,4x105

R­(ohm)

Tiempo(min)

d) Resistencia región negativa

Figura 6.12: Comportamiento temporal de la resistencia total y por regiones de la

cuarta muestra post-implantada.

6.1.7. Quinta muestra.

La muestra que se considera, para este caso, hace parte de muestras de alta

conductividad, ya estudiadas en el trabajo anterior, pero no analizadas desde el

punto de vista de la variación de la resistencia.

Para el estudio que nos ocupa, se hace un análisis estudiando la resistencia eléc-

trica, como se ha hecho en los anteriores casos.
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Registro de referencia

Este registro corresponde a una muestra polarizada con un voltaje de 1.6V. Ob-

servese que el comportamiento de la región central, donde se muestra alguna �uc-

tuación, pero un cambio relativamente pequeño en la resistencia , mostrando un

comportamiento casi constante (Fig. 6.13). Además se observa un comportamiento

bastante suave en la región positiva y negativa.
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Figura 6.13: Comportamiento temporal de la resistencia total y por regiones.

Registro muestra implantada

Se observa que para este caso el orden de magnitud para la resistencia es de

100ohm, que corresponde a una muestra bastante más conductora que la de los casos

anteriores. El voltaje de polarización aplicado es de 1.2V.

Como se observa en la curva de la región central (Fig. 6.14), aparece nuevamente

un cambio de pendiente o de curvatura, especí�camente la formación de cierta es-

trutura, que se interpreta, nuevamente, como un posible paso de hidrógeno bajo los

electrodos centrales. Nótese el comportamiento �uctuante de la región positiva y de la

región negativa, también, se muestra cierto tipo de estructura o de cambio de curvatu-

ra, debido a la migración del hidrógeno implantado (hipótesis de trabajo). Las curvas
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reportadas muestran bastante �uctuación, posiblemente a su alta conductividad, que

ocasiona mayor sensibilidad a fenómenos de electrodos entre otros.
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Figura 6.14: Comportamiento temporal de la resistencia total y por regiones de

quinta muestra (implantada)

6.2. Muestra de Oro (Au)

La muestra reportada es de tipo metálico, constituida por Au-W, debido a que

durante el proceso de fabricación se fundió parte del �lamento de tungsteno. La

muestra de referencia reportada se polarizó con un voltaje de 10V, en tanto que la

muestra implantada se polarizó con un voltaje de 1V.

Para esta muestra de tipo metálico, se caracterizó una referencia y como muestra

implantada se tomó otra película del mismo tipo, obtenida de la misma película

madre, ya que no fue posible implantar la misma muestra de referencia.

Notese, el cambio en el valor de resistencia obtenido para la muestra implantada,

obteniéndose un valor promedio de 671
; en comparación a la referencia donde

se registro un valor de 965
; hecho análogo al de las películas de ZnO. Además,

observese el comportamiento de la región central en la muestra implantada (Fig.

6.15), donde se advierte la formación de cierta estructura, que se hace compatible

con la hipótesis de arrastre de hidrógeno.

Se encuentra que para el caso de estas muestras de tipo metálico, donde la conduc-

tividad es mayor, se obtiene un registro bastante �uctuante, en el comportamiento

de la resistencia total, pero estable en las regiones de interés, a diferencia de lo ob-

servado para algunas muestras de ZnO de menor conductividad donde se obtiene un



68

comportamiento monótono en la resistencia total.

Primer registro referencia

0 20 40 60 80 100
955

960

965

970

975

Rt
(o

hm
)

Tiempo(min)

a) Resistencia total

0 20 40 60 80 100
262

264

266

268

270

272

274

276

278

280

R+
(o

hm
)

Tiempo(min)

b) Resistencia región positiva



69

0 20 40 60 80 100

270

275

280

285

R
c(

oh
m

)

Tiempo(min)

c) Resistencia región central

0 20 40 60 80 100

415

416

417

418

419

420

421

422

R­
(o

hm
)

Tiempo(min)

d) Resistencia región negativa

Figura 6.15: Comportamiento temporal de la resistencia total y por regiones de la

muestra metálica antes de implantar.

Segundo registro implantada

Notesé, en la región central (Fig. 6.16) la formación de cierta estructura, que esta

de acuerdo con la hipótesis discutida anteriormente.
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Figura 6.16: Comportamiento temporal de la resistencia total y por regiones de la

muestra metálica implantada
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6.3. Tabla de resumen

El siguiente cuadro muestra los valores máximos de resistencia alcanzados por

las seis muestras reportadas, los valores son tomados de la grá�ca de resistencia

completa para la película. Además, se reporta el valor para los registros de referencia,

implantada y posterior, para los casos donde se cuenta con esa información.

Muestra Referencia Implantada Posterior
1 � � 3.5�104
 7.8�104

2 � � 1.1�107
 2.7�107

3 8�105
 1.4�105
 1.8�105

4 1.6�105
 1�105
 3.5�105

5 4�100
 4.6�100
 � � �
6 965
 671
 � � �

Cuadro 6.1: Tabla resistencias muestras

Se observa según los datos reportados la disminución en el valor de resistencia para

la película implantada comparada con el registro de referencia y el registro posterior,

aunque puede estar viciado el resultado por procesos de adsorción y desorción, como

se ha mencionado anteriormente.
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Capítulo 7

Análisis de los resultados

La argumentación que sigue descansa esencialmente en el análisis del compor-

tamiento de la resistencia en la región central de la muestra, dado que allí la medida

de voltaje con un instrumento de alta impedancia (10 M
) minimiza cualquier

efecto resistivo que pudiera existir en la unión semiconductor- metal o metal-metal

en la union de los contactos. De este modo las caídas indeseadas de potencial son tan

pequeñas que no enmascaran el comportamiento propio del material de estudio. En

tal sentido, los voltajes medidos en las regiones de ánodo y cátodo son mucho más

in�uenciables por este efecto de la corriente, de modo que las anomalías que allí se

mani�estan, resultan ser de menor con�abilidad , y sólo se utilizarán como apoyo

a los argumentos que se desprenden de la observación de la región central.

En términos generales , la zona central de blancos implantados muestra, además

de una reducción importante de su resistencia, la aparición de una estructura a veces
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con apariencia de pico (�guras 6.3c, 6.8c, 6.11c, 6.14c, 6.16c) superpuesta al compor-

tamiento de referencia o de blancos, ya sea antes de implantar (�guras 6.7, 6.10, 6.13)

o bien luego de un largo tiempo de implantadas (�guras 6.4, 6.9, 6.12), implicando

con ello que es un efecto causado por el tratamiento de dopado.

Esta estructura cóncava hacia abajo aparece hacia los treinta minutos de iniciado el

proceso de polarización y supone un incremento temporal de la resistencia. Se presume

en este trabajo que esta manifestación señala el paso de las impurezas hidrogénicas

por debajo de alguno de los electrodos centrales. Una alteración similar en una zona

adyacente indicaría la dirección de desplazamiento de las impurezas. Sin embargo, en

razón de la baja con�anza que generan las señales laterales (por razones ya expuestas),

unicamente se deja a título de comentario, la observación de anomalías compatibles

con este argumento en la región de cátodo.

El efecto de primer orden causado por el proceso de implantación consiste en

una reducción importante de la resistencia en la zona central, atribuible, en primera

instancia, a dos factores de origen térmico:

- Desorción de gases disueltos en la muestra. Las películas se han conservado al

ambiente durante períodos muy largos (años), expuestas a la humedad y a los con-

taminantes atmosféricos. La desorción proviene entonces del calentamiento generado

por el bombardeo iónico ( � 0;2 mW=mm2): Ocurre de nuevo desorción durante la

manipulación y aplicación de la rutina de caracterización a la muestra.

-Recocido (annealing). El incremento en la temperatura facilita el reacomodamien-
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to de los granos del ZnO, con la consecuente reducción del potencial de barrera que

disminuye la resistencia.

Además es posible la generación directa (por colisión) de vacancias de oxígeno

(reducción del zinc) [23]; con la disminución correspondiente en la resistividad eléc-

trica.

Por su parte, el incremento temporal de resistencia que muestran las curvas de

caracterización pone al descubierto la posible manifestación de la movilidad de las

impurezas hidrogénicas. De acuerdo con la expresión 3.12, un incremento local de

impurezas (en el caso presente, en las cercanias de un electrodo central ) conlleva un

incremento de resistividad, como efectivamente se observa.

Se estaría pues ante un efecto puro, debido a la presencia y movilidad de las

impurezas, el cual sería normalmente enmascarado por los otros efectos secundarios

asociados con el proceso de implantación, recién mencionados.

El estimativo de la velocidad de desplazamiento basada en la Ec. 3.16 resulta,

en cualquier caso muy por encima de lo observado (� 0;1 mm=m��n): Sin embargo, es

posible que la textura granular de las muestras impida el desplazamiento normal que

tendría una impureza en el gas de electrones. Tal estructura de grano es de�nitiva

en el transporte eléctrico; podría esperarse algo similar en la electromigración. Así

mismo son numerosos los efectos disipativos intragranos ( sustituciones, vacancias,

dislocaciones, fonones) y cualquier otra imperfección de la red local.

Un rasgo que aparece poco notorio en las curvas de corriente (apéndice A), pero
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que se muestra con más fuerza en las curvas correspondientes de la ref [10] es una

anomalía de concavidad también hacia abajo, que acompaña al incremento de voltaje

central. Esta señal podría representar el escape por la super�cie del material del

hidrógeno implantado. No se tiene una explicación del hecho, el cual podría resultar

de�nitivo para avanzar un paso en este estudio, del que poseemos argumentos apenas

circunstanciales para mostrar la posibilidad de un transporte eléctrico de masa.
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Capítulo 8

Conclusiones, logros y sugerencias

8.1. Conclusiones

1. De los resultados experimentales obtenidos se puede entender el comportamien-

to observado como sigue:

a) Se observa un comportamiento monótono decreciente en la resistencia total

para varias muestras reportadas (�guras 6.4a, 6.7a, 6.10a, 6.13a), donde dicho

comportamiento se puede asociar parcialmente con un proceso de desorción de

gases atmosféricos (CO2; O2, N2; H2O ), debido al efecto Joule y ocasionado

por la corriente eléctrica.

b)La implantación iónica, ocasiona un cambio en la resistencia ( resistividad)

del material, que resulta evidente al comparar los niveles de resistencia de las

muestras implantadas con su registro anterior y posterior (�guras 6.3c, 6.4c,
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6.7c, 6.8c, 6.10c, 6.11c, 6.15c, 6.16c).

c) Se observa de manera clara, una reducción en la resistencia de la región

central de las muestras implantadas (�guras 6.9c, 6.12c) con respecto de las

muestras de referencia.

d) Como se observa en el registro posterior de algunas muestras, el nivel de

resistencia de la muestra tiende a retorná a su nivel original, mostrando eviden-

cia en favor de la posible difusión de hidrógeno, hacia el exterior del material

(�guras 6.9, 6.12).

2. Con la introducción de una metodología experimental más adecuada (registro de

voltajes y corriente en una misma muestra antes, post-implantación y mucho

después) se pudo con�rmar la aparición de una estructura en las curvas de

resistencia Vs tiempo de la región central, asociada únicamente con muestras

implantadas de ZnO y Au-W.

-La estructura con concavidad hacia abajo (aumento temporal de resistencia )

es compatible con lo esperado del efecto de impurezas en un gas de electrones.

Ello sugiere la detección de un efecto de electromigración.

-La aplicación cuantitativa de un modelo de �uido viscoso predice velocidades de

desplazamiento mucho más altas que las observadas. Sin embargo, el mecanismo

de transporte es muy sensible a los potenciales asociados a fronteras de grano.

Este rasgo distingue una muestra real del modelo de gas de electrones ideal.
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-Se con�rma también un comportamiento de reversibilidad mencionado en la ref

[10] en muestras de referencia, consistente en la variación reversible de todos

los voltajes y corrientes en blancos sin implantar, ante inversiones de signo en la

polarización. Se sugiere un modelo explicativo simple pero se requiere de más

experimentos.

-El estudio de las muestras de referencia da un criterio de limpieza; simplemente

se reduce a esperar a que todos los voltajes y la corriente alcancen los valores

de saturación.

-La estructura de cóncavidad hacia abajo (incremento temporal adicional ) en la

curva de corriente Vs tiempo permanece sin explicación, lo cual podría modi�car

los argumentos que sugieren la electromigración. Se sugiere la realización de

experimentos adicionales en metales, los cuales presentan una mayor estabilidad

en el comportamiento temporal de las variables, en las muestras de referencia.

3. Se observa en algunas muestras reportadas un cambio en el comportamiento de

la región negativa para la muestra recién implantada (�guras 6.8d, 6.11d, 6.16d,

6.14d), mostrando un incremento temporal en la resistencia de dicha región,

hecho interesante, porque sugiere la posibilidad de que los iones de hidrógeno

se desplazen hacia tal región; pero como se anotó anteriormente, la corriente

eléctrica tiene sentido contrario, lo cual indicaría que el movimiento del ion se

debe sólo a la acción de la fuerza directa, en tanto que el arrastre electrónico se
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haría despreciable.

4. Los estimativos de la velocidad relativa de la impureza frente al gas de electrones

resultan marcadamente superiores comparadas tanto con la velocidad de los

portadores (ver �nal sección 3.2), como con la posible velocidad observada de

electromigración del hidrógeno. Ello signi�ca la poca bondad del modelo de gas

de electrones para un análisis cuantitativo.

La �gura 8.1, recoge la síntesis del comportamiento encontrado y de las con-

clusiones presentadas, ilustrando el comportamiento observado de manera ideal,

el cual se puede descomponer como sigue:

La �gura 8.1, ilustra la secuencia de procedimientos que se realizaron en al-

gunas muestras, indicando en el eje horizontal el tiempo y en el eje vertical

la resistencia de la región central de la muestra, encontramos también tres

pares de líneas verticales que corresponden al intervalo de tiempo entre los

eventos de pre-implantación, implantación, post-implantación y de pos-post-

implantación, este último se omitió en los resultados anteriores, para simpli�car

el comportamiento, pero que se observó en algunas muestras. Se observa, que

el comportamiento observado en el primer tercio (número 1) es el asociado a

la desorción del material, el salto que se da en el valor de resistencia entre el

primer tercio y el tercero es el asociado con la implantación (recocido, gen-

eración de vacancias, entre otros), el comportamiento observado en el número
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cuatro es el correspondiente al efecto de implantación más el posible efecto de

electromigración asociado a la protuberancia o aumento local de resistencia

que se muestra, y �nalmente el salto que se observa entre el tercer tercio y el

primero es el asociado con el proceso de difusón.

8.2. Logros del trabajo

1. Mayor evidencia experimetal en favor de la electromigración del hidrógeno. Co-

mo se anotó anteriormente se observó en algunas muestra algunos hechos ex-

perimentales que permiten obtener mayores resultados en favor de la electromi-

gración.

2. Mayor comprensión en la explicación de lo observado, ya que acudiendo a un

modelo simple en un gas de electrones se obtiene una explicación sencilla de la

fenomenología observada.

3. Cambio de metodología, en el desarrollo experimental, consistente en hacer un

estudio más detallado de la característica eléctrica de una muestra antes, im-

plantada y posterior.
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8.3. Sugerencias

1. Mayor control experimental, que conduzca a tener un número menor de fac-

tores que modi�quen o alteren el comportamiento experimental que se quiere

observar.

-Realización del experimento de electromigración in situ, es decir en la cámara

de implantación.

-Lograr un mayor control de temperatura e iluminación.

2. Mayor calidad en las muestras de materiales (películas delgadas), es impor-

tante obtener muestras de una mayor calidad en lo atinente al espesor, a la

homogéneidad de la película y las condiciones de fabricación y almacenamiento

de las mismas.

3. Mejoramiento en la calidad de los electrodos, para lo cual habrá que optarse

por la costrucción de electrodos evaporados sobre la super�cie del material.

4. Realizar el experimento adoptado con la metodología ya mencionada, sobre

muestras de tipo metálico, las cuales muestran un comportamiento temporal

más estable en las variables de interés.
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Apéndice A

Curvas de corriente

Se reporta algunas de las curvas de corriente Vs tiempo obtenidas para algunas

muestras, que indica el comportamiento general seguido por la corriente.
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Las anteriores curvas de corriente corresponden a las dos muestras de referencia
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reportadas anteriormente, presentando un comportamiento decreciente suave.
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Las dos curvas anteriores corresponde a la tercera y cuarta muestra de ZnO im-

plantado, las cuales muestran un comportamiento creciente suave.

0 20 40 60 80 100
9,95

10,00

10,05

10,10

10,15

10,20

10,25

I(m
A)

Tiempo(min)

Corriente Au-W, sin implantar

0 20 40 60 80 100 120
1284

1286

1288

1290

1292

1294

I(m
ic

ro
A)

Tiempo(min)

Corriente Au-W, implantada



84

Las dos curvas anteriores muestran el comportamiento de la corriente para las

muestras metálicas reportadas anteriormente, se observa un comportamiento cre-

ciente, no suave como en el ZnO.
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Apéndice B

Reversibilidad observada

Un hecho relievante al proceso de caracterización de las muestras de referencia es

la manifestación de reversibilidad del proceso, ante inversiones de polaridad aplicada.

Aunque el fenómeno ya se puso en evidencia en el trabajo anterior[10], en el presente

caso se mani�esta de manera más clara, lo que exige una mejor comprensión del

problema, pero a su vez surgen nuevos interrogantes, la observación primaria de las

curvas de voltaje de la muestra 2, arroja un resultado interesante:

Los pares de curvas rotulados 3-4 y 5-6 (Fig. B1), que corresponden a ciclos

completos de polarización, cada uno directa o inversa, se comportan practicamente

de manera idéntica, es decir, al momento de realizar cada cambio de polaridad, la

muestra retorna al valor de partida. La historia previa de esta muestra implantada,

de relativa baja resistividad, cuya caracterización inicial corresponde a la registrada

en la �gura 6.3 y 6.4, ( recuérdese que a esta muestra se le suprimió su región
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negativa), incluye un tiempo de polarización de tres horas con la misma polaridad

aplicada en la curva 1 de la �gura B1 .

Dado el tiempo trascurrido al momento de realizar los ciclos de la �gura B1 (unas

30h con respecto a la implantación ), se asume también la ausencia práctica del

hidrógeno de la muestra.
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Figura B1: Comportamiento de voltaje y corriente ante cambios de polaridad.

Se interpreta el comportamiento descrito gra�camente de la manera siguiente:

1. Durante el proceso previo de polarización (anterior a 1) cierto tipo de impurezas

fueron alejadas de su condición de equilibrio (desplazadas? ) aproximándose a uno

de los electrodos (ánodo o cátodo) (saturación)

2. Durante el largo período sin polarización (� 30h) , esta zona de concentración

de impurezas se relaja (difunde?) casi totalmente, pero mantiene cierta cercanía al

electrodo en cuetión.

3. Al restablecer el voltaje con la misma polaridad de la corrida previa, las im-
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purezas retornan en poco tiempo a la condición de saturación de la región de electrodo.

4. Al momento de realizar la primera inversión de polaridad, todo sucede como si

esta distribución forzada de impurezas hasta la saturación, retornara inmediatamente

a la condición parcialmente relajada con lo que empezó su ciclo. A partir de allí,

se continuó el proceso lento ( y no es signi�cativo en cuanto a la variación de los

valores de los parámetros ) que llevarían al verdadero equilibrio.

5. Al volver a la polaridad original, se observa de nuevo el supuesto alejamiento

de la condición de equilbrio con tendencia a la saturación y bajo una segunda

inversión de polaridad aparece de nuevo el retorno al punto inicial de (5) con un

comportamiento temporal ulterior casi constante, repitiendo de esta manera el ciclo

completo.

Se interpreta también que el comportamiento moderado a la tendencia indicada,

que muestran las curvas (1) y (2), obedece a la yuxtaposición de este proceso

con el ya mencionado de la desorción térmica, al que claramente in�uye solo las dos

corridas iniciales de una manera apreciable.

A modo de corolario de la aparición de este fenómeno de reversibilidad, se puede

concluir, la aplicación de un criterio de limpieza dado precisamente por la garantía

de la reversibilidad del comportamiento temporal de los voltajes y corrientes en la

muestra, cuando se efectúa una inversión de polaridad.
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