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Resumen

La constante disminucidon en escala de los dispositivos electronicos ha sido
responsable de empujar los limites tecnoldgicos en los procesos productivos de la industria
de semiconductores. Sin embargo, las técnicas de fabricacidon utilizadas cominmente en la
industria estan alcanzando un punto donde las limitaciones fisicas de los procedimientos
podrian frenar el desarrollo de dispositivos de menor tamafio, mayor potencia y mayor
eficiencia. La nanotecnologia, entrega nuevas herramientas para controlar los materiales a
nivel molecular, modificando sus propiedades intrinsecas ofreciendo un abanico de
opciones aplicables a la produccion de dispositivos semiconductores que permitan
continuar con el desarrollo tecnoldgico. Una de las técnicas con mas proyeccidn para los
altos volumenes de fabricacién requeridos por la industria es la deposicién selectiva de capa
atédmica (AS-ALD), la cual permite posicionar con preciso control monocapas de material
para una gran variedad de aplicaciones, no obstante, su aplicacién en la industria plantea la
necesidad de encontrar moléculas inhibidoras pequefias (SMI) y precursores que puedan
incorporarse al proceso, e interactuar con la superficie a funcionalizar. Entre los materiales
mas comunmente utilizados en la actualidad en la industria se encuentra el Nitruro de Silicio
(SizN,), debido a sus propiedades quimicas, mecanicas y electrdnicas.

En este contexto, se tiene como objetivo de esta memoria describir la adsorcion de
aldehidos como SMI en superficies de Siz;N, en condiciones de saturacidn, utilizando la
metodologia RSA para conocer la viabilidad de su utilizacion como inhibidores en el proceso
de AS-ALD. Se evaluan diferentes parametros fisicos que describen la efectividad del
bloqueo de precursores de la capa inhibidora generada, los cuales corresponden a la
cobertura, la densidad superficial del inhibidor, el area cubierta y la distribucion de tamario
de huecos. Tres moléculas son evaluadas, acetaldehido, benzaldehido vy 3,5,5-
trimetilhexanal, utilizando simulaciones computacionales de RSA, sobre los sitios activos de
una representacion la superficie cristalina § — SizN,(0001).

Finalmente, se concluye que los aldehidos presentan importantes ventajas en la
generacion de una monocapa inhibidora sobre el material, debido a la facilidad de la
reaccion entre estos y los grupos funcionales terminales de la superficie, ademas estos
alcanzan una alta efectividad en el bloqueo de precursores con tamafio superior a los 3,3 A
al alcanzar la saturacién del inhibidor sobre el material, combinando para esto efectos de
pasivacién quimica ocupando los sitios activos de la superficie al reaccionar con esta, e
impedimento estérico. Se observé que, de las moléculas estudiadas, y, en términos fisicos,
el acetaldehido alcanza mayor efectividad en el bloqueo de moléculas precursoras debido a
que alcanza un valor de 75,78% de cobertura, 62,35% de area cubierta y 4,51x10%
moléculas/cm? de Densidad superficial, los valores mdés altos en cada uno de estos
parametros entre las moléculas estudiadas, ademads que posee el menor tamafio maximo



de hueco respecto a las otras moléculas y, por tanto, es la mas apropiada entre los SMI
estudiados para ser aplicada en un proceso de AS-ALD con un alto volumen de fabricacion.



Abstract

The continuous decrease in the scale of electronic devices has been the main
responsible for pushing technological boundaries in the production processes of the
semiconductor industry. However, the manufacturing techniques commonly used in the
industry are reaching a point where the physical limitations of procedures could hinder the
development of smaller, more powerful, and more efficient devices. Nanotechnology
introduces new tools to control materials at the molecular level, modifying their intrinsic
properties and offering a range of options applicable to the production of semiconductor
devices that enable the continuation of technological development. One of the techniques
with large potential for the high manufacturing volumes required by the industry is Area
Selective Atomic Layer Deposition (AS-ALD), which allows the precise positioning of
monolayers of material for a variety of applications. However, its application in the industry
raises the need to find small molecule inhibitors (SMI) and precursors that are suitable to
be incorporated into the process and interact with the surface to be functionalized. Among
the most common used materials today in semiconductor industry is the Silicon Nitride
(Si3N,) due to its chemical, mechanical, and electronic properties.

In that context, the objective of this work is to describe the adsorption of aldehydes
as SMis on Si3zN, surfaces under saturation conditions, using the RSA methodology to
determine the viability of their use as inhibitors in the AS-ALD process. Several physical
parameters describing the effectiveness of the generated inhibitory layer in precursor
blocking are evaluated, these are coverage, inhibitor surface density, covered area, and gap
size distribution. Three molecules are considered: acetaldehyde, benzaldehyde, and 3,5,5-
trimethylhexanal, using computational RSA simulations on the active sites of a
representation of the f — Si3;N,(0001) crystalline surface.

In conclusion, it is found that aldehydes have significant advantages in generating an
inhibitory monolayer on the material due to the ease of reaction between them and the
terminal functional groups of the surface. They also achieve high effectiveness in blocking
precursors larger than 3,3 A upon reaching inhibitor saturation on the material, this is
achieved by combining chemical passivation effects by occupying active surface sites when
aldehydes react with the material, and steric hindrance. Of the studied molecules,
acetaldehyde achieves the highest effectiveness in blocking precursor molecules, this is due
to reaching a value of 75.78% coverage, 62.35% covered area, and a surface density of
4,51x10'* molecules/cm?, these are the highest values for each of these parameters among
the studied molecules. Additionally, it has the smallest maximum hole size compared to
other molecules and, therefore, is the most suitable among the studied SMis for application
in a high-volume AS-ALD manufacturing process.
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Glosario

ALD Deposicion de capa atomica, sigla proveniente del inglés Atomic Layer
Deposition.

Aldehido Corresponde a un compuesto orgdnico caracterizado por la presencia de
un grupo funcional carbonilo. Este corresponde a un carbono central unido
mediante un doble enlace al oxigeno, por un enlace simple a un hidrégeno y
mediante un enlace simple a un tercer sustituyente.

AS-ALD Deposicion Selectiva de capa atomica, sigla proveniente del inglés Area
Selective Atomic Layer Deposition.

Bandgap Diferencia energética entre la banda de valencia y la banda de conduccién
en un material.

Base de Schiff Compuesto quimico que contiene una estructura de imina, que es una
funcién orgdnica caracterizada por un doble enlace entre un dtomo de carbono y un
atomo de nitrégeno.

Bottom-Up Método en el cual los materiales o estructuras se construyen a partir de
componente mas pequefio, incluso a nivel molecular. Implica el ensamblaje de
unidades mas pequenas para formar estructuras de mayor tamafio y mas complejas.
Constante de Lattice Corresponde a la distancia caracteristica entre los centros de
los atomos de una red cristalina. Puede determinar la distancia y estructura del
cristal.

DFT Teoria de funcionales de densidad, sigla proveniente del inglés Density
Functional Theory.

Etching Proceso utilizado para corroer o grabar superficies de materiales, con el
objetivo de crear patrones, disefos o texturas especificas. Es cominmente utilizado
en la fabricacidon de circuitos integrados y la produccion de placas de circuito.
Footprint Modelo 2-dimensional que corresponde a la proyeccién de la molécula
sobre la superficie al adsorberse.

Fotolitografia Proceso usado en la fabricacién de circuitos integrados y otros
dispositivos microelectrénicos. Se utiliza para transferir patrones de disefio en una
mascara fotografica a una superficie fotosensible, que se convertira en parte de un
circuito electrdnico. Este proceso involucra varios pasos entre los mas comunes se
encuentran: Oxidacién, Deposicidén del fotoresistente, Exposicidn a la luz, Develop,
Etching, Limpieza.

indice de Miller-Bravais sistema de notacién utilizado en cristalografia para describir
planos cristalinos y direcciones en un cristal. Son cominmente utilizados para
describir la orientacién y la posicion de los planos cristalinos y las direcciones en
estructuras cristalinas hexagonales.
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Monocapa Pelicula Unica de atomos o moléculas depositada de forma controlada
sobre un sustrato. Puede también referirse a la capa mas externa en la superficie de
un material.

Nanotecnologia Campo interdisciplinario que centrta su estudios en la manipulacién
y control de los materiales a nivel nanométrico.

Posicion Atdmica Se refiere a la ubicacion especifica de un dtomo en un sistema o
estructura, como un cristal. La descripcion de la posicidn atomica implica la
determinacién de las coordenadas espaciales que indican la posicidn tridimensional
del 4tomo en el espacio. Estas coordenadas suelen ser expresadas en términos de la
longitud de los ejes de la celda unitaria del cristal.

RSA Adsorcion secuencial aleatoria, sigla proveniente del inglés Random Sequential
Adsorption.

SAM Monocapas autoensambladas, sigla proveniente del inglés Self-Assembled
Monolayers.

SMI Moleculas inhibidoras pequefias, sigla proveniente del inglés Small Molecule
Inhibitor.

SizN4 Férmula molecular del Nitruro de Silicio.

Top-Down Método en el cual los materiales o estructuras se fabrican mediante la
reduccidn de estructuras mas grandes.

B — Si3N4(0001) Superficie cristalografica mas estable, para el polimorfo cristalino
mas estable en un mayor rango de temperaturas del SizN,.
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1 Introduccidén

En las ultimas décadas, la disminucién en escala de los dispositivos electrénicos se
ha convertido en una constante y también en principal impulsora de nuevos desafios en los
procesos de fabricacién para esta industria. Ya en 1965 el ganador del premio Nobel de
Fisica, Richard Feynman, en su discurso There’s Plenty of Room at the Bottom visionaba los
fundamentos conceptuales de lo que hoy llamamos nanotecnologia. Este es un campo
definido por su tamano, el cual consiste en el estudio y la manipulacién de la materia a
escala nanométrica, especificamente en un rango de 1 a 100 nanémetros, permitiendo
cambiar las propiedades intrinsecas de los materiales para encontrar nuevas aplicaciones al
modificar su estructura molecular, y que incluye una serie de diversas disciplinas cientificas,
como la ciencia de materiales, quimica organica, biologia molecular, fisica, entre otras. Los
avances en la industria nanotecnoldgica permean diversos aspectos de la vida humana
beneficiando a las energias renovables, reduciendo los costos de celdas solares,
aumentando su eficiencia y posibilitando nuevas formas de almacenar energia. También
presenta aplicaciones en la medicina, para el desarrollo de nuevos tratamientos, al entender
de forma mas profunda las alteraciones estructurales que generan las enfermedades y
expandiendo los limites de los dispositivos electrénicos (Alvarez-Lainez, 2020).

Gordon E. Moore, cofundador de Intel en el afio 1968, propuso una ley empirica
conocida como la Ley de Moore. En un principio esta indicaba que anualmente la cantidad
de transistores al interior de un circuito integrado se duplicaria, sin embargo, de forma
posterior en 1975 modificd sus dichos para reflejar la tendencia observada en la cantidad
de transistores indicando que la duplicaciéon ocurriria cada 2 afos, afirmaciéon que se
cumplié hasta mediados de la década de 2010. Como efecto de esta Ley los ordenadores y
sus componentes se vuelven mas pequeios, disminuyen sus costos y aumentan su potencia
con el paso del tiempo. En la actualidad, la Ley de Moore se enfrenta a un cierto
estancamiento en el nimero de transistores en los circuitos integrados dado que las
tecnologias de manufacturacién actuales estan alcanzando sus limites fisicos, debido al
desafio que representa la miniaturizacién continua, que conlleva problemas como la gran
cantidad de energia requerida para enfriar los transistores vy, el llamado efecto de tunel
cuantico (Tirado Fernandez, 2017).

El nitruro de silicio (SizN,) es un material de gran interés y continda siendo sujeto
de intensa investigacion, desarrollo y fabricacién en multiples campos tecnoldgicos, debido
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a sus propiedades quimicas, mecdanicas y electrénicas. Este posee gran estabilidad quimica,
una constante dieléctrica alta, una barrera energética alta que evita la difusién de
impurezas, una gran brecha energética o bandgap y alta resistencia contra la radiacién
(Krstic & Krstic, 2012). Estas caracteristicas lo han convertido en uno de los materiales
dieléctricos mas comunmente utilizados en la fabricacién de dispositivos semiconductores,
como un aislante de entrada y una barrera de difusion en circuitos integrados.

La produccidn masiva de dispositivos con base en semiconductores, como los
circuitos integrados y transistores, en la actualidad es realizada casi exclusivamente
mediante el proceso de fotolitografia, la cual consiste en transferir un patrén a la superficie
de un sustrato siguiendo una serie de pasos. Este mismo proceso permitié alcanzar un alto
nivel de sofisticacion y una importante reduccién en el tamafio de los dispositivos. Sin
embargo, como la resolucion del patron depende de la longitud de onda utilizada en el
proceso, este se encuentra alcanzando los limites de su capacidad de miniaturizacion, no
solo por el problema de fabricar dispositivos con caracteristicas mas pequeiias, sino que
también la alineacién de estas en dispositivos de varias capas debido al limitado margen con
el que se encuentra a estas dimensiones, convirtiéndose en un impedimento para continuar
con el desarrollo tecnoldgico (Madou, 2012). Este enfoque top-down del proceso productivo
gue predomina en la industria, ha producido como consecuencia que en la actualidad la
industria nanotecnolégica se enfrente a importantes desafios que exigen un cambio en el
enfoque y la implementacion de procesos bottom-up en algunas de las etapas criticas de la
produccién.

Por esto, se ha convertido en necesidad de la industria actual el control de las
estructuras sélidas con precisién a nivel molecular y atémico, para continuar con el
desarrollo tecnoldgico. La técnica Deposicidon de Capa Atdmica, ALD sigla proveniente del
inglés Atomic Layer Deposition, ofrece la capacidad de depositar peliculas delgadas de
material con excelente uniformidad sobre nanoestructuras 2D y 3D. Ademads de un preciso
control del grosor a nivel subnanométrico o de monocapa para una gran variedad de
aplicaciones, esto es conseguido a través del uso de reacciones superficiales auto-limitantes,
en secuencia. En los ultimos afios, la técnica de fabricacién ALD ha ganado gran notoriedad
e importancia en la produccidn de semiconductores, que a su vez ha sido una importante
motivacion para el desarrollo y mejora del proceso de ALD (George, 2010). Ademas, esta
técnica puede ser categorizada como fabricacion bottom-up, por lo que se presenta como
la transicion ideal para laimplementacion del enfoque ascendente en la industria. La técnica
ALD depende en gran medida de la quimica de las superficies por lo que el inicio del
crecimiento de la pelicula dependera de la composicion del sustrato. Por lo tanto, cuando el
recubrimiento se deposita en una superficie de un material especifico mientras que existe
un retraso en el comienzo de la deposicidn al variar el material en la misma pieza, entonces
hablamos de Deposicion Selectiva de Capa Atdmica, AS-ALD sigla proveniente del inglés



Area Selective Atomic Layer Deposition (Mackus et al., 2019). En la Figura 1.1, se observa un
ejemplo de un ciclo de ALD para la deposicién de Oxido de Aluminio.

OH surface +
Al(CH,),: & CH, surface:

CH
v&x/’ “
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repeat Al(CH;),
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Figura 1.1: Diagrama esquematico para un ciclo de ALD de éxido de aluminio saturandolo

a5 on

de manera secuencial con (Al(CHs)s3) y agua, separado por pasos de purga utilizando un gas
inerte. Extraido de (Parsons et al., 2011).

La aplicacién de AS-ALD al proceso de fabricacidon de dispositivos electrénicos y
circuitos integrados permitiria transferir el patrén directamente sobre la superficie del
sustrato, depositando la pelicula del material deseado exclusivamente donde es necesario,
lo que permitiria ahorrar algunos pasos y solucionar algunos de los problemas actuales del
proceso productivo de los nanodispositivos electrénicos. Este control puede ser alcanzado
explotando las diferencias existentes en el proceso de deposicion en diferentes materiales
de una misma superficie, para esto se modifican las propiedades de la superficie del sustrato
donde se depositara la pelicula, el enfoque mas estudiado para la funcionalizacidon de
superficies consiste en desactivar de forma localizada los sitios activos limitando el
crecimiento de la capa atdmica (Merkx et al., 2020). Un ejemplo de esto se observa en el
proceso de ALD tipo ABC, en estos ciclos en el primer paso o paso A, las moléculas del
inhibidor son suministradas en fase vapor y de forma selectiva se adsorben sobre la
superficie a pasivar (llamada como area de no crecimiento). A continuacién, en el paso B se
suministran las moléculas precursoras, estas se ven bloqueadas por los inhibidores en la
superficie pasivada por lo que se adsorben de manera selectiva en la zona que se desea
tener deposicion (llamada también area de crecimiento). Finalmente, en el paso C, una
molécula denominada como correactante es suministrada a la superficie y se encarga de
remover los ligandos de los precursores y las moléculas inhibidoras, por lo que el
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correactante debe ser una molécula altamente reactiva, completando asi un ciclo ALD tipo
ABC, estos ciclos se repiten en la cantidad de veces necesarias hasta alcanzar el estado de
saturacion en el cual no pueden depositarse nuevas particulas sobre la superficie sin
sobreponerse a otras ya fijadas (Talbot et al., 2000). El proceso previamente descrito se
encuentra representado en la Figura 1.2. Para seleccionar el par SMI-Precursor, se debe
tener entendimiento de las interacciones quimicas y estéricas, entre moléculas y de estas
con la superficie a funcionalizar (Li et al., 2022).

A B
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Figura 1.2: Esquematizacion de reacciones involucradas en AS-ALD mediante la pasivacion

de una superficie, usando un proceso de ALD tipo ABC (Merkx et al., 2020).

En este proceso, la selectividad es el primero de los pardmetros por analizar para
determinar el éxito de AS-ALD, este se encarga de evaluar la capacidad de depositar la
pelicula de material en las zonas deseadas de la superficie sin tener deposicidon en dareas
donde no es necesario (Yarbrough et al., 2021). En la actualidad, el método mas estudiado
es usando para esto Monocapas Auto-Ensambladas, SAM, sigla proveniente del inglés Self-
Assembled Monolayers, estas se aplican previamente al proceso de ALD usando quimica
hiumeda. Usualmente la unidad de las SAM son moléculas que consisten en un grupo
funcional que se adhiere facilmente a la superficie a funcionalizar, seguida de una cadena
de carbonos lo suficientemente larga como para garantizar su ordenamiento como
monocapa, también presentan al final de la cadena un grupo funcional con que determinard
las caracteristicas de la superficie posterior al proceso. A pesar, de la efectividad de los SAM
para funcionalizar una superficie y de su gran capacidad de recubrimiento, presentan un
problema que los hace incompatibles con los altos volimenes de produccidn requeridos por
la industria, ya que, para alcanzar una alta densidad de empaquetado requiere de largos
tiempos de reaccion que varian entre 24 y 72 horas (Tezsevin et al., 2023).

El alto volumen de produccidn requerido exige el uso de inhibidores que se puedan
incorporar al proceso en fase gaseosa, e integrar rapidamente a procesos actuales de



fabricacion, por lo que se busca disminuir la brecha entre la investigacion y las aplicaciones
practicas en la industria. Dentro de esta categoria se encuentran las Small Molecule
Inhibitors (SMI), moléculas inhibidoras pequeiias y volatiles (Yarbrough et al., 2021). Estas
pueden ser usadas para bloquear la adsorcidén de precursores, que transportan el material
a ser depositado, a través de la desactivacion quimica y fisica de la superficie que se requiere
inhibir, esto se logra a través de un proceso de quimisorcion donde los SMI son
suministrados en fase vapor durante un proceso de ALD.

Con la finalidad de prevenir la deposicién de moléculas de precursor en el material
no deseado, y obtener un proceso con alta selectividad, se busca obtener un empaquetado
de moléculas inhibidoras lo suficientemente denso como para evitar la presencia de
moléculas precursoras en los sitios activos del material de la superficie que se busca
proteger, evitando la pérdida de selectividad (Tezsevin et al., 2023). El empaquetado de las
moléculas puede ser descrito con la ayuda de simulaciones de Random Sequential
Adsorption (RSA), ya que en estas los objetos son puestos sobre una superficie ocupando un
espacio dado de forma secuencial y estas han sido utilizadas en una gran variedad de
fendmenos en distintas areas de las ciencias (Li et al., 2022). En estos modelos, un espacio
es llenado posicionando aleatoriamente objeto (por ejemplo, una molécula) sobre ella, en
sucesion, el modelo se encarga de revisar que no exista una superposicion de los objetos y
en caso de existir, el nuevo objeto a posicionarse es removido, repitiendo el proceso hasta
gue en el espacio definido no pueden afiadirse mas objetos sin sobreponerse a los ya fijados.
Las simulaciones de RSA pueden entregar una aproximacion valiosa a la adsorcién aleatoria
esperada en el proceso de AS-ALD con SMI, entregando un mejor entendimiento del
empaqguetado de las moléculas en una superficie y su capacidad para bloquear de forma
efectiva las moléculas precursoras en las dreas de no crecimiento.

El objetivo general de la presente memoria consiste en analizar la adsorcién de
diferentes aldehidos como SMI en superficies de silicio nitrado, en condiciones de
saturacidn, utilizando la metodologia de adsorcion aleatoria y secuencial de moléculas, RSA
(Random Sequential Adsorption). Ademads, se establecen los siguientes objetivos
especificos:

- Generar una representacion 2-dimensional de los sitios activos de la superficie

cristalina de nitruro de silicio, para su utilizacién en simulaciones de RSA.

- Caracterizar las propiedades fisicas de la capa inhibidora generada por los

aldehidos en un proceso de ALD.

- Evaluar la efectividad del bloqueo de precursores de moléculas tipo aldehido.

- Determinar la viabilidad de la utilizacién de diferentes aldehidos como SMl en el

proceso de deposicidn selectiva de capa atémica.

Los resultados de este estudio podran entregar un primer acercamiento a la exploracion de
los aldehidos como moléculas adecuadas para ser SMI en un proceso de AS-ALD.



2 Marco Tedrico

2.1.- Mecanismos de adsorcion.
Innumerables procesos fisicos y quimicos ocurren en el limite entre dos fases, se

utiliza el término adsorcidon para describir el proceso mediante el cual incrementa la
concentracién de uno o mas componentes de un fluido, liquido o gas, sobre la superficie de
un sdlido, esta se debe a las fuerzas de atraccion existentes entre las moléculas de la
superficie y el fluido. El sélido es comUnmente denominado adsorbente, mientras que las
sustancias adsorbidas sobre su superficie son llamadas adsorbato (Dgbrowski, 2001). Es
posible diferenciar dos comportamientos para la adsorcién segun el tipo de fuerzas que
interactdan.

Cuando las fuerzas corresponden a las del tipo Van der Waals, entonces el proceso
gue ocurre en la superficie del adsorbente es denominado fisisorcién y este es resultante
de interacciones intermoleculares débiles entre el sélido y el fluido. A su vez la fisisorcidn,
corresponde a un proceso exotérmico en que los calores liberados son semejantes a las
entalpias de condensacidn del adsorbato, también la molécula adsorbida por fisisorcion
mantiene su identidad quimica ya que no existe rotura o generacion de nuevos enlaces. Sin
embargo, su geometria puede verse distorsionada producto de la interaccién con la
superficie del adsorbente. Por lo general en este proceso la selectividad suele ser minima,
ya que las fuerzas que interactian durante la fisisorcién son mucho mas débiles que un
enlace quimico y dependen de la orientacién y naturaleza de las moléculas involucradas, no
tanto de su afinidad quimica y también puede ocurrir en multicapas debido a que la capa
de material adsorbido puede seguir generando interacciones con moléculas del
mismo(Dgbrowski, 2001).

En el caso de que se genere un enlace quimico fuerte que mantenga unidas las
moléculas del fluido y las de la superficie, se tiene entonces una quimisorcién o adsorcién
activada. La interaccién entre moléculas es considerablemente mas fuerte que en la
fisisorcidn, sumado a esto, la energia requerida para llevar a cabo este proceso es también
mayor. Al ser un proceso normalmente espontaneo este requiere que el cambio en la
energia libre de Gibbs sea necesariamente negativo (AG < 0). La energia que describe la
interaccion puede ser matematicamente representada de la siguiente forma:

AEadsorci(m = Lgistema — Esuperficie - Emolecula (1)



Donde Eistema S€ define como la energia electrénica de la molécula adsorbida en
la superficie, Egyperricie €S la energia de la superficie y depende directamente del material
que la componga vy, Epoiecuia Que corresponde a la energia de la molécula sin reaccionar
(Tezsevin et al., 2023). La quimisorcién es especifica a la reactividad que tiene una
superficie, por ejemplo, en el caso de los aldehidos en silicio de nitruro, estas moléculas
presentan una preferencia por adsorberse en sitios de reaccidn tipo NH, y NH. Por lo tanto,
se dice que existe selectividad de las moléculas que interactian y, debido a que existe
formacion de enlaces entre las moléculas en la superficie del adsorbente y las del adsorbato,
este proceso solo puede ser llevado a cabo en monocapa una vez se vean ocupados o
desactivados por efecto estérico todos los sitios activos de la superficie el proceso de
quimisorcion se detendrd (Dgbrowski, 2001). En la Figura 2.1 se observan las curvas de
energia potencial para ambos tipos de adsorcion segun la proximidad de la molécula con la
superficie.

E(d)
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Figura 2.1: Curvas de energia potencial para la fisisorcién y la quimisorcién. Violeta es para
la entalpia de la fisisorcién y azul para la de la quimisorcién con energia de activacion.
Extraido de (31.6, 2014).

La aplicacion mas importante de la termodinamica en la adsorcion se encuentra al
calcular el equilibrio entre las fases que interactian. Las isotermas de adsorcién,
representan la relacidn de equilibrio existente entre la cantidad de material adsorbido y la
concentracién en el seno del fluido a una temperatura constante, estas también son Ila
principal fuente de informacion en el proceso (Dgbrowski, 2001). Para un entendimiento
mdas completo de la adsorcion y las interacciones entre moléculas se debe determinar el
mecanismo de reaccion apoyandose en calculos tedricos usando la teoria funcional de



densidad (DFT la sigla en inglés para Density Functional Theory), una forma de quimica
computacional que se basa en encontrar soluciones para la ecuacién de Schrodinger, que
describe el comportamiento cuantico de &tomos y moléculas, lo que permite determinar la
selectividad de la molécula al adsorberse en la superficie del sustrato también una
geometria y orientacion para la molécula adsorbida (Sholl & Steckel, 2009).

2.2.- Aldehidos
Los aldehidos corresponden a compuestos organicos caracterizados por la presencia

de un grupo funcional carbonilo, este grupo funcional se obtiene al separar un dtomo de
hidrégeno del formaldehido. Este corresponde a un carbono central unido mediante un
doble enlace al oxigeno, por un enlace simple a un hidrégeno y mediante un enlace simple
a un tercer sustituyente que puede ser una cadena carbonada o un hidrégeno.
Normalmente, se obtienen de la deshidratacion débil de un alcohol primario y se
denominan de igual forma que estos, pero cambiando la terminacién -ol por -al (Wade,
2012).

Los aldehidos proveen una selectividad extremadamente alta para reaccionar con
SiN,., esto se debe a la presencia de grupos aminos primarios y secundarios terminales en
la superficie del nitruro de silicio. Los aldehidos reaccionan facilmente con las aminas
primarias para formar un compuesto conocido como Base de Schiff, esta reaccidon comienza
con una adicion nucleofilica, posteriormente la desprotonacién del atomo de hidrégeno
produce un intermediario inestable llamado carbinolamina, este intermedio se convierte en
una imina por pérdida de agua y formando un enlace doble entre el nitrégeno y el carbono.
La reaccién de formacién de para estos compuestos se considera reversible (Wade, 2012).
En la Figura 2.2 se muestra la reaccion estandar para la formacién de una Base de Schiff.

O OH
| ” H |_ N |
C + R—NH, — —C— = C + H.O
7N amina primaria _ _
cetona o aldehido R \ H R—N

carbinolamina imina (base de Schiff)
Figura 2.2: Reaccion de formacion de una Base de Schiff (Wade, 2012).

La reaccion de un aldehido con una amina primaria forma una imina, que
estructuralmente es analoga a un aldehido reemplazando el oxigeno por un nitrégeno
conectado a un sustituyente, el cual usualmente es una cadena carbonada. Una posible
reaccion incompleta y la posible reaccién de los aldehidos con las aminas secundarias de la
superficie se da lugar a la existencia de dos posibles configuraciones para el enlace entre la
superficie y el aldehido seleccionado, las cuales son esquematizadas para la molécula



benzaldehido en la Figura 2.3 (Gasvoda, Zhang, et al., 2021). Utilizando un aldehido volatil
esta reaccion puede ser llevada a cabo en fase gaseosa de forma que puede ser mas
facilmente integrada en el proceso de fabricacidon de semiconductores (Gasvoda, Xu, et al.,
2021).

H_C H_..-—-’C OH.#'C H—C

I |
N

Seno de SisN,

Figura 2.3: Esquematizacion de las configuraciones para el enlace CN entre el benzaldehido
y la superficie de Nitruro de Silicio. Adaptado de (Gasvoda, Zhang, et al., 2021)

Las moléculas inhibidoras seleccionadas para este estudio corresponden a tres
aldehidos de diferentes tamafios, la mas pequefia corresponde al acetaldehido seleccionada
por su alta reactividad y volatilidad, también su grupo funcional reacciona selectivamente
con la superficie de nitruro de silicio (Salthammer, 2023). Ademas, esta ha sido utilizado en
otros procesos de adsorcion de forma experimental (Jeong et al., 2019). Otra de las
moléculas seleccionadas corresponde al benzaldehido, la cual ha sido utilizada
experimentalmente en proceso de ALD en fase gaseosa previamente con resultados
favorables, adsorbiéndose debido a su capacidad de reaccionar selectivamente con los
grupos amino terminales de la superficie de SiN,., protegiendo la superficie en un proceso
de etching selectivo (Gasvoda, Zhang, et al.,, 2021). Finalmente, se seleccioné el 3,5,5-
Trimetilhexanal una molécula con un mayor tamario, cuya deposicidén en fase gaseosa sobre
superficies de SiN, se encuentra reportada (Gasvoda, Xu, etal.,, 2021). Todas fueron
seleccionadas utilizando los criterios previamente mencionados para los SMI, ya que
pueden ser incorporadas en fase gaseosa y reaccionan de forma selectiva con el nitruro de
silicio. Sus estructuras se presentan en la Figura 2.4.
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Figura 2.4: Férmula estructural de las moléculas: a) Acetaldehido, b) Benzaldehido, c)JTMH.

2.3.- Footprint

Conociendo los mecanismos de reaccion de las moléculas es posible determinar la
configuracién de la adsorcidn y la estabilidad de estas, lo que permite generar un modelo
dos-dimensional aproximado del Footprint de la molécula en estudio. El Footprint
corresponde a la “huella”, la proyeccién de la molécula sobre la superficie al adsorberse,
usando esta informacidon como input para las simulaciones de RSA se puede determinar la
cobertura de la molécula sobre los sitios activos de la superficie. El efecto de inhibicidén para
la adsorcién del precursor considera dos contribuciones diferentes, en un caso por efecto
estérico el inhibidor puede fisicamente cubrir la superficie y prevenir la adsorcion de
moléculas precursoras y, la otra contribucion consiste en reaccionar con los sitios activos de
la superficie y de esta forma pasivar quimicamente la misma (Merkx et al., 2022). El desafio
para AS-ALD se encuentra en hallar las moléculas inhibidoras apropiadas para llevar a cabo
este proceso. Las moléculas inhibidoras utilizadas deben cumplir una serie requisitos, en
primer lugar, estas deben ser fuertemente selectivas y adsorberse de forma selectiva con el
material en la superficie donde se requiere evitar la adsorcidon del material en el precursor
y, ademas, estas deben ser capaces de conseguir un alto grado de cobertura sobre los sitios
gue se busca desactivar en la superficie del sustrato (Tezsevin et al., 2023). En la Figura 2.5
se esquematiza el proceso de formacién de un footprint usando como ejemplo la molécula
de Anilina.
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Figura 2.5: Ejemplo del desarrollo del footprint de una molécula: a) Se posiciona la molécula

sobre la superficie para ver su orientacion. b) Se trazan los radios de Van der Waals sobre
cada atomo de la molécula. c) Se traza el contorno exterior de las circunferencias para
formar la huella de la molécula. Extraido de (Tezsevin et al., 2023).

En general, la aplicacion de SMI en estudios anteriores muestra que no se alcanza
una monocapa completa sobre la superficie al alcanzar el punto de saturacion debido al
mecanismo de adsorcién de los inhibidores y sus efectos estéricos, esto como consecuencia
de la aplicacion en fase vapor, la deposicidn aleatoria de SMI sobre la superficie limita la
densidad de la cobertura, dejando sitios activos sin ocupar que podrian ser ocupados por
las moléculas precursoras posteriormente. Es por ello, que es fundamental reducir la
cantidad de sitios activos disponibles en la superficie que se quiere inhibir para mantener la
selectividad deseada, y para esto es esencial obtener una alta densidad en el empaquetado
de las moléculas inhibidoras sobre la superficie en la que se desea limitar la deposicién (Li
et al., 2022).

2.4.- Random Sequential Adsorption

Corresponde al mas simple de los procesos de adsorcidn secuencial, en este método
el detalle a nivel atédmico es incorporado como una serie de pardmetros efectivos. Este tipo
de procesos presenta generalmente sistemas y estructuras que se encuentran alejadas del
equilibrio, por lo que los métodos usados para las mecénicas estadisticas en el estado liquido
no suelen ser directamente aplicables. El modelo de Adsorcién Secuencial Aleatoria
corresponde a un proceso estocdstico, es decir, que esta sometido al azar y que es objeto
de andlisis estadistico, en el que particulas “sélidas” son afiadidas en forma secuencial a un
espacio n-dimensional en posiciones aleatorias, con el condicionante de que cada particula
nueva que es anadida no puede sobreponerse a las ya presentes. El estado en el cual no
pueden depositarse nuevas particulas sobre la superficie sin sobreponerse a otras
previamente fijadas se conoce como Jamming Limit o Limite de Saturacién (Talbot et al.,
2000).
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Dada la naturaleza del proceso de ALD el modelo de RSA utilizado considera el
posicionamiento de las particulas sobre un patrdén regular de posiciones, esto se conoce
como Lattice RSA y corresponde a una subcategoria de los modelos de RSA. Para problemas
asociados a la adsorcion el modelo RSA, debe ser estudiado en dos dimensiones que
corresponden a la dimensién fisica en que ocurre el problema, utilizando un patrén
estructurado de sitios activos en la superficie. Al tratarse de un método estocdstico que
genera configuraciones desordenadas de forma aleatoria se utilizan herramientas
geométricas estadisticas para describir el sistema (Li et al., 2022).
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3 Metodologia

3.1.-Superficies.
En este trabajo, se utilizaron métodos computacionales para estudiar la adsorcidn

de moléculas del grupo funcional aldehido sobre las superficies de nitruro de silicio (SizN,).
Utilizando el lenguaje de programacion Python y la libreria NumPy, se generd una
representacion de los sitios activos de la superficie. El cédigo utilizado para llevar a cabo las
simulaciones de RSA corresponde al utilizado en el articulo “Computational Investigation of
Precursor Blocking during Area-Selective Atomic Layer Deposition Using Aniline as a Small-
Molecule Inhibitor” (Tezsevin et al., 2023).

3.1.1.- Nitruro de Silicio Cristalino.

Para la representacién de la forma cristalina de la superficie se utilizé la configuracion
mas estable conocida para mas altas temperaturas, comunes en los procesos de ALD, la cual
corresponde a f — SizN,, que posee una estructura hexagonal, lo que determinara el
ordenamiento de los sitios activos encargados de reaccionar con las moléculas inhibidoras
estudiadas, en la malla generada. El plano representado corresponde a (0001) segun su
indice de Miller-Bravais. La configuracion seleccionada posee tres constantes de Lattice, de
las cuales dos tienen el mismo valor, caracteristica propia de las estructuras hexagonales,
estas se encuentran reportadas en la literatura comoa =b = 7,61 Ay ¢ = 2,91 A (Reyes-
Serrato et al., 1995). En la celda cristalina, los sitios activos corresponden a los descritos
como nitrégenos terminales, que pueden encontrarse también saturados con hidrégeno en
forma de aminas, la posicién de estos no se encuentra precisamente descrita por las
constantes de la celda de nitruro de silicio. Al encontrarse dentro de la celda cristalina estos
atomos se encuentran descritos por su posicion atémica relativa dentro de la celda cuyo
valor corresponde a 0,3302 (Bermudez, 2005). Se observa una representacion
tridimensional de la celda de f — SizN, con sus nitrégenos terminales saturados con
hidrogeno en la Figura 3.1.
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Figura 3.1: Representacion tridimensional de la celda cristalina de f — Si3N, con sus
nitrégenos terminales saturados con hidrégeno: a) Vista superior. B) Vista lateral. Extraido
de (Yusup et al., 2016).

Se cred una representacion 2D de la superficie que permitid determinar que el
parametro de Lattice para los sitios activos de la superficie corresponde a 4,4 A (Bermudez,
2005), el procedimiento utilizado para la obtencién de este valor se encuentra ilustrado en
la figura 3.1. Ademas, se controla el tamafio de la superficie utilizando un parametro que
determina la cantidad de sitios activos en la superficie.

| 7.61A

Figura 3.2: Esquematizacidn del proceso utilizado para la obtencidn del parametro de Lattice
utilizado en la representacidn de los sitios activos de la superficie.
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3.2.- Generacion de la Huella 2D.
Se debe tener en consideracién la huella que deja la molécula adsorbida al proyectar

su estructura tridimensional sobre la superficie de Nitruro de Silicio, la metodologia utilizada
es analoga para todas las moléculas estudiadas, Acetaldehido, Benzaldehido y 3,5,5-
Trimetilhexanal (TMH). Para generar esta proyeccion se utilizé un sistema de coordenadas
con su origen, en el &tomo de carbono del grupo funcional aldehido, debido al mecanismo
de reaccién previamente mencionado entre las moléculas estudiadas y la superficie es en
este donde se genera el enlace durante la quimisorcidn. Utilizando una representacién
tridimensional optimizada de la molécula en estudio, despreciando los efectos de la
deformacién producida por el nuevo enlace, con ayuda del software Avogadro se obtuvo el
plano que se utilizara para construir la vista 2-dimensional correspondiente a la molécula
(Acetaldehido, Benzaldehido y TMH), los cuales se muestran en la figura 3.3 (Hanwell et al.,
2012).

a)

Figura 3.3: Planos proyectados para la generacién de los footprints utilizados en el proceso
de RSA: a) Acetaldehido, b) benzaldehido, c)TMH.

Posteriormente, se midio la distancia desde el centro de cada dtomo al origen, para
cada uno de los atomos se traza una circunferencia en su respectivo centro utilizando el
radio de Van der Waals respectivo a cada elemento, las moléculas estudiadas consideran
solo 3 elementos diferentes y los radios utilizados corresponden a 1,77 A para el Carbono,
1,20 A para el Hidrégeno y 1,50 A para el Oxigeno (Alvarez, 2013). Se llamara a la figura
generada como resultado de este procedimiento el footprint de la molécula. Las figuras
generadas utilizando el procedimiento descrito se presentan a continuacion en la figura 3.4.
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Figura 3.4: Footprints utilizados en el proceso de RSA: a) Acetaldehido, b) Benzaldehido,
¢)TMH.

3.2.1.- Analisis de sensibilidad: Footprint suavizado.

Para evaluar el efecto de la precisién del footprint, se suavizaron los bordes de las
figuras generadas, utilizando el mismo centro se dibujaron poligonos con lados tangentes, a
las circunferencias secantes en la huella de la molécula, con la finalidad de eliminar los
angulos que se producen entre sus uniones, esto se realizé en cada una de las moléculas del
estudio, dando como resultado una figura mas redondeada. Las footprints suavizadas de
cada molécula se presentan en la figura 3.5.

a) b) 31 7 ) 3

> L |/ \ |

1 o0 1 2 3 2 -1 0 1 2 3 4
Figura 3.5: Footprints suavizados para cada molécula. a) Acetaldehido, b) Benzaldehido,
¢)TMH.
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3.3.- Simulaciones RSA.

Al usar simulaciones de RSA para describir la adsorcion de moléculas, es necesario
realizar una serie de suposiciones clave:

1) No existen interacciones intermoleculares entre los inhibidores absorbidos, a

excepcion del impedimento estérico 2D.

2) Las moléculas inhibidoras no son desorbidas de la superficie, producto de la

fuerza del enlace generado entre la superficie y el SMI en la quimisorcién.

El algoritmo utilizado en este proceso se encuentra descrito en la figura 3.6.
Aleatoriamente se escoge uno de los sitios activos en la superficie y se posiciona de forma
temporal sobre este el footprint correspondiente a la molécula estudiada, con una
orientacién aleatoria. A continuacién, se realiza la comprobacion de que no exista
superposiciéon entre el inhibidor recientemente posicionado con una molécula previamente
fijada en la superficie, si no se detecta entonces la nueva molécula es fijada en la posicién y
orientacidn actual. Ahora bien, si existiese superposicién, el footprint del inhibidor comienza
a rotar en un dngulo especifico hasta que no se detecte un problema de superposicién. En
el caso de que la molécula haya sido evaluada para un giro completo de 2m rady no
existiese espacio suficiente para fijarla, esta es removida del sitio activo definitivamente y
se repite este ciclo en un nuevo sitio activo aleatorio.
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Seleccionar un sitio activo
aleatorio en la superficie.

Posicionar el inhibidor en
una orientacion aleatoria.

¢ Existe solapamiento con Rotar la molécula inhibidora
No moléculas depositadas si aplica.
previamente?

Todas las rotaciones

El'inhibidor es fijado en esa fueron probadas

posicion.

Descartar la molécula
inhibidora y marcar el sitio
activo como desactivado

¢5Se han probado todos los
sitios activos de la
superficie?

para adsorcion.

Fin de la simulacian.

Figura 3.6: Algoritmo que describe el proceso utilizado en las simulaciones RSA para el
estudio de la absorcidn de moléculas inhibidoras. Adaptado de (Li et al., 2022).

Este procedimiento es llevado a cabo hasta que se ha realizado comprobacion de
todos los sitios activos de la superficie, es decir, se alcance el punto de saturacién y no
puedan ser posicionadas mas moléculas, alcanzado el mismo se finaliza la simulacién. Al
finalizar cada simulaciéon con la informacién obtenida desde la misma se calcularan
diferentes parametros, cuyo objetivo es evaluar la efectividad de la molécula para bloquear
los sitios activos sobre la superficie en estudio. Estos corresponden a:

Coverage o Cobertura (®) corresponde a la razén entre el nUmero de sitios ocupados
n por una molécula y el total de sitios activos disponibles en la superficie N, y es
representado por la siguiente expresion:

@—n 100 (2)
~ N
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Este parametro permite evaluar la efectividad de la pasivacién quimica del inhibidor
sobre la superficie, ya que entrega informacidon acerca de los sitios activos que
efectivamente reaccionaron con el SMI.

Otro de los parametros que se evaluaron es el Area Cubierta o Covered Area (0,),
que corresponde a una razén entre el area cubierta por las moléculas del inhibidor fijadas
en la superficie (A;yy) y el 4rea total de la superficie (Ag). Esta puede ser descrita utilizando
la siguiente ecuacioén:

Any
As
Este valor entrega informacién importante respecto a el efecto estérico de la

04(%) = - 100 (3)

molécula inhibidora sobre la superficie, y representa un primer acercamiento para
determinar la efectividad de la capa inhibidora formada sobre la superficie.

También se evaluard la densidad de moléculas de inhibidor (g;yy), que corresponde
a la cantidad de moléculas presentes en la superficie por unidad de area y tiene unidades
de moléculas/cm?, con la finalidad de comparar el comportamiento del empaquetado al
utilizar diferentes footprints. La expresidon que describe este pardmetro corresponde a:

n
OINH = . (4)

N

La densidad de moléculas de inhibidor es un parametro que permite describir la
calidad del empaquetado de la capa inhibidora formada por los SMI, da informacién acerca
de que tan compacto es el empaquetado, y en conjunto con los otros pardametros mas el
analisis de tamano de hueco permite evaluar la efectividad del bloqueo de precursores por
parte del SMI.

Para evaluar la capacidad de la capa inhibidora generada para bloquear la adsorcion
de moléculas precursoras en el proceso de ALD de forma cuantitativa, se realizard un analisis
del Gap Size o Tamafio de Hueco. Para el caso de Lattice Type Random Sequential Adsorption,
un Gap o Hueco corresponde a aquellas posiciones donde ninguna molécula se encuentra
posicionada, es decir, aquellos sitios activos desocupados. El Gap Size se analiza midiendo
la distancia desde cada uno de los sitios activos no ocupados al borde de las moléculas de
inhibidor circundantes y calculando la menor de las distancias y registrandola, este proceso
es ilustrado en la figura 3.7.
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Figura 3.7: llustracion esquematica del proceso utilizado para determinar el Tamaiio efectivo
de hueco, en los sitios activos sin ocupar. Adaptado de (Li et al., 2022).

La distancia mas pequefia entre un sitio activo desocupado y una molécula vecina
permite calcular el tamafio maximo, trazando un circulo cuyo radio corresponde a la menor
distancia, de una molécula precursora que puede ser adsorbida en ese sitio activo sin
problemas de impedimento estérico, este valor sera llamado Tamafio Efectivo de Hueco. Los
valores registrados para la menor distancia de cada uno de los sitios activos desocupados
seran ordenados en un histograma, esta herramienta permite tener un método de analisis
para describir la efectividad de las moléculas inhibidoras al alcanzar la saturacion de la
superficie.

Las simulaciones de RSA seran repetidas un total de cinco veces para cada footprint,
los valores reportados en cada uno de los casos corresponderdn a la media entre los
resultados de cada simulacion con la finalidad de aumentar la robustez de los valores
obtenidos disminuyendo el efecto de los errores aleatorios para cada uno de los parametros
previamente mencionados y el histograma correspondera al acumulado de las simulaciones
y mostrara la frecuencia relativa del tamafio de hueco en cada caso.

3.3.1.-Efecto del Tamano de Superficie y la Condicion de Borde. Utilizando el
footprint generado para el Acetaldehido se llevaron a cabo simulaciones preliminares con la
finalidad de determinar el efecto producido por el comportamiento del sistema en sus
limites sobre los resultados, por lo que las propiedades de este deben ser previamente
especificadas a esto se le conoce como condicién de frontera o condicidén de borde , para
esto se consideraron tres configuraciones diferentes, un limite rigido, que consiste en una
barrera estricta y bien definida que no puede ser atravesada, previniendo que cualquier
particula o molécula se encuentre completa o parcialmente fuera de sus limites, un limite
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suave, en donde la transicidn entre el area del material a funcionalizar y el exterior no esta
fuertemente demarcada como en el caso anterior, por lo tanto las moléculas pueden
encontrarse parcialmente fuera del area delimitada, posicionadas sobre un sitio activo
dentro del limite, y un limite periddico, una condicidn que busca simular un sistema infinito
representando una porcidn finita del mismo, donde el comportamiento de este se repite en
los bordes y reduce el efecto de los bordes sobre los parametros a evaluar. Cada condicion
de borde presenta una carga computacional diferente para llevar a cabo las simulaciones y
puede afectar considerablemente el tiempo de procesamiento cuando la superficie tiene un
gran tamafio, siendo el limite rigido el con mayor tiempo de procesamiento y el limite suave
aquel que menos tarda para un mismo tamaio de superficie, este es un aspecto que debe
ser considerado para la eleccion de la condicion de frontera. En la Figura 3.8 se observa una
representacion de cada una de las condiciones de borde mencionadas previamente.

J 0 REEERese o QEaTsedEa
SpAtelgioc ool
3 Ll g;f ":.-'3:' s :§>C

by e Sy i o ROV S QTR
Figura 3.8: Diferentes condiciones de borde durante simulaciones de RSA. a) Limite Rigido
b) Limite Suave c) Limite Periddico.

Las simulaciones fueron repetidas utilizando diferentes tamafios de la superficie de
nitruro de silicio, como resultado de estas se obtuvo que la condicidon de limite suave
obtiene una mayor densidad de moléculas de inhibidor en todos los diferentes tamafios
utilizados para el proceso de RSA, debido al aporte generado por la porcion de las moléculas
gue se encuentra fuera del drea delimitada para el calculo de los diferentes parametros
evaluados y, a que esta condicién permite posicionar moléculas en los sitios activos que se
encuentran justo sobre el limite, ademas se observa un comportamiento convergente en las
curvas de cada condicion de limite generadas para él area cubierta y la densidad de
moléculas inhibidoras a medida incrementa el tamafio de la superficie. Tedricamente los
resultados mds precisos son obtenidos con la condicidn de limite periddico. Sin embargo, se
observa que cuando la superficie tiene un tamafio superior a los 3000 nm? la diferencia
obtenida entre los resultados en las simulaciones con condicién de limite suave y los
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resultados obtenidos con el limite periddico son inferior al 0,5% para la densidad de
moléculas como se observa en la figura 3.8a e inferior al 0,25% para el area cubierta tal
como se muestra en la figura 3.8b. Por tanto, se determiné que con la finalidad de disminuir
la carga de procesamiento computacional sin comprometer la confiabilidad de los
resultados obtenidos, las simulaciones seran llevadas a cabo en una superficie de
3319,8 nm? con 20000 de sitios activos, utilizando la condicién de limite suave.
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Figura 3.9: Estudio de los efectos del tamafio de superficie y condicion de borde sobre los

parametros analizados. a) Densidad superficial de moléculas de acetaldehido para
diferentes tamafios de simulacién y condiciones de borde. b) Area cubierta por moléculas
de acetaldehido para diferentes tamafos de simulacién y condiciones de borde.
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3.3.2.- Efecto de la Precision del Footprint.

Ademas de llevar a cabo las simulaciones de RSA con las condiciones descritas v el
footprint de cada uno de los inhibidores estudiados, estas mismas se llevaron a cabo
utilizando las versiones suavizadas de sus respectivas proyecciones 2D, esto con la finalidad
de comparar de forma cuantitativa el efecto que tiene sobre los resultados registrados la
precision de la huella generada en cada uno de los casos estudiados.
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4 Resultados

La adsorcién selectiva de moléculas inhibidoras es la clave para llevar a cabo con
éxito el proceso de AS-ALD utilizando los SMI. Estudios previos han reportado la presencia
de nitrégeno y grupos amino terminales en la superficie de f — Si;N,(0001), los cuales
reaccionan facilmente con el grupo aldehido presentes en todos los SMI seleccionados
(Stine et al., 2007). Se han reportado dos configuraciones diferentes para el enlace entre
estos grupos funcionales, pero, debido a la poca informacion respecto a la geometria de los
enlaces para el caso particular, se determind como supuesto para este estudio que el
footprint generado para cada molécula inhibidora no presenta diferencias significativas
entre ambas configuraciones mencionadas.

4.1.- Representacion de la Superficie
La figura 4.1 muestra una representacion de los sitios activos (nitrégenos terminales)

del § — Si3N, cristalino en una matriz 2-dimensional.
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Figura 4.1: Representacion 2-dimensional de los sitios activos de f — Si;N, (0001).
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Los puntos en la matriz tienen una separacioén de 4,4 Ay se encuentran ordenados
en una configuracidon hexagonal con un sitio activo en el centro. El area total ocupada por
los sitios activos representados corresponde a 331980,17 A2 con 100 sitios activos de
izquierda a derecha con un ancho de 437,80 A y 200 sitios activos recorriendo la matriz
desde abajo hacia arriba con una altura total de 758,29 A, para un total de 20000 sitios
activos presentes en la superficie.

4.2.- CASO 1: RSA. Adsorcidn de Acetaldehido
Las medias de la cobertura, la densidad y el drea cubierta obtenidas para el

acetaldehido son ordenadas en la Tabla 4.1, en todos los casos los resultados de cada
simulacion se encuentran disponibles en el Anexo 7.1. Ademds, se presenta la
correspondiente dispersién de cada parametro para la serie de simulaciones realizadas.

Tabla 4.1: Resultados obtenidos de las simulaciones de RSA para el acetaldehido.

Parametro Valor Desviacion Estandar
Cobertura (%) 75,78 0,19
Densidad (moléculas/cm?) 4,51 - 10" 0,01 - 10
Area Cubierta (%) 62,35 0,16

En los valores ordenados en la tabla se observa una cobertura de los sitios activos
disponibles y una densidad de moléculas de inhibidor particularmente altas al ser
comparadas con las otras moléculas evaluadas, estos resultados son indicador de que el
acetaldehido consigue empaquetarse de manera compacta sobre la superficie. Lo anterior,
es producido por la pequeiia area total de su footprint, sumado a que su relacidn de aspecto
de ancho por largo es 1:1,15 logrando principalmente un bloqueo efectivo de los sitios
activos mediante la ocupacion de estos y en menor medida, un bloqueo producto del efecto
estérico del inhibidor, ya que, a pesar de su gran cobertura el porcentaje de area cubierta
es menor.

4.2.1.- CASO 1: Distribucion de Tamaiios de Hueco. Acetaldehido

Se agruparon los tamafios de hueco de las simulaciones realizadas para el
acetaldehido, la frecuencia relativa del tamano efectivo de hueco se presenta en la Figura
4.2. El histograma tiene en su eje X el tamafio de radio del hueco, cada clase representada
por las barras en el grafico agrupa los datos en un intervalo de 0,1 A de ancho, mientras que
en el eje Y se observa la probabilidad de ocurrencia para ese radio y se refleja en la altura
de las barras.
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Figura 4.2: Histograma del tamafio de hueco para el acetaldehido.

En el histograma es posible apreciar la probabilidad maxima en la zona debajo de los
2 A, ademas con un valor de probabilidad considerablemente mas pequefio aparecen
espacios con un radio inferior a los 2,3 A. La existencia de un empaquetado compacto de la
molécula inhibidora en la superficie puede explicar los reducidos tamafios de hueco
observados, y el que exista una marcada tendencia en el tamafio de los espacios con sitios
activos no ocupados a ser menores a 2 A, ademds, provoca cierta homogeneidad sobre los
huecos, esto se traduce en que no se observan huecos de radio inferiora 1,7 A, dejando un
rango limitado de diferentes tamafios de hueco. Considerando un precursor de forma
circular si estos tienen un radio mayor a 2,3 A deberian ser bloqueados efectivamente por
la capa inhibidora generada por el acetaldehido.

4.3.- CASO 2: RSA. Acetaldehido Suavizado
Las medias de la cobertura, la densidad y el drea cubierta obtenidas para el footprint

suavizado del acetaldehido son ordenadas en la Tabla 4.2, ademas se presenta la dispersion
obtenida de las cinco simulaciones realizadas.

Tabla 4.2: Resultados obtenidos de las simulaciones de RSA para el acetaldehido suavizado.

Pardmetro Valor Desviacion Estandar
Cobertura (%) 70,50 0,23
Densidad (moléculas/cm?) 4,20 - 10** 0,01 -10%
Area Cubierta (%) 61,04 0,20

Para el acetaldehido suavizado se observa en la tabla una disminucion en cada uno
de los parametros evaluados, respecto al footprint original de la molécula. La mayor area de
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la proyeccion suavizada, y el eliminar los huecos en la interseccion de las circunferencias
qgue la conforman tienen como efecto que algunos sitios donde el acetaldehido se ajusta de
forma precisa, ya no sean aptos para el posicionamiento de una nueva molécula,
provocando una disminucidn de mas del 5% en la cobertura de sitios activos respecto a su
version sin suavizar. Esta idea es también reforzada con la disminucién de la densidad de
moléculas inhibidoras entre ambos procesos de RSA.

Para el area cubierta se observa una disminucién de 1,31% respecto al acetaldehido,
a pesar de tener alrededor de 1000 moléculas menos de media sobre la superficie con el
nuevo footprint suavizado, el efecto sobre el drea cubierta se ve amortiguado porque el
aporte de cada molécula de inhibidor sobre la superficie cubierta es mayor que en el caso
1.

Dado que el acetaldehido como molécula y su proyeccién son pequenas, solo
13,83 A?, permite que el empaquetado de estas sea compacto, por lo que una variacién
gue aumente su tamafo como el tratamiento de suavizado de la huella realizado, que
aumenta su area hasta 14,53 AZ, tiene efectos negativos sobre los parametros analizados,
ya que disminuye la cantidad de sitios activos que la molécula inhibidora puede ocupar en
la superficie.

4.3.1.- CASO 2: Distribucion de Tamafios de Hueco. Acetaldehido Suavizado

Se agruparon los tamafios de hueco de las simulaciones realizadas para el
acetaldehido suavizado, la frecuencia relativa del tamafio efectivo de hueco se presenta en
la figura 4.3.
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Figura 4.3: Histograma del tamafio de hueco para el acetaldehido suavizado.

La distribucidon de tamafios de hueco no se ve mayormente afectada en términos
probabilisticos, debido a que el suavizado no afecta ni el ancho maximo, ni la altura maxima
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de la proyeccion original del acetaldehido generando un histograma que mantiene
practicamente la misma forma que el caso 1. Por lo tanto, el efecto del suavizado, o
variaciones menores en el footprint del acetaldehido no afectan considerablemente su
efectividad para bloquear moléculas precursoras. Sin embargo, si una molécula precursora
con un radio inferior a los 2,2 A fuese utilizada en el proceso estas modificaciones tendrian
efectos negativos sobre la selectividad final del proceso de AS-ALD por lo tanto, existe un
bloqueo efectivo de las moléculas precursoras de un mayor tamafio.

4.4.- CASO 3: RSA. Adsorcion de Benzaldehido
Las medias de la cobertura, la densidad y el drea cubierta obtenidas para el

benzaldehido son ordenadas en la Tabla 4.3, ademas se presenta la dispersién obtenida de
las cinco simulaciones realizadas.

Tabla 4.3: Resultados obtenidos de las simulaciones de RSA para el benzaldehido.

Pardmetro Valor Desviacion Estandar
Cobertura (%) 37,21 0,10
Densidad (moléculas/cm?) 2,21 -10% 0,01 - 10
Area Cubierta (%) 49,92 0,13

El benzaldehido corresponde a una molécula de un tamafio considerablemente
mayor que el acetaldehido, el footprint generado para compuesto aromatico posee un area
aproximadamente 64% mas grande. Esto reduce considerablemente la densidad de
moléculas de inhibidor en la superficie de f — Siz;N, siendo menos de la mitad de la
resultante de la simulacién del caso 1. La forma alargada de la proyeccién del benzaldehido
utilizada tiene una relacién de aspecto entre altura mdxima y ancho maximo de 1:2,14. Esta
forma alargada del footprint tiene como efecto un mayor impedimento estérico a la hora de
posicionar nuevas moléculas sobre los sitios activos de la superficie, lo que resulta en una
disminucion considerable de la cobertura registrada para este SMI con respecto al
acetaldehido.

Otro efecto de la forma de la proyeccién utilizada para el benzaldehido es que este
tiene un empaquetado menos denso y compacto lo cual provoca que exista un menor
porcentaje de drea de la superficie cubierta por el inhibidor, pero la relacion entre cobertura
y area cubierta es mayor que la observada en el caso del acetaldehido lo que indica que el
efecto estérico para el caso del benzaldehido tiene un rol mas importante en su efectividad
para inhibir la adsorcidn de moléculas precursoras.
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4.4.1.- CASO 3: Distribucion de Tamaiios de Hueco. Benzaldehido

Se agruparon los tamafios de hueco de las simulaciones realizadas para el
benzaldehido, la frecuencia relativa del tamafio efectivo de hueco se presenta en la figura
4.4,
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Figura 4.4: Histograma del tamafio de hueco para el benzaldehido.

En el histograma de la distribucién de tamafos de hueco, se puede observar un
comportamiento descendiente de la probabilidad a mayor tamafio de hueco, pero, se
observa un pico en los espacios cuyo radio tiene un tamafio entre 1 A y1,7 A. cuando la
menor distancia entre un sitio activo y una molécula vecina alcanzan los 2,5 A
aproximadamente, la frecuencia de los huecos es considerablemente inferior al 0,01. Para
el benzaldehido existe una mayor heterogeneidad en los posibles tamafios de hueco ya que
ningun valor alcanza una frecuencia relativa mayor al 20%, pero, el tamafno maximo para los
huecos es marginalmente mayor respecto al que se tiene en el caso del acetaldehido. De
forma similar a lo observado para el acetaldehido, si una molécula precursora con un radio
inferior a los 2,5 A fuese utilizada en este proceso la selectividad final del proceso de AS-
ALD disminuiria ya que esta seria capaz de posicionarse en los sitios activos sin ocupar entre
las moléculas de inhibidor, por lo tanto, existe un bloqueo efectivo de las moléculas
precursoras de un tamafo superior al mencionado.

4.5.-CASO 4: RSA. Benzaldehido Suavizado
Las medias de la cobertura, la densidad y el drea cubierta obtenidas para el footprint

suavizado del benzaldehido son ordenadas en la Tabla 4.4, ademas se presenta la dispersion
obtenida de las cinco simulaciones realizadas.
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Tabla 4.4: Resultados obtenidos de las simulaciones de RSA para el benzaldehido suavizado.

Parametro Valor Desviacion Estandar
Cobertura (%) 37,07 0,08
Densidad (moléculas/cm?) 2,20 - 10 0,01 - 10
Area Cubierta (%) 50,32 0,13

Al realizar el proceso de suavizado en el footprint del benzaldehido, la nueva
proyeccion obtenida aumenta su drea ligeramente en 0,27 A2, debido a qgue la primera
figura generada no posee grandes huecos en sus intersecciones, por lo que las diferencias
entre los casos 3 y 4 son menores respecto a lo observado entre los casos 1y 2.

Para la Cobertura y la Densidad, se tiene que los resultados son virtualmente
idénticos a los obtenidos en el caso 3. Se observa que, al considerar la dispersién de los
resultados, estos comparten una porcién del rango con los valores obtenidos para el
footprint original del benzaldehido. Se obtiene un ligero aumento en el drea cubierta de la
superficie respecto al caso 3, lo cual es provocado por el aumento en el drea del footprint
suavizado.

4.5.1.- CASO 4: Distribucion de Tamafios de Hueco. Benzaldehido Suavizado

Se agruparon los tamafios de hueco de las simulaciones realizadas para el
benzaldehido suavizado, la frecuencia relativa del tamafio efectivo de hueco se presenta en
la figura 4.5.
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Figura 4.5: Histograma del tamafio de hueco para el benzaldehido suavizado.

Similar a lo ocurrido con el acetaldehido, la distribucién de tamafios de hueco no se
ve mayormente afectada en términos probabilisticos, generando un histograma que
mantiene practicamente la misma forma que el obtenido con la huella original del
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benzaldehido en el caso 3. La Unica diferencia apreciable es que el valor de probabilidad es
ligeramente superior en el valor mdximo, por tanto, sus efectos sobre el proceso de AS-ALD
seran practicamente los mismos que el observado para la huella del benzaldehido sin
suavizar.

4.6.-CASO 5: RSA. Adsorcion de 3,5,5-Trimetilhexanal
Las medias de la cobertura, la densidad y el drea cubierta obtenidas para el TMH son

ordenadas en la tabla 4.5, ademds se presenta la dispersién obtenida de las cinco
simulaciones realizadas.

Tabla 4.5: Resultados obtenidos de las simulaciones de RSA para el TMH.

Pardmetro Valor Desviacion Estandar
Cobertura (%) 23,17 0,10
Densidad (moléculas/cm?) 1,37 - 104 0,01 - 10
Area Cubierta (%) 48,52 0,23

Entre las moléculas estudiadas el 3,5,5-Trimetilhexanal (o TMH) es la que posee la
mayor area, esto provoca que tenga un mayor impedimento estérico sobre los sitios activos
cercanos, impidiendo de forma considerablemente mayor la colocacién de otras moléculas
de inhibidor, respecto a los casos anteriores. Dado lo anterior, es esperable la marcada
disminucion de la cobertura media que se registrd para las simulaciones de TMH, y la
disminucion de la densidad de moléculas de inhibidor observada, registrando la menor de
todos los SMI analizados.

Producto del gran tamafio de la molécula, el area cubierta de la superficie se
mantiene cercana al 50% a pesar de la menor cantidad de moléculas de inhibidor
posicionadas sobre la superficie en este caso, y de todas las moléculas analizadas alcanza la
relacion entre area cubierta y cobertura mas alta. Esto indica que contrario a lo visto en el
acetaldehido el impedimento estérico es el factor mas relevante en la desactivacion de la
superficie a moléculas precursoras.
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4.6.1.- CASO 5: Distribucion de Tamarfios de Hueco. 3,5,5-Trimetilhexanal
Se agruparon los tamanos de hueco de las simulaciones realizadas para el TMH, la
frecuencia relativa del tamafio efectivo de hueco se presenta en la figura 4.6.
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Figura 4.6: Histograma del tamafio de hueco para el TMH.

En el histograma de la distribuciéon de tamafios de hueco resultante para el TMH
existe heterogeneidad, es decir, existe un rango mayor de valores para el tamafio de los
espacios a diferencia de lo observado en el caso del acetaldehido. Para el caso 5, se observan
tres picos claros en la distribucién, en los 0,10 A, en el rango entre 0,40 A y 0,80 A y el
tercero se encuentra entre los 1,40A y 1,70 A, gue muestra un aumento mucho menos
subito que los otros. Sin embargo, estos incrementos subitos alcanzan un menor valor
mientras mayor es el tamafio efectivo de hueco, ademas se tiene la presencia de tamafios
mayores a los 3 A, aunque con una frecuencia relativa considerablemente inferior al 0,01.
Debido a la presencia de huecos de mayor tamafio, en el caso del TMH, moléculas
precursoras con un radio de 3,3 A, podrian depositarse en los sitios activos desocupados,
no cubiertos por el efecto estérico del inhibidor, reduciendo la selectividad final del proceso
de AS-ALD. Sin embargo, la probabilidad de aparicion de estos huecos es considerablemente
inferior al 1% por lo que sus efectos sobre la selectividad del proceso serian minimos.

4.7.-CASO 6: RSA. 3,5,5-Trimetilhexanal Suavizado
Las medias de la cobertura, la densidad y el drea cubierta obtenidas para el footprint

suavizado del TMH son ordenadas en la Tabla 4.6, ademas se presenta la dispersion obtenida
de las cinco simulaciones realizadas.
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Tabla 4.6: Resultados obtenidos de las simulaciones de RSA para el TMH suavizado.

Pardmetro Valor Desviacion Estandar
Cobertura (%) 23,02 0,07
Densidad (moléculas/cm?) 1,36 - 104 0,01 - 10%*
Area Cubierta (%) 50,43 0,17

El Suavizado del footprint de la molécula de TMH tiene efectos muy ligeros sobre la
cobertura con una diferencia de 0,15% respecto a la obtenida para la versién original de la
proyeccion, en el caso de la densidad considerando la desviacion de ambos resultados, el
valor obtenido es virtualmente el mismo en el caso 5 y caso 6. La forma irregular sumado al
gran tamafio de la molécula, provoca que pequeiias variaciones al contorno de la proyeccién
del inhibidor no afecten su rendimiento en términos de empaquetamiento sobre la
superficie.

El footprint del TMH suavizado tiene un aumento de 1,66 AZ en su area respecto a
la utilizada en el caso 5, un aumento casi 6 veces mayor al producido por la suavizacién del
benzaldehido, esto se debe a la forma mas irregular de la proyeccion generada para el TMH
generando mds huecos en las intersecciones. De todos los parametros evaluados, el que ve
una mayor diferencia entre el caso 5 y 6, es el area cubierta, que presenta un aumento del
1,91%.

4.7.1.- CASO 6: Distribucion de Tamarios de Hueco. 3,5,5-Trimetilhexanal Suavizado

Se agruparon los tamafios de hueco de las simulaciones realizadas para el TMH
suavizado, la frecuencia relativa del tamafo efectivo de hueco se presenta en la figura 4.7.
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Figura 4.7: Histograma del tamafio de hueco para el TMH suavizado.

A pesar de ser similar al histograma observado en el caso 5, la version suavizada del
TMH elimina uno de los maximos locales, el que se encontraba en 0,1 A, por lo que solo se
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observan 2 en la nueva distribucion de tamanos de hueco, el cambio mds notorio aparece
en el maximo existente entre los huecos con radio mayores a 0,4 A y e inferiores a 0,7 A, ya
que, este aumenta desde un valor de frecuencia relativa inferior al 0,12 hasta mds de 0,14,
ademas en los tamafios de hueco previos a este pico se observa un aumento en su
frecuencia. Para el segundo pico de este grafico, el comportamiento es similar al original,
también presenta un aumento mucho menos subito que el observado en el primero, la gran
diferencia se observa en los valores de frecuencia para el espacio entre picos los cuales son
considerablemente mas pequefios, provocando que el rango de los maximos se vea
demarcado mas claramente. Siguen apareciendo tamafios de hueco por sobre los 3 A con
una frecuencia muy pequefia, apreciablemente menor a 0,01. El comportamiento de los
huecos, y su efecto sobre el proceso de AS-ALD es idéntico al observado en la simulacién del
TMH sin suavizar.

4.8.- Comparativa
Entre las tres moléculas observadas el acetaldehido tiene los valores de Cobertura,

Area Cubierta y Densidad de Moléculas de Inhibidor mas altas, producto de su menor
tamaiio y forma, que es la mas cercana una circunferencia de entre las tres, lo que le permite
un empaquetado considerablemente mdas compacto. Estos pardmetros usados para
describir la capa inhibidora generada por la molécula se traducen en una alta efectividad en
la pasivacidn de la superficie, considerando ambos aportes tanto la pasivaciéon quimica,
como el impedimento estérico generado por los inhibidores. Sin embargo, es importante
también considerar la distribucidn de tamafios de hueco para describir de forma mas
completa la efectividad del SMI para el bloqueo de precursores, desde los resultados
obtenidos de las simulaciones, se determind nuevamente que es el acetaldehido el SMI
evaluado que obtiene los resultados mds favorables, ya que presenta el menor radio de
hueco mdaximo, por lo que el rango de precursores que podrian depositarse en los sitios
activos desocupados es menor que los obtenidos para el benzaldehido y el 3,5,5-
trimetilhexanal.

Por lo tanto, considerando Unicamente las propiedades fisicas de la capa inhibidora
generada por cada una de las moléculas analizadas en este estudio, el acetaldehido se
presenta como la mejor alternativa para una mayor cantidad de precursores diferentes en
el proceso de AS-ALD. Es preciso destacar que para moléculas precursoras con un tamano
de radio superior a los 3,3 A todas las moléculas estudiadas son capaces de desactivar
efectivamente una superficie de nitruro de silicio, por lo que podria ser relevante para tomar
la decisidn final en la eleccidn del SMI mas apropiado las interacciones quimicas que puedan
tener con el precursor que se seleccionado.
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5 Conclusiones

En esta memoria, utilizando métodos computacionales se analizé el
comportamiento de diferentes moléculas del grupo funcional aldehido al actuar como SMI,
e inhibir efectivamente la adsorcion de precursores en una superficie cristalina de nitruro
de silicio en el proceso de AS-ALD. La utilizacion del proceso de AS-ALD como alternativa a
los procedimientos utilizados actualmente por la industria de fabricacion de circuitos
integrados, depende de la capacidad de encontrar los SMI adecuados, los cuales son
diferentes para cada material utilizado.

En el caso del SizN,, las moléculas pertenecientes al grupo aldehido se presentan
como una atractiva opcidén, debido a que su grupo funcional reacciona facilmente con las
aminas terminales del sustrato, creando una capa inhibidora fuertemente unida mediante
enlaces quimicos a la superficie. Otra ventaja, en la utilizacién de aldehidos como SMl en el
proceso de AS-ALD sobre el nitruro de silicio, es que la reaccidén entre ambos es reversible,
por lo que pueden la capa inhibidora puede ser retirada facilmente hidratando la superficie,
cuando sea necesario para pasar a la siguiente etapa del proceso de fabricacién. Para lograr
el bloqueo efectivo de los sitios activos de la superficie a pasivar es preciso tener una alta
densidad superficial de moléculas inhibidoras. Sin embargo, uno de los problemas
observados en las simulaciones fue que el limite de saturacién en todos los casos se
alcanzaba antes de que la totalidad de los sitios activos fuesen ocupados por el SMI producto
del posicionamiento desordenado de los SMI sobre el material y la forma irregular de los
footprints utilizados. Como consecuencia, se generan huecos en la capa inhibidora los cuales
pueden ser posteriormente ocupados por moléculas precursoras de menor tamaiio,
llevando a una pérdida en la selectividad deseada para el proceso, por lo que se utilizaron
simulacion de RSA para evaluar la efectividad del bloqueo de precursores de la capa
inhibidora generada por cada SMI.

Debido a que las simulaciones de Lattice RSA, las cuales corresponden al método
utilizado para la realizacién de este estudio, tienen limitaciones y solo permiten describir los
efectos fisicos de la adsorcion, el analisis de este trabajo fue enfocado en describir mediante
un analisis estadistico, el empaquetado y la efectividad del blogueo de precursores
utilizando el acetaldehido, el benzaldehido y el TMH como inhibidores. El tamafio de cada
una de las moléculas mencionadas tiene efectos significativos sobre la capacidad de estas
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para empaquetarse eficazmente sobre la superficie, utilizando la densidad superficial de la
molécula como criterio se tiene que el acetaldehido, el cual corresponde a la molécula de
menor tamano entre los SMI estudiados, duplica la densidad superficial y el porcentaje de
sitios activos de la superficie ocupados respecto a las otras dos, ademds de presentar el
mayor porcentaje de area cubierta por la capa inhibidora, aunque esta ultima con una
diferencia considerablemente menor a la observada en los otros parametros. Al analizar la
distribucién del tamafio de hueco, parametro seleccionado para describir la efectividad del
blogueo de la capa inhibidora, se observa que el tamafio maximo medido para el
acetaldehido y el benzaldehido presentan una diferencia aproximada de solo 0,4 A, aunque
con una frecuencia de tamafio de hueco menor al 1% en este rango para el benzaldehido,
similar a lo sucedido con el TMH que presenta huecos por sobre el tamafio de los 3 A pero
con una muy baja frecuencia.

De lo anterior se concluye: (I) El tamafo de la molécula precursora cumplird un rol
critico en la efectividad de los SMI utilizados en el proceso de AS-ALD, debido a la inevitable
presencia de huecos en la capa inhibidora generada. Para los casos estudiados en este
trabajo utilizando un precursor con un radio mayor a 3,3 A, sin considerar posibles
interacciones quimicas, se obtiene una pasivacion efectiva de los sitios activos de la
superficie cristalina de Si3N,. (Il) La capa inhibidora generada por estas moléculas
corresponde a una combinacién de pasivacién quimica e impedimento estérico en distintas
proporciones ya que, en ningun caso se alcanza una cobertura de los sitios activos del 100%.
(111) A menor tamafio del SMI seleccionado, mayor sera la densidad (mayor cantidad de sitios
activos ocupados) y por tanto mayor relevancia tendra la pasivacidon quimica. Mientras que
con el incremento del tamafio cobra mayor importancia el efecto estérico de las moléculas
posicionadas en la superficie. (V) El acetaldehido presenta los resultados mas favorables
entre las moléculas que fueron evaluadas, su reducido tamafio en comparacién a las otras
dos le permite alcanzar una densidad superficial considerablemente alta y un porcentaje de
sitios activos ocupados muy alto comparativamente hablando, resultando en una capa
inhibidora con una menor cantidad de huecos y un menor tamafio maximo de hueco,
permitiendo trabajar con una mayor variedad de precursores. Ademas, presenta la ventaja
de tratarse de una molécula muy volatil, lo que facilitaria su aplicaciéon en los procesos
productivos debido a que la dosificacién de esta sobre la superficie requerird un costo
energético menor.

Para el desarrollo de los footprints utilizados en este proceso se utilizaron modelos
tridimensionales genéricos de las moléculas, los cuales fueron orientados utilizando como
guia la reaccion entre los grupos funcionales participantes, por lo que no fueron
considerados los efectos electromagnéticos de la interaccidon entre dtomos, los cuales
podrian llegar a deformar la molécula produciendo variaciones en su proyeccion. Al no
realizar calculos DFT para esta interaccion se tiene que existe un grado de incertidumbre en
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la precisién de los footprints, por lo que se decidié evaluar como ligeras variaciones en su
forma podrian afectar los pardmetros fisicos que se escogieron para describir la efectividad
del bloqueo de precursores de cada molécula, para esto se desarrollaron versiones
suavizadas de las proyecciones y se repitieron las simulaciones con estas. Los resultados
mostraron que las variaciones en el porcentaje de sitios activos ocupados y densidad, para
el benzaldehido y el TMH son minimos al comparar con sus respectivas versiones suavizadas
con una diferencia en ambos casos inferior al 1%. Nuevamente el acetaldehido es le
excepcioén ya que la suavizacién afecta los parametros obtenidos para el coverage, con una
diferencia de mas del 5%. Esto es producido por lo cercano que se encuentra el footprint en
su dimensidn mds grande a la constante de Lattice de los sitios activos de la superficie, por
lo que cualquier variacion a sus dimensiones afecta negativamente a la capa inhibidora
generada aumentando el impedimento estérico entre moléculas de acetaldehido, ya que si
el SMI tuviese un tamafio menor en su dimensiéon mayor al existente entre sitios activos, no
se produciria impedimento estérico y se tendria tedricamente una pasivaciéon
completamente quimica, por lo que variaciones en el footprint que mantuviesen su tamafio
por debajo de la constante de Lattice no afectarian los sitios activos ocupados. Entonces, se
concluye que las variaciones menores del footprint solo tienen efectos reducidos sobre la
efectividad de la capa inhibidora, segun los pardmetros fisicos evaluados, y estos se vuelven
mas notorios mientras mas cerca se encuentre la molécula utilizada como inhibidor del
tamano existente entre sitios activos.

Lo anteriormente mencionado entrega una mayor robustez a los resultados
obtenidos en este trabajo, por lo que se deduce que en términos puramente fisicos el
acetaldehido es la molécula mas apropiada entre las estudiadas para ser aplicada en un
proceso de AS-ALD en la industria actual de semiconductores. Debido a la gran presencia
del nitruro de silicio (SizN,) en la industria de produccion de dispositivos semiconductores,
explorar la utilizacidn de aldehidos como SMI en los procedimientos utilizados hoy en dia,
podria ser un paso importante para la compatibilizacion de las nuevas técnicas de
fabricacion como la deposicidon selectiva de capa atédmica con los altos volimenes de
produccion requeridos en la actualidad.

Finalmente, se recomienda profundizar el trabajo realizado, combindndolo con
calculos DFT que permitan determinar las configuraciones mas estables de las moléculas
adsorbidas sobre la superficie cristalina de Si;N,, para generar footprints de forma mas
metodica y replicable. Se recomienda también, expandir el estudio a otros aldehidos y
afadir los precursores a la discusion, de esta forma es posible analizar las potenciales
interacciones que podrian generar problemas como pérdida de selectividad en el proceso,
con la finalidad de encontrar pares inhibidor precursor que puedan potencialmente ser
aplicados a procesos reales de AS-ALD.
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7 Anexos

7.1 Anexo A: Resultados de las simulaciones

7.1.1.- Acetaldehido.

Se presentan en la Tabla 7.1 a continuacién los resultados obtenidos desde las
simulaciones para el acetaldehido:

Tabla 7.1: Resultados obtenidos de las simulaciones para el Acetaldehido.

Iteracion Cobertura Densidad Superficial Area Cubierta
(%) (- 10%) (%)
(moléculas/cm?)
1 75,55 4,50 62,16
2 75,85 4,52 62,42
3 75,89 4,52 62,44
4 76,05 4,53 62,55
5 75,57 4,50 62,17

7.1.2.- Acetaldehido suavizado.
Se presentan en la Tabla 7.2 a continuacién los resultados obtenidos desde las
simulaciones para el acetaldehido suavizado:

Tabla 7.2: Resultados obtenidos de las simulaciones para el Acetaldehido suavizado.

Iteracion Cobertura Densidad Superficial Area Cubierta
(%) (- 10*) (%)
(moléculas/cm?)
1 70,42 4,19 60,87
2 70,75 4,21 61,18
3 70,89 4,22 61,31
4 70,25 4,18 60,75
5 70,63 4,20 61,07
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7.1.3.- Benzaldehido.

Se presentan en la Tabla 7.3 a continuacién los resultados obtenidos desde las

simulaciones para el benzaldehido:

Tabla 7.3: Resultados obtenidos de las simulaciones para el Benzaldehido.

Iteracién Cobertura Densidad Superficial Area Cubierta
(%) (- 10%) (%)
(moléculas/cm?)
1 37,21 2,21 49,93
2 37,07 2,20 49,72
3 37,36 2,21 50,12
4 37,16 2,20 49,89
5 37,24 2,21 49,95

7.1.4.- Benzaldehido suavizado.

Se presentan en la Tabla 7.4 a continuacién los resultados obtenidos desde las

simulaciones para el benzaldehido suavizado:

Tabla 7.4: Resultados obtenidos de las simulaciones para el Benzaldehido suavizado.

Iteracion Cobertura Densidad Superficial Area Cubierta
(%) (- 10) (%)
(moléculas/cm?)
1 37,15 2,20 50,44
2 37,00 2,19 50,21
3 37,01 2,20 50,34
4 36,98 2,19 50,14
5 37,19 2,20 50,48
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7.1.5.- TMH.

Se presentan en la Tabla 7.5 a continuacién los resultados obtenidos desde las

simulaciones para el 3,5,5-Trimetilhexanal:

Tabla 7.5: Resultados obtenidos de las simulaciones para el TMH.

Iteracion Cobertura Densidad Superficial Area Cubierta
(%) (- 10) (%)
(moléculas/cm?)
1 23,20 1,37 48,54
2 23,32 1,38 48,91
3 23,08 1,36 48,29
4 23,20 1,36 48,57
5 23,06 1,36 48,29

7.1.6.- TMH suavizado.

Se presentan en la Tabla 7.6 a continuacién los resultados obtenidos desde las

simulaciones para el 3,5,5-Trimetilhexanal suavizado:

Tabla 7.6: Resultados obtenidos de las simulaciones para el TMH suavizado.

Iteracion Cobertura Densidad Superficial Area Cubierta
(%) (- 10) (%)
(moléculas/cm?)
1 23,08 1,36 50,57
2 23,01 1,36 50,38
3 23,10 1,37 50,63
4 22,88 1,35 50,15
5 23,03 1,36 50,42
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7.2.- Anexo B: Cddigos utilizados para generar el footprint de las moléculas estudiadas
7.2.1.- Acetaldehido.
El cédigo utilizado para generar la huella 2-dimensional del acetaldehido es el siguiente:

def acetaldehyde init(radios: list[float]) -> geo.Polygon:
positions = [[@, @], [0.8300, -0.4800], [-0.8400, -0.500],
[0.0, ©.9800], [-0.0500, -0.9000], [-0.0400, 1.0500]]
balls = [geo.Point(pos).buffer(radius) for pos, radius in
zip(positions, radios)]
acetaldehyde = unary_union(balls)

return acetaldehyde

7.2.2.- Acetaldehido suavizado
El cédigo utilizado para generar la huella 2-dimensional del acetaldehido suavizado es el
siguiente:

def acetaldehyde_init round(radios: list[float]) ->
geo.Polygon:
positions = [[0, ©], [©0.8300, -0.4800], [-0.8400, -
0.500], [0.0, 0.9800], [-0.0500, -0.9000], [-0.0400,
1.05001]]
balls = [geo.Point(pos).buffer(radius) for pos, radius in
zip(positions, radios)]
circle = geo.Point(@, -0.6675).buffer(1)
ellipse = aff.scale(circle, 2, (2.85 / 2))
balls= np.append(balls, ellipse)
posicion =[[-1.48, 1.5396], [1.4, 1.5396], [2.015, -
0.2169], [-2.015, -0.2169]]
cuadro = geo.Polygon(posicion)
balls = np.append(balls, cuadro)
acetaldehyde = unary union(balls)

return acetaldehyde
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7.2.3.- Benzaldehido
El cddigo utilizado para generar la huella 2-dimensional del benzaldehido es el siguiente:

def benzaldehyde init(radios: list[float]) -> geo.Polygon:

positions = [[©0.09/1.5, 2.96/1.5], [©.12/1.5, 2.04/1.5],
[0.09/1.5, -1.92/1.5], [-0.05/1.5, -4.15/1.5], [0, -
5.01/1.5], [0.06/1.5, 1.18/1.5], [0.09/1.5, ©.7/1.5],
[0.0, 0.0], [0.03/1.5, -0.52/1.5], [0.06/1.5, -1.54/1.5],
[0.02/1.5, -2.82/1.5], [0, -3.25/1.5]]

balls = [geo.Point(pos).buffer(radius) for pos, radius in
zip(positions, radios)]

benzaldehyde = unary_union(balls)

return benzaldehyde

7.2.4.- Benzaldehido suavizado

El cédigo utilizado para generar la huella 2-dimensional del benzaldehido suavizado es el

siguiente:

def

geo.

benzaldehyde _init_round(radios: list[float]) ->
Polygon:
positions = [[@.09/1.5, 2.96/1.5], [0.12/1.5, 2.04/1.5],
[0.09/1.5, -1.92/1.5], [-0.05/1.5, -4.15/1.5], [0, -
5.01/1.5], [0.e6/1.5, 1.18/1.5], [0.09/1.5, ©.7/1.5],
[6.0, 0.0], [0.03/1.5, -0.52/1.5], [@0.06/1.5, -1.54/1.5],
[0.02/1.5, -2.82/1.5], [0, -3.25/1.5]]
balls = [geo.Point(pos).buffer(radius) for pos, radius in
zip(positions, radios)]
posicionl=[[-1.9/2, 5.24/2], [2.17/2, 5.21/2], [3.3/2,
3.06/2], [-3.02/2, 3.29/2]]
posicion2=[[-3.47/2, 1.61/2], [0, 1.61/2], [0, ©.26/2], [-
3.54/2, 0.26/2]]
posicion3=[[-3.54/2, ©], [3.66/2, 1.08/2], [3.56/2, -
3.95/2], [-3.54/2, -4.41/2]]
posicion4=[[-3.15/2, -6/2], [3.1/2, -6/2], [2.02/2, -8/2],
[-2/2, -8/2]]

cuadrol = geo.Polygon(posicionl)

cuadro2 = geo.Polygon(posicion2)
cuadro3 = geo.Polygon(posicion3)
cuadro4 = geo.Polygon(posicion4)

45



balls = np.append(balls, cuadrol)
balls = np.append(balls, cuadro2)
balls = np.append(balls, cuadro3)
balls = np.append(balls, cuadro4)
benzaldehyde = unary_union(balls)

return benzaldehyde

7.2.5.-TMH
El cédigo utilizado para generar la huella 2-dimensional del TMH es el siguiente:

def TMH_init(radios: list[float]) -> geo.Polygon:

positions = [[2.57, -©.64], [1.13, -3.16], [1.4, -2.78],
[1.69, ©.99], [-0.24, 1.55], [-1.63, ©.25], [-1.66, -0.85],
[-0.39, -3.17], [-1.45, -2.40], [-1.43, -1.37], [2.00, -
0.18], [-0.56, 0.44], [0.7, -2.68]]

balls = [geo.Point(pos).buffer(radius) for pos, radius in
zip(positions, radios)]

TMH = unary_union(balls)

return TMH

7.2.5.- TMH suavizado
El cédigo utilizado para generar la huella 2-dimensional del TMH suavizado es el siguiente:

def TMH_init_round(radios: list[float]) -> geo.Polygon:

positions = [[2.57, -©.64], [1.13, -3.16], [1.4, -2.78],
[1.69, ©.99], [-0.24, 1.55], [-1.63, ©.25], [-1.66, -0.85],
[-0.39, -3.17], [-1.45, -2.40], [-1.43, -1.37], [2.00, -
©.18], [-0.56, 0.44], [0.7, -2.68]]

balls = [geo.Point(pos).buffer(radius) for pos, radius in
zip(positions, radios)]

positions2 =[[2.26, -0.26], [0.81, -2.64]]

radius = [3.3/2, 3.6/2]

balls2 = [geo.Point(pos2).buffer(radius2) for pos2,
radius2 in zip(positions2, radius)]

posicionl=[[3.26, 1.06], [2.47, 1.90], [2.11, 2.12], [@.11,
2.7], [-1.12, 2.39], [-2.46, 1.12], [-2.83, ©.25], [-2.87,-
©.84], [-2.87, -1.02], [-2.65, -2.56], [-2.16, -3.38], [-
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1.12, -4.13], [-0.39, -4.37], [0.71, -4.45], [2.39,
[3.66, -1.14]]

polygonl = geo.Polygon(posicionl)

balls np.append(balls, balls2)

balls np.append(balls, polygonl)

TMH = unary_union(balls)

return TMH

-3.53],
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