UNIVERSIDAD TECNICA FEDERICO SANTA MARIA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA Y AMBIENTAL
SANTIAGO - CHILE

NG\
e He 5T

k3

[IN)
I:I'EXUMBRAH SOLEM L—I

REACCIONES DE COMPUESTOS
ORGANOMETALICOS DE TITANIO
EN SUPERFICIES DE OXIDO DE
TITANIO Y SILICIO PARA
DEPOSICION DE CAPA ATOMICA

SIMON OCTAVIO BAHAMONDEZ GARCIA

MEMORIA DE TITULACION PARA OPTAR AL TITULO DE
INGENIERO CIVIL QUIMICO

PROFESOR GUIA PHD. TANIA SANDOVAL
PROFESOR CO-REFERENTE MCs. ErRIC CAROCA
PROFESOR CO-REFERENTE DRA. ANDREA CARVAJAL

MARZO - 2022

MATERIAL DE REFERENCIA, SU USO NO INVOLUCRA RESPONSABILIDAD DEL AUTOR O DE LA INSTITUCION



Agradecimientos

Se agradece al Laboratorio Nacional de Computaciéon de Alto Rendimiento
(NLHPC) por su aporte en poder de céomputo y al Fondo Nacional de Desa-
rrollo Cientifico y Tecnolégico (FONDECYT) por el financiamiento al proyecto
N°11180906.

También, se agradece a Alejandra Sepulveda por experimentar este proceso
simultdneamente conmigo, a Eric Caroca por corregir mi ortografia por meses, a
Tania Sandoval por ofrecerme continuar desarrollando esta investigacion y a Ever
Salazar por su asistencia en disenar las figuras del presente trabajo.

Asimismo, se agradece a mi familia por su apoyo incondicional durante los
largos nueve anos de mi experiencia universitaria, a mis amigos por nunca dejar
de creer que yo soy capaz y a todas las personas que alguna vez sugirieron que
sacrificar mi tiempo, mis horas de sueno, mi juventud, mi sudor y mis lagrimas
por convertirme en ingeniero civil quimico, valia la pena.

Solo el tiempo dira si tenfan razon.



Resumen

La industria nanotecnoldgica se rige por la miniaturizacion continua, ilustrado
en la ley de Moore, una duplicaciéon cada dos anos en el nimero de transistores
por circuito integrado. Continuar esa tendencia presenta desafios tecnoldgicos,
como prevenir la corriente de fuga atribuida al efecto tiinel, en el 6xido aislante
de la compuerta del MOSFET. Una solucién propuesta para esto es reemplazar al
dioxido de silicio (SiO,), material por defecto utilizado de aislante de compuerta,
por otro 6xido binario de mayor constante dieléctrica, donde destaca el didxido
de titanio (TiO3). Un método de nano-manufactura masificado actualmente es la
ALD (deposicion de capa atomica). Debido a esto, identificar un precursor que
optimice la ALD de superficies de TiO,, es un amplio campo de investigacién. Por
otro lado, la DFT (teoria de funcionales de densidad) es un método numérico de
la quimica cuéntica, que por célculos ab initio permite simular interacciones de
precursor y superficie, modelar su estructura y estudiar su termodinamica.

Dentro de este contexto, se plantea el objetivo de evaluar cual de entre tres
precursores de titanio de amplio uso industrial (TiCly, TDMAT y TTIP) es mas
favorable para la ALD de TiO,, utilizando como método la DFT y mediante el
software VASP, con el funcional de intercambio y correlacion GGA-PBE.

Por medio de procedimientos de validacion y benchmarking se gener6é un slab
hidratado de rutilo(110), un modelo periddico del TiO,, que en conjunto con
un slab hidroxilado de a-cuarzo(0001) (modelo del SiO,), permitieron simular
dos pasos claves del mecanismo del ciclo ALD, la MA (adsorcion molecular) y
la FLE (quimisorcion del primer intercambio de ligando). Luego se analizaron
tendencias observadas entre descriptores termodinamicos generados a partir de
las simulaciones, y su correlacién con parametros de la superficie y/o precursor
utilizado.

Se concluyd que los dtomos de oxigeno en la superficie de TiOy poseen mayor
densidad electronica que los en la superficie de SiO,. Paralelamente, se confirmo
que la longitud del enlace formado esta negativamente correlacionada a su exoter-
micidad. Ademas, que la exotermicidad de la correcciéon de dispersion neta esta
positivamente correlacionada al didmetro molecular del precursor utilizado. Asi-
mismo, se concluyé que la magnitud del momento dipolar neto de un precursor
homoléptico adsorbido, esta positivamente correlacionada a la exotermicidad de
su MA. Por otro lado, los resultados obtenidos para ambos pasos, permitieron
inferir que la FLE del TDMAT es esponténea para ambas superficies, producto
de una baja barrera de activacién. Las tendencias mencionadas estan en buena
concordancia con otros estudios teéricos y experimentales.

Finalmente se concluy6 que, los precursores organometalicos de titanio son més
favorables para la ALD de TiO,, en comparacion al TiCly, debido a sus mayores
exotermicidades tanto para heterodeposicién como homodeposicion. Ademas, el
TDMAT presenté6 mayor exotermicidad que el TTIP, en ambos pasos simulados,
atribuido a la baja energia de activacion de su FLE.



Abstract

Nanotechnology and its industry are ruled by constant miniaturization. Such
progress has been illustrated by Moore’s law, the doubling of the number of tran-
sistors in an integrated circuit every two years. To retain this trend means facing
technological challenges, like preventing current leakage due to quantum tunne-
lling in the MOSFET’s gate oxide. A proposed solution to this is to replace sili-
con dioxide (SiOj) as the default material of the gate oxide, for another binary
oxide of higher dielectric constant, where titanium dioxide (TiO,) stands out.
Because ALD (atomic layer deposition) is a currently widespread means of nano-
manufacturing, identifying a precursor that optimizes the ALD of TiO, surfaces
is a sought-after field of research. On the other hand, DFT (density functional
theory), a numerical method of quantum chemistry which by means of ab initio
calculations, allows for the simulation of interactions between precursors and sur-
faces, the modeling their structures and the study their thermodynamics.

In this context, evaluating three titanium precursors of widespread industrial
use (TiCly, TDMAT and TTIP) to identify which is most advantageous for the
ALD of TiOs, is proposed as the objective of this study. This analysis was conduc-
ted by means of DF'T in the VASP software, utilizing the exchange and correlation
functional of GGA-PBE.

Through validation and benchmarking procedures, a slab of the hydrated
rutile(110) surface, a periodical model of TiOs, was generated, and along with
a hydroxylated a-quartz(0001) slab (SiO model), were employed for the simu-
lation of two key steps in the mechanism of the ALD cycle: the MA (molecular
adsorption) and the FLE (first ligand exchange). Then an analysis was made
from observed tendencies between thermodynamic descriptors generated from the
simulations, and their correlation with the utilized surface and/or precursor pa-
rameters.

It was concluded that the oxygen atoms in the TiO, surface have higher electro-
nic densities than those in the SiO, surface. In parallel, it was confirmed that bond
length is negatively correlated with the exothermicity of their formation. Addi-
tionally, the exothermicity of the net dispersion correction is positively correlated
with the molecular diameter of the precursor employed. Similarly, it was concluded
that the magnitude of the dipole moment of a homoleptic precursor after adsor-
ption, is positively correlated with the exothermicity of such MA. Furthermore,
the results from both steps allowed to infer that the FLE of TDMAT is sponta-
neous on both surfaces, due to a low activation barrier. The alluded tendencies
are all in good agreement with other studies, both experimental and theoretical.

Finally, it was concluded that titanium organometallic precursors are more
favorable for the ALD of TiO,, rather than TiCly, because of the higher exother-
micities of their homodepositions, as well as those of their heterodepositions. Mo-
reover, TDMAT showed higher exothermicity than TTIP in both simulated steps,
attributed to the lower activation energy of its FLE.



Glosario

E[p] Funcional de energia. Expresion que permite calcular la energia total de un
sistema de electrones a partir de su densidad electréonica. En pdgs. 11, 12

Ey Energia de estado fundamental. La minima energia posible para un sistema,
que usualmente ocurre cuando la temperatura absoluta o la entropia de un
sistema es nula. En pdgs. 11, 13-15, 18, 21-28, 30-32, 34-40, 58

Erpg Energia de quimisorcion del primer intercambio de ligando. F'LFE es la sigla
en inglés de First Ligand FExchange. La diferencia energética entre la suma
de las energias de estado fundamental del sistema precursor+slab-ligando y
del ligando protonado con la suma de las del precursor y del slab optimizados
por separado. En pdgs. 21, 22, 36, 37, 54, 55, 57, 59

Epra Energia de adsorcion molecular. M A es la sigla en inglés de Molecular Ad-
sorption. La diferencia energética entre las energias de estado fundamental
del sistema precursor+slab con la suma de las del precursor y del slab opti-
mizados por separado. En pdgs. 20, 22, 31-36, 43, 44, 49-55, 57, 59

Exc[p] Funcional de intercambio y correlacion. Expresion que engloba efectos
cuanticos de interaccidon electron-electron por medio de una aproximacion
semi-empirica, soslayando la compleja modelacion matemética de estos. En
pags. 12, 13, 15, 22, 25, 26, 31, 37

Egisp Correccion de dispersion. Energia calculada ab initio para un sistema de
electrones, tal que al sumar con la Fy calculada por DFT se corrige la sub-
estimacion de fuerza de dispersion. En pdgs. 13, 23, 25, 31, 35, 37, 43, 44,
49-55, 57

V¥ Funciéon de onda. Representa el estado fisico de un sistema de particulas como
una funcion de la posicion en el tiempo y/o el espacio de un observador. En
pdgs. 9, 10, 15, 37

a-cuarzo(0001) Superficie cristalografica mas termodinamicamente estable, del
polimorfo cristalino naturalmente més abundante del SiO,. En pdgs. 20, 21,
24, 28, 36, 37, 46, 48-50, 52, 54, 55, 58, 59

r Constante dieléctrica o permitividad relativa. Es la razéon de la permitividad
eléctrica absoluta de un material homogéneo, sobre la permitividad eléctrica
del vacio. En pdgs. 3, 4, 19, 21

p(r) Densidad electronica. Funcion que describe la probabilidad de encontrar un
electron en algtin punto del espacio descrito por el vector r. En pdgs. 11-14,
35, 49, 50



€, Error absoluto. Valor absoluto de la diferencia entre un valor y su contraparte
de referencia. En pdgs. 24-27, 39, 40, 42

€ o, Error porcentual. Razon entre la magnitud del error absoluto y la magnitud
del valor de referencia, escrito como porcentaje. En pdgs. 24, 30, 32, 33,
39-44, 49

[ML] Unidad de los sitios activos en un slab. Abreviacion de monocapa en inglés:
monolayer. Se define como 1[ML] al ntimero de sitios activos en la monocapa
superficial de un slab. En pdgs. 29, 31, 33, 42, 43, 58

[A] Unidad de distancia Angstrom. 1[{A] = 10~"°[m]. En pdgs. 2, 7, 23, 26-32, 34,
35, 37-43, 46, 48, 49, 54, 55

[nm] Unidad de distancia nanémetro. 1[nm] = 10~°[m]. En pdg. 1

[eV] Unidad de energia electron-voltio. 1[eV] = 1.602176634 - 10~[J]. En pdgs.
23-26, 30-32, 37-39, 41-43

[kJ /mol] Unidad de energia por cantidad de materia kilojulio por mol.
1[kJ/mol] = 103[J /mol]. En pdgs. 19, 43, 49

[eV/A] Unidad de fuerza electron-voltio por dngstrom.
1[eV/A] = 1.602176634 - 10°N]. En pdgs. 23, 31, 37

[°C] Unidad de temperatura grado Celsius. T[°C| = T[K] — 273.15. En pdg. 8

ab initio Locucion latina que significa literalmente “desde el principio”. En el
contexto de los métodos numéricos para quimica cuantica, se refiere a algo-
ritmos que solo toman como supuestos a leyes fisicas bésicas, cuya evidencia
empirica como ley universal sea robusta. En pdgs. 8, 9, 11-15, 19, 20, 22,
35, 58, 59

adsorcion Incremento en la concentracion de una sustancia (fase fluida) en la
interfaz de esta con una superficie (fase fija), debido a interacciones por
medios fisicos (fisisorcion) o quimicos (quimisorcion). En pdgs. 15, 16, 19,
21, 43

adsorcion molecular Paso clave de mecanismo de reaccién en la primera semi-
reaccion del ciclo ALD, donde la molécula precursora se asocia a la superficie
por medios fisicos (fisisorcién) o quimicos (quimisorcion). Especificamente
si forma un enlace por medio de su nicleo metalico, es parte del mecanismo
de intercambio de ligandos y de quimisorcion del precursor. En pdgs. 17-21,
27, 28, 31-34, 36, 37, 41-44, 46, 48-55, 57-59



aducto Compuesto quimico producto directo de la unién, en una reaccién entre
dos o més moléculas, donde las estructuras moleculares originales de cada
reactivo participante no sufren cambios. En pdgs. 7, 17, 37, 46, 48, 49

ALD Deposicion de capa atomica por su sigla en inglés: Atomic Layer Deposition.
En pdgs. 6, 8,9, 15-21, 43, 57-60

benchmarking Locucion anglosajona que significa literalmente “hacer un punto
de referencia” o “hacer un estandar”. En el contexto de la DFT, es un procedi-
miento por medio del cual determinar el limite (limite de desacoplamiento)
donde aumentar el valor de un parametro empirico deja de influenciar el
resultado de una simulacién, dentro de una tolerancia previamente deter-
minada. En otras palabras, permite disminuir al limite el poder de céalculo
necesario para realizar una simulaciéon que logra el mismo resultado. En
pdgs. 24-27, 30-33, 38-43, 58

celda unitaria Distribucién espacial del menor niimero posible de atomos que
al repetirse por traslacion en todas direcciones, representa totalmente la es-
tructura de una red cristalina. Estas celdas toman solo una forma geométrica
de entre 7 paralelepipedos llamados sistemas cristalinos y son caracterizadas
por distancias y angulos llamados pardmetros de red, correspondientes con
las aristas distintas y angulos caracteristicos de aquel poliedro. En pdgs. 5,
14, 15, 22-27, 29, 30, 38-42, 58

CMOS Semiconductor complementario de metal-6xido por su sigla en inglés:
Complementary metal-oxide-semiconductor. Arquitectura logica que utiliza
en conjunto pMOS y nMOS, variedades del MOSFET. En pdg. 3

cut off energy Locucion anglosajona que significa literalmente “energia de cor-
te”. En el contexto de la DFT periddica, es la energia cinética de la ultima
onda planar a ser incluida en la base del célculo, en contraste con usar
infinitas ondas planares, donde las de mayor energia aportan las menores
variaciones a la funcion de onda total. En pdgs. 22, 24-26, 30-33, 38, 39,
41-43

CVD Deposicion quimica de vapor por su sigla en inglés: Chemical Vapor Depo-
sition. En pdg. 6

DFT Teoria de funcionales de densidad por su sigla en inglés: Density Functional
Theory. En pags. 11-15, 18-26, 28-31, 33, 35-37, 48, 51, 58, 59

exactitud Cuantificacion de la diferencia entre el valor real y el valor medido,
estimado, modelado o simulado. Se asocia una disminucién de error siste-
matico a un aumento en exactitud. En pdgs. 11, 15, 23



fisisorcion Mecanismo de adsorcion, donde se forman interacciones por medios
fisicos entre una sustancia (fase fluida) y una superficie (fase fija), como los
puentes de hidrogeno y las fuerzas de Van der Waals. En pdgs. 16, 17, 57

funcional Una funcién cuyo argumento es otra funcion, por ejemplo, la integral
de una funcién. En pdgs. 11-13, 22, 23, 35

H,CO Foérmula estructural del formaldehido. En pdgs. 27, 31-33, 42, 43, 58

haluro Compuesto quimico entre elementos halégenos y elementos, cationes o
grupos funcionales que sean menos electronegativo. También conocido como
halogenuro. En pdgs. 8, 20, 50

heteroléptico Compuesto quimico de la familia de los complejos de coordinacion
que posee al menos un ligando distinto del resto. En pdgs. 6, 20

hidrogenoide Atomo compuesto por su niicleo y tnicamente un electron, en
general cualquier ion iso-electrénico con el atomo de hidrégeno. En pdgs. 9,
10

homoléptico Compuesto quimico de la familia de los complejos de coordinaciéon
cuyos ligandos son iguales. En pdgs. 6, 20, 36

impedimento estérico Efecto causado por el volumen del grupo funcional de
una molécula, impidiendo colisiones y reacciones quimicas en sectores de
esta. En pdgs. 7, 17, 34

indice de Miller Conjunto de tres ntimeros enteros que definen el vector normal
a un plano cristalografico. Puede utilizarse para definir el plano cristalogra-
fico paralelo a la superficie de un cristal, desde la perspectiva de su celda
unitaria. En pdgs. 5, 15, 27, 29, 41

k-points Locucion anglosajona referida a vectores l;, una forma convencional de
nombrar vectores en espacios reciprocos como la zona de Brillouin. En el
contexto de la DFT periodica, indica el nimero de intervalos en que dividir
la zona de Brillouin en cada direccién ortogonal, siendo los nodos de la
cuadricula, los reales puntos k. En pags. 22, 24-26, 28, 30-33, 37-39, 41-43

LE Intercambio de ligandos por su sigla en inglés: Ligand Exchange. Mecanismo
de reaccién donde un compuesto de coordinacion forma y rompe enlaces
manteniendo su nimero de coordinacién. En una sustitucion asociativa, pri-
mero forma un enlace antes de romper otro, por el contrario, en una susti-
tucion disociativa rompe un enlace antes de formar otro. En pdgs. 16, 17,
o7



monocapa Capa formada por los dtomos mas superficiales de una estructura
cristalina regular. El conjunto de a4tomos que se considere como una capa
dependera del plano cristalogréafico que caracterice a la superficie. En pdgs.
7,8

MOSFET Transistor de efecto de campo metal-6xido-semiconductor por su sigla
en inglés: Metal-oxide-semiconductor field-effect transistor. En pdgs. 2-4

métodos numeéricos Algoritmos que por medio de aproximaciones permiten en-
contrar resultados con cierta incertidumbre a problemas matematicos, sobre
todo cuando utilizar métodos analiticos no es una opcion. En pdgs. 10, 11,
15, 58

nanotecnologia Estudio de la manipulaciéon de los materiales en la escala nano-
métrica. En pdgs. 1-3, 6, 57

onda planar Funcién periddica, es decir, que su valor se repite en intervalos
regulares, que para un punto dado del tiempo y el espacio representa geo-
métricamente un plano infinito, con alguna propiedad fisica asociada a su

densidad superficial. En pdgs. 15, 22, 37

organometalico Compuesto quimico entre un elemento metalico y uno o més
grupos funcionales organicos. En pdgs. 7, 8, 20, 23, 24, 41, 48, 50, 52, 59

precision Cuantificacion de la dispersion entre multiples valores medidos, esti-
mados, modelados o simulados. Se asocia una disminuciéon de error aleatorio
a un aumento en precision. En pdgs. 6, 7, 34

quimisorcion Mecanismo de adsorcién, donde se forman interacciones por me-
dios quimicos entre una sustancia (fase fluida) y una superficie (fase fija),
como los enlaces covalente o los i6nicos. En pags. 16, 17

quimisorciéon del primer intercambio de ligando Paso clave de mecanismo
de reaccion en la primera semi-reaccion del ciclo ALD, donde la molécula
precursora disocia el primero de sus ligandos al coordinarse a la superficie por
su nucleo metélico. Es simultdneamente parte del mecanismo de intercambio
de ligandos y de quimisorcion del precursor. En pdgs. 17, 18, 21, 36, 48-50,
54, 55, 57-59

rutilo Polimorfo cristalino naturalmente méas abundante del TiOs. En pdgs. 4, 5,
8,9, 15, 19, 21, 23-27, 30, 38, 41, 58

rutilo(110) Superficie cristalografica més termodindmicamente estable, del poli-
morfo cristalino naturalmente mas abundante del TiOs. En pdgs. 4, 5, 19-21,
24, 27,29, 31-34, 36, 41-44, 46, 48-50, 52, 58, 59



SiO, Foérmula molecular del dioxido de silicio. En pdgs. 2—4, 6, 15, 19-21, 49, 50,
57, 59

slab Locucion anglosajona que significa literalmente “losa” o “bloque”. En el con-
texto de la DF'T periddica, es una celda tal que al repetirla periédicamente
en todas direcciones forma losas o bloques de atomos, paralelos y separados
por vacio. En pdgs. 15, 16, 18, 21, 22, 24, 28-34, 36, 37, 41-44, 46, 48, 49,
54, 58

sustrato Aquello que actiia como base u origen. En el contexto de la ALD, co-
rresponde a la superficie donde se realiza la deposicion. En pdgs. 6-8

TDMAT Nombre empirico por su sigla en inglés: tetrakis(dimethylamino) ti-
tanium, de la alcamina tetrakis(dimetilamino) titanio o Ti[N(CHj)s2]s. En
pdgs. 20, 21, 27, 34, 37, 44, 46, 48-50, 52-54, 57-60

TiCl,; Formula molecular del tetracloruro de titanio. En pdgs. 8, 20, 21, 27, 34,
37, 44, 46, 48-54, 57, 58, 60

TiO, Foérmula molecular del dioxido de titanio. En pdgs. 3, 4, 8, 18-26, 29, 30,
43, 49, 50, 57-60

transistor Dispositivo electréonico semiconductor utilizado para mediar el flujo de
corriente entre dos terminales, en funcién de una senal externa. Su nombre
deriva de la compresion de ‘“resistor de transferencia” en inglés: transfer
resistor. En pdgs. 24

TTIP Nombre empirico por su sigla en inglés: titanium tetraisopropoxide, del
alcoxido isopropoxido de titanio o Ti[OCH(CHz)als. En pdgs. 20, 21, 27, 34,
37, 41, 42, 44, 46, 48-54, 57, 58, 60
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1. Introduccién

1.1. La nanotecnologia y la ley de Moore

Nanotecnologia es el estudio de materiales y estructuras en la escala nano-
métrica, donde la distancia nanémetro (nm) es la mil millonésima parte de un
metro (1[nm] = 107?[m]). Los avances de la industria nanotecnologica participan
en cada ambito de la vida en siglo XXI, se utilizan en la fabricaciéon de cataliza-
dores y sensores, potencian el avance tecnolégico en energias renovables, como la
mejora constante de las celdas fotovoltaicas y las tecnologias de almacenamiento
energético, junto con aplicaciones domésticas como los componentes internos de
cada teléfono celular y computadora portatil, asi como en sus respectivas pantallas
(Liddle & Gallatin, 2016). Esta area de estudio apunta, ampliamente, al aumento
de variables como capacidad, trabajo o eficiencia en multitud de ambitos, siempre
por medio del control, manipulacién y a veces creaciéon de nuevos materiales, con
énfasis en sus superficies y la interacciéon de estas con sus entornos, todo esto en
el contexto de operar en la escala de los &tomos y las moléculas.
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Figura 1.1: Grafico semi-logaritmico del ntimero de transistores en procesadores
introducidos al mercado entre 1970 y 2020. La tendencia lineal observada se con-
dice con el crecimiento exponencial sugerido por la ley de Moore. Se indican los
modelos de cada procesador (Roser & Ritchie, 2013).

La historia de esta industria ha sido regida por la miniaturizaciéon de com-
ponentes electronicos, hecho ilustrado en la ley empirica de Moore. En 1965 el
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cofundador de Intel, Gordon E. Moore durante una entrevista respecto de la pro-
xima década de la industria electronica, declaré que, el nimero de transistores por
circuito integrado se duplicara anualmente (Moore, 1998). Una década después
actualiz6 su prediccion para reflejar la tendencia que efectivamente observaba,
una duplicacién cada dos anos en el nimero de transistor por circuito integrado
(Moore, 2006). Al mantenerse aquella tendencia a través de las décadas, paso a
ser conocida como la ley de Moore y se convirtié6 en un estandar minimo por
mantener en la industria electronica (Roser & Ritchie, 2013).

Como se observa en la Figura 1.1, la tendencia sugerida por la ley de Moore
se ha mantenido hasta la actualidad, sin embargo, publicaciones especializadas
han sugerido desde hace décadas que esta estd proxima a romperse, debido a
los grandes desafios tecnolégicos que propone la miniaturizaciéon continua. Entre
aquellos desafios destaca el efecto tinel, que limita el grosor posible para la capa
de dioxido de silicio (SiO9) utilizada como 6xido aislante de la compuerta en un
MOSFET (Bohr et al., 2007).

A principios del siglo XXI el problema del efecto ttunel se volvié aparente para
la industria electrénica con autores como Wilk et al. (2001), quienes reportaron
un grosor minimo posible préactico para la capa de 6xido aislante, fabricada con
Si0,, de la compuerta en alrededor de 15[A], a pesar de ello Bohr et al. (2007)
reportaron, menos de una década después ser capaces de producir microprocesa-
dores en escala comercial, cuya capa aislante de la compuerta fabricada con SiO,
habia alcanzado grosores de 12[A], correspondiente a solo 5 atomos. El desarro-
llo de soluciones tecnologicas, tales como optimizacién de arquitectura y nuevos
métodos de manufactura en el campo de la nanotecnologia, permitieron continuar
el masificado uso del SiO; mas alla de las mas optimistas predicciones, pero el
problema continia latente.

El efecto tinel es un fenémeno de la fisica cuéntica que permite a las parti-
culas subatémicas, como los electrones, transmitirse a través de barreras fisicas
suficientemente delgadas, donde la fisica clasica afirma que no podrian (Serway
& Jewett, 2009) como, por ejemplo, la barrera de 6xido aislante de la compuerta
de un transistor tipo MOSFET. El 6xido de la compuerta es una barrera fisica
entre dos de los terminales del MOSFET) el sustrato y la compuerta. Si fluyen
electrones entre el sustrato y la compuerta se denomina corriente de fuga, feno-
meno donde el MOSFET deja de operar como transistor y que ocurre producto
del efecto tunel en el 6xido aislante. De esta forma, la corriente de fuga aumen-
ta progresivamente con la disminuciéon de grosor del 6xido y la optimizacion del
MOSFET como funcién de esta dimension, resulta restringida.

Los transistores de efecto campo (FET por su sigla en inglés: Field-effect tran-
sistor) operan controlando el flujo de electrones (corriente eléctrica) a través de
un canal en su sustrato, como funcion de la intensidad del potencial eléctrico apli-
cado a su compuerta. Esto es simil a una valvula de paso en una tuberia de agua,
donde el potencial de la compuerta es la apertura de la valvula y la corriente en
el canal del sustrato es el flujo de agua.
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Cuando se aplica un potencial eléctrico a la compuerta, el material aislante que
separa a los terminales se polariza y genera un campo eléctrico, cuya orientacion
e intensidad son dependientes de aquel potencial. Esto ocurre de igual manera
que la polarizacién del material dieléctrico en un capacitor de placas paralelas.
El sustrato esta compuesto de un material semiconductor y la region del sustrato
en interfaz con el aislante es denominada canal. Las propiedades eléctricas de
un material semiconductor pueden ser manipuladas por multiples métodos y este
caso se utiliza el efecto campo, donde la conductancia en el canal varia como
funcion de la intensidad del campo eléctrico generado por la polarizacion del
aislante, permitiendo controlar el flujo de electrones (corriente eléctrica) a través
del sustrato con la intensidad del potencial en la compuerta.

Los MOSFET son un subconjunto de los FET cuya arquitectura posee tres
capas en paralelo que le otorgan su prefijo; una compuerta de material metélico
(M), un aislante del 6xido de un material (O) y un sustrato de material semicon-
ductor (S). Actualmente esta masificado utilizar silicio poli-cristalino como metal,
aunque este es en realidad es un semiconductor, SiO, como 6xido aislante y sili-
cio mono-cristalino dopado como sustrato. Esta variedad de transistores permitio
la masificacion de los circuitos integrados digitales y la arquitectura denominada
CMOS, donde se complementan dos sub-categorias del MOSFET para minimi-
zar el consumo de energia, es el estandar actual de la industria electrénica para
fabricar los circuitos integrados en microprocesadores.

El MOSFET presenta gran potencial de miniaturizaciéon y ha permitido cum-
plir la ley de Moore durante las ultimas décadas. Ahora se ve restringido por su
arquitectura principalmente bidimensional y los materiales clasicamente utilizados
en su fabricacion. Una de las dreas de la nanotecnologia ligadas a la electronica, ha
sido el desarrollo de nuevas arquitecturas para transistores que saquen mejor pro-
vecho del espacio tridimensional por medio de técnicas de manufactura modernas;
y otra ha sido la exploraciéon de nuevos materiales que permitan seguir explo-
tando arquitecturas ya conocidas, cuyos procesos de manufactura se encuentran
establecidos y economicamente optimizados (Bohr et al., 2007).

1.2. Reemplazando al silicio

Dentro de las posibles rutas para encontrar la solucién al problema del efecto
tunel, esta la idea de exploracion de nuevos materiales que lleva directamente a
que, el SiOy debe ser reemplazado como el 6xido por defecto en la construccion
del aislante de las compuertas en los MOSFET. La solucion ideal seria identificar
otro 6xido que posea necesariamente una mayor constante dieléctrica (k) que el
SiOq, pero no sacrifique las ventajas de su uso (Wilk et al., 2001). Con este fin han
sido principalmente explorados los 6xidos y silicatos de metales de transicion del
grupo 4 de la tabla periddica de los elementos (Bohr et al., 2007), como el dioxido
de titanio (TiO,), el dioxido de circonio (ZrO,), el silicato de circonio (ZrSiOy),
el dioxido de hafnio (HfO,) y el silicato de hafnio (HfSiOy).
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La constante dieléctrica (k), también conocida como permitividad relativa, es
un valor adimensional que cuantifica la tendencia de un material a polarizarse
frente a un campo eléctrico en comparacion con el vacio, donde la polarizacion de
un material causa la generacion un campo eléctrico dentro de si. Por otro lado, la
capacitancia cuantifica la retenciéon de carga eléctrica de un condensador eléctrico
o capacitor sometido a un campo eléctrico, propiedad que depende de su geometria
y, ademas, es siempre directamente proporcional a la x del material dieléctrico que
lo compone (Serway & Jewett, 2009). Mientras mayor sea la capacitancia, menor
tension es necesaria para operar un transistor, pues el aislante de la compuerta
alcanza la polarizacion deseada consumiendo menos energia.

La capacitancia de un capacitor de placas paralelas es inversamente proporcio-
nal a la separacion de sus terminales, que en el caso del MOSFET corresponde al
grosor del ¢xido aislante de la compuerta, por lo que un menor grosor de aislante
aumenta la capacitancia, minimiza el consumo energético del circuito integrado
y lleva directamente al problema del efecto tiinel. Materiales de mayor k logran
almacenar més carga eléctrica debido a su aumentada cualidad de polarizacion vy,
por consiguiente, permiten la construcciéon de aislantes mas gruesos sin sacrificar
capacitancia, evitando asi el efecto tinel. El aire tiene una x ~ 1 y el SiOy tiene
una k ~ 4, mientras que materiales como el TiOy alcanzan una x de hasta 170
seglin su estructura cristalina y orientacion, siendo esta la k mas alta posible entre
los 6xidos metalicos binarios (Azadmanjiri et al., 2014).

El titanio es el noveno elemento mas abundante en la corteza terrestre y el
metal de transicion de menor masa atémica en el grupo 4 de la tabla periddica de
los elementos (Hammond, 2014). El dioxido de titanio (TiOz) ocurre naturalmen-
te al exponer titanio elemental en contacto con la atmosfera y es un compuesto
quimico ampliamente utilizado como pigmento blanco no téxico en pinturas, ali-
mentos, cosméticos y farmacéuticos; también es utilizado como foto-catalizador
en celdas fotoquimicas y fotovoltaicas, para procesos como la oxidacién avanzada
de desechos orgéanicos y fotolisis solar del agua, esta tltima ligada a la producciéon
de hidroégeno verde (Diebold, 2003).

Los usos y propiedades del TiOy son ampliamente reportados por Diebold
(2003), destacando la alta x que presentan sus polimorfos cristalinos, de entre las
cuales la mayor corresponde al polimorfo rutilo. El TiOy puede formar distintas
estructuras cristalinas o polimorfos, que al ser libres de impurezas pueden ser
llamados polimorfos estequiométricos, de entre los cuales el rutilo (sistema crista-
lino tetragonal y grupo espacial D}t — P4y /mnm), la anatasa (sistema cristalino
tetragonal y grupo espacial D}) — I4;/amd) y la brookita (sistema cristalino or-
torrémbico y grupo espacial D3> — Pbca) son sus polimorfos de mayor abundancia
natural, ordenados de mayor a menor.

Ademés de ser el polimorfo més abundante y de mayor « del TiOs, el rutilo es
también el termodindmicamente méas estable cuando su superficie expuesta es el
plano cristalografico (110), que se nombra rutilo(110). Mientras que las estructuras
cristalinas estequiométricas como el rutilo son directamente representadas por su
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celda unitaria, para representar la estructura de alguna de sus posibles superficies
o interfaces con el medio, se utiliza un indice de Miller en conjunto con la celda
unitaria. El indice de Miller indica el plano cristalografico que corta a la celda
unitaria y la re-orienta con este plano normal a la vertical (Sholl & Steckel, 2009a).
La celda unitaria de rutilo puede observarse en la Figura 1.2a y la del rutilo(110)
en la Figura 1.2b.
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Figura 1.2: Representacion gréafica de las celdas utilizadas en esta memoria. Se
muestran la (a) celda unitaria de rutilo, la (b) celda unitaria de rutilo(110) donde
la estructura se re-orienté para hacer el plano cristalografico (110) normal a la
vertical, el (¢) slab de rutilo(110) con una sipercelda 5x2x1.5 y el (d) slab hidra-
tado de rutilo(110) saturado. En la version a color de este documento, los dtomos
celestes son titanio (esferas de mayor diametro), los rojos oxigeno y los blancos
hidrégeno (esferas de menor didmetro).

Una celda unitaria (sin indice de Miller) es tnica e inequivocamente represen-
ta la totalidad de una estructura cristalina al repetirla por medio de traslacion.
Esta definida como el paralelepipedo de menor volumen capaz de formar un panal
cubico regular que rellene la totalidad del espacio tridimensional sin dejar huecos,
simultaneamente conteniendo el menor niimero de atomos posibles, sin importar
que plano cristalografico resulte normal a la vertical, tal que se represente toda la
estructura cristalina como descrito. Existen seis paralelepipedos capaces de formar
el panal ctbico con menos simetrias que el cubo y en conjunto con este se identi-
fican como los siete sistemas cristalinos. Para describir la geometria de una celda
unitaria solo es necesario identificar su sistema cristalino y sus correspondientes
parametros de red. Los parametros de red pueden ser una a tres longitudes de
aristas (usualmente nombradas a, b y ¢), junto con cero a tres dngulos (usual-
mente nombrados «, 5y 7) que segin cada sistema cristalino son suficientes para
describir la geometria del poliedro correspondiente.

Al re-orientar una celda unitaria de acuerdo con un indice de Miller, también
se genera la estructura con el menor ntimero de atomos y el menor volumen que le
permita representar a toda la estructura cristalina, pero sujeto a mantener aquel
plano cristalografico normal a la vertical, por lo que la nueva celda generada,
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probablemente estara adscrita a un sistema cristalino diferente con sus propios
parametros de red.

El principal impedimento al proceso de reemplazo del SiO5 ha sido su clasica
tecnologia de manufactura, la deposicion quimica de vapor o CVD, que consiste
en exponer una superficie o sustrato, usualmente obleas de silicio mono-cristalino
puras o dopadas, a compuestos quimicos precursores en fase gaseosa que por
medio de reacciones quimicas simultaneas depositan el compuesto deseado sobre
el sustrato, seguido de la purga de subproductos indeseados con un gas inerte. La
CVD de otros 6xidos metélicos ha probado ser poco exitosa generando superficies
de interfaz defectuosa (Azadmanjiri et al., 2014), de paso motivando el desarrollo
de nuevas tecnologias.

Las mencionadas obleas de silicio que se fabrican no son realmente puras ni
mono-cristalinas, pero si poseen altos grados de pureza y son casi libres de imper-
fecciones debido a sus métodos de manufactura, notoriamente solo con el plano
cristalografico deseado expuesto en su superficie. También sus impurezas son cui-
dadosamente controladas en procesos denominados dopado, permitiendo manipu-
lar sus propiedades mecénicas y especialmente las eléctricas segiun deseado (Bohr
et al., 2007).

1.3. Técnicas de nano-manufactura

La propuesta de la industria nanotecnoldgica para la produccion de superficies
en area de escala industrial, fino espesor y precision de escala atémica, ha sido
la deposicion de capa atomica o ALD, una sub-categoria de la CVD, que en sus
inicios fue también conocida por nombres como epitaxia de capa atomica (ALE
por su sigla en inglés: Atomic Layer Epitazy) y como Molecular Layering, donde
el crecimiento epitaxial se refiere crecer estrictamente una estructura cristalina
homogénea (George, 2010). Actualmente, el termino ALE se utiliza para identificar
ala Atomic Layer Ftching, el proceso precisamente inverso a la ALD, mientras que
la epitaxia de capa atémica es solo una sub-categoria de los procesos considerados
como ALD y el termino Molecular Layering cayo en desuso.

El proceso de la ALD consiste en pares de semi-reacciones auto-limitantes,
implementadas por medio de la inyeccion secuencial en pulsos de sus precursores
y co-reactantes vaporizados, intercalando con purgas de gas inerte, donde cada
uno de estos pulsos semi-reaccionan de manera auto-limitante con el sustrato, vale
decir, su velocidad de reacciéon es directamente proporcional al area expuesta sin
reaccionar del sustrato y se detiene al ocuparse todos los sitios activos accesibles
de este (George, 2010).

Como se observa en la Figura 1.3, convencionalmente se considera que el ci-
clo ALD para la deposicion de éxidos comienza con la inyecciéon de un pulso de
precursor, que usualmente corresponde a un complejo de coordinaciéon con su nu-
cleo del metal con que se desea construir el material y ligandos que pueden ser
iguales entre ellos (precursor homoléptico) o distintos (precursor heteroléptico),
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elementales, moleculares y por supuesto organometéalicos. Idealmente al inyectar
el precursor, rapidamente ocurren reacciones exotérmicas entre los sitios activos
del sustrato, usualmente grupos hidroxilo, y el precursor, forméandose enlaces en-
tre el oxigeno superficial y los nucleos metalicos, mientras protones cedidos por
la superficie son captados por los ligandos de los precursores formando aductos y
posteriormente subproductos volatiles.

PRECURSOR
PURGA
V PURGA

Figura 1.3: Fases del ciclo ALD para sustratos 6xido metalicos y vapor de agua co-
reactante. En la version a color de este documento, las esferas gris oscuro (esferas
de mayor didmetro) representan atomos de algiun elemento metélico, las rojas
representan oxigeno, las gris claro hidrogeno (esferas de menor diametro) y las
azules a algin ligando elemental o molecular.

Se contintia con una purga para eliminar los subproductos volatiles y el exceso
de precursor. Finalizada la primera semi-reaccion binaria, se inyecta un pulso de
vapor de agua, que lleva rapidamente a reacciones de sustitucion entre los ligandos
en la superficie del sustrato y las moléculas de agua, la segunda semi-reaccion
binaria, reconstruyendo la superficie de grupos hidroxilos y protonando todos los
ligandos superficiales a subproductos volatiles, que son eliminados juntos al exceso
de vapor de agua en una segunda purga que reinicia el ciclo.

Cada purga con gas inerte evita la acumulacion de los subproductos de cada
semi-reaccion, la del exceso de precursores y de co-reactantes, evitando que estos
subproductos de adhieran a la superficie depositada y que ocurran reacciones fue-
ra de los sitios activos del sustrato, respectivamente, asi asegurando la formacion
precisa de una monocapa del compuesto deseado sobre el sustrato. Estas mono-
capas usualmente tienen uno o pocos dtomos de espesor, de esta forma generando
estructuras cristalinas de alta pureza y un espesor controlado con precision en el
orden de los angstroms (A).

El precursor y su co-reactante deben ser gases en las condiciones de operacion
del proceso, permitiendo con esto una cobertura homogénea independiente de la
geometria del sustrato. El crecimiento de la capa depositada se mide en dngstroms
por ciclo y usualmente toma valores menores al espesor de una monocapa, debido
a que, a pesar de que los precursores de las reacciones binarias cubren homogé-
neamente al sustrato, el tamano de cada molécula precursora causa impedimento
estérico en el acceso a una fraccion de los sitios activos del sustrato, permitiendo
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que solo en casos aislados una monocapa completa pueda ser depositada en el
transcurso de un solo ciclo, siendo necesarios multiples ciclos donde las moléculas
depositadas puedan sustituir sus ligandos durante las segundas semi-reacciones
y permitir el acceso a los sitios activos restantes (George, 2010; Niemel4 et al.,
2017).

Existen sub-categorias de la ALD, como la ALD térmica que se caracteriza por
ser posible en amplios rangos de temperaturas en torno a la ambiental, aunque
6ptima en rangos méas acotados, sin necesidad de introducir radicales o plasma
al proceso, en contraste con la ALD mejorada con plasma que se caracteriza por
utilizar fuentes de radicales como co-reactante, usualmente oxigeno o hidrégeno
molecular en estado de plasma generado por medio de filamentos incandescentes
(George, 2010).

En general es indeseable que un proceso de ALD ocurra a condiciones de ope-
racion altas, como alta presion y temperatura, debido a los costos econdémicos y
de seguridad asociados. Tampoco es deseable que los subproductos de las semi-
reacciones sean corrosivos o altamente reactivos, para proteger los equipos y la
misma superficie que se va depositando. Algunas de estas probleméticas llegan a
ignorarse si el valor agregado del producto lo permite o si ninguna otra reacciéon
quimica es igualmente o més efectiva, mas investigar soluciones a estas problemati-
cas sigue siendo parte de optimizacion y mejora continua del proceso. Esto motiva
un campo de investigacion en ALD que busca nuevos pares de precursores y co-
reactantes, que funcionen efectivamente a condiciones de temperatura y presion
mas cercanas a la atmosférica, que generen subproductos mas faciles de manipular
o que en general permitan procesos industriales més seguros y econdémicos.

Herramientas tecnologicas como la quimica computacional, en especifico la
quimica cuantica por métodos ab initio, permiten simular interacciones nunca
antes probadas entre pares de precursor y co-reactante con sustratos, evitando
alcanzar la fase experimental de esta clase de estudios si las simulaciones prueban
poco ventajosas, o por otro lado ofrecen una perspectiva comparativa respecto de
resultados experimentales, permitiendo vislumbrar los mecanismos teoricos detras
de los resultados obtenidos.

Numerosos pares precursor y co-reactante han sido probados experimental-
mente por medio de distintas sub-categorias de la ALD y mas numerosos atun se
han propuesto, para la deposicion de los distintos polimorfos del TiO,. Para este
oxido, los procesos méas populares son la ALD térmica y la ALD mejorada con
plasma, utilizando haluros de titanio o compuestos organometéalicos de titanio co-
mo el precursor; y agua, ozono o radicales de oxigeno como el co-reactante fuente
del oxigeno (Niemel4 et al., 2017).

De entre los mencionados, el proceso mas utilizado para la deposicion de rutilo
es la ALD térmica sobre 350[°C] con tetracloruro de titanio (TiCly) como precursor
y agua (H20) como co-reactante (Niemeld et al., 2017). Como se observa en la
Ecuacion 1y 2, ambas semi-reacciones de este proceso tienen como subproducto al
HCI (acido clorhidrico), compuesto indeseable ya que su corrosividad puede danar
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a los reactores ALD y su reactividad le permite re-adsorberse en la superficie
depositada introduciendo impurezas.

n(—OH)(S) -+ TiCl4(g) — (—O—)nTiCLl,n(s) + nHCl(g) (1)

(—0—), TiCly_p(s) + (4 — n)H2O(y) —
(=0=)nTi(OH)4—n(s) + (4 —n)HCl,) (2)

Esto motiva la exploracion de nuevos precursores para la ALD del rutilo cuyos
subproductos generen menos corrosion, para lo cual las simulaciones ab initio de
quimica cuantica, como ya mencionado, son una herramienta idénea.

1.4. Modelos a escala atomica
1.4.1. La ecuacion de Schrédinger

En su exhaustivo analisis de la historia de las simulaciones ab initio de quimica
cuantica, Haunschild et al. (2019) enuncian que esta inicia durante la segunda
mitad del siglo XX. Seguido el descubrimiento de la mecénica cuéntica vino el
estudio de sus aplicaciones a estructuras atéomicas y moleculares, oscilando entre
los limites de la fisica y la quimica, surgi6 el problema de los multiples cuerpos de
la fisica cuéntica.

EU(r) = HU(r) (3)

La ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo (Ecuacion 3) permite
derivar analiticamente, como sugiere su nombre, una expresiéon independiente del
tiempo y dependiente del espacio (usualmente representado por un vector de posi-
cion r) conocida como funcion de onda estacionaria o ¥, sin embargo, la derivacion
analitica de una funcion de onda estacionaria (W(r)) solo es posible para algunos
sistemas simples de particulas subatémicas, como por ejemplo solo un electréon
(carga eléctrica negativa) en un campo eléctrico positivo de simetria esférica (re-
presentativo de un nicleo atémico), sistema conocido como atomo hidrogenoide
(Serway & Jewett, 2009).

En la Ecuacién 3 se tiene que E representa la energia total o nivel energético
del sistema, en este caso, solo de aquella particula y H es el operador diferencial
Hamiltoniano, cuya formulaciéon es distinta de acuerdo con el sistema, en general
englobando al operador diferencial Laplaciano (V?) que entrega informacion de la
forma del sistema en el espacio y alguna formulacion de energia potencial (V' (r))
que entrega informacion de las interacciones y fuerzas entre particulas y/o con
campos presentes (Schrodinger, 1926).

La ecuacion diferencial permite simultaneamente, identificar los niveles energé-
ticos permisibles para el sistema mono-electronico descrito (4tomo hidrogenoide) y
generar analiticamente una o mas (segin el nivel) funciones de onda estacionarias
(V) distintas para cada uno de esos niveles energéticos. Estas W para los posibles
atomos hidrogenoides se denominan orbitales atéomicos y se identifican por los, a
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su vez denominados ntimeros cuanticos n, [, m; y ms. El nimero cuantico principal
(n) determina el nivel energético del orbital y toma valores de niimeros naturales,
es decir, enteros mayores a cero. El nimero cuéntico secundario (1) determina el
momento angular del orbital y por consiguiente su forma en el espacio tomando
valores entre 0 y n — 1, mientras que, el nimero cuéntico magnético (m,) la pro-
yeccion del momento angular, que determina la orientaciéon en el espacio de esa
forma, tomando valores entre —[ y [. Estas formas y orientaciones en el espacio
coinciden con las funciones armoénicas esféricas reales, razon por la cual se puede
resolver analiticamente la ecuacion de Schrodinger para este sistema. El ntme-
ro cuéntico de espin (my) identifica el momento angular intrinseco del electron,
denominado espin y toma por valores solo —% 0 % lo que finalmente satisface el
principio de exclusién de Pauli. La superposicion o combinaciéon lineal de todos
los orbitales atoémicos correspondientes a cada uno de los electrones presentes en
un atomo no hidrogenoide, corresponde a un modelo mateméatico de aquel atomo,
pero tal modelo no es una simulaciéon cercana a la realidad del 4tomo, ya que las
interacciones entre los electrones se han ignorado en su formulacion (Serway &
Jewett, 2009).

Estos efectos cuanticos entre electrones se clasifican en dos tipos, interacciones
de intercambio magnético y de correlacion electronica; cuyas modelaciones mate-
maticas impiden resolver analiticamente la ecuaciéon de Schrodinger al incluirlos
y lleva directamente a la necesidad de utilizar métodos numéricos para modelar
atomos y, por consiguiente, para modelar sistemas multi-atémicos o moléculas.
Si se cuantifica la complejidad de un problema por el nimero de ecuaciones que
requieran ser resultas simultaneamente y por la cantidad de términos indepen-
dientes en cada ecuacién, para resolver un problema por medio de la ecuacién
de Schrodinger independiente del tiempo, se requiere formar un sistema de ecua-
ciones diferenciales con tres ecuaciones por cada cuerpo participante del sistema,
donde el operador Hamiltoniano de cada una tendra més términos independientes
mientras mas interacciones entre cuerpos sean consideradas. Si se considera una
molécula simple como el CO,, que posee 22 electrones, la ¥ estacionaria de este
sistema multi-electronico depende de resolver al menos 66 ecuaciones diferencia-
les simultaneas, y considerando un solo tipo de interacciéon electréon-electréon sus
Hamiltonianos tendrdan mas de 21 términos independientes cada uno; donde este
escalamiento en dificultad al resolver la ecuaciéon de Schrodinger para sistemas
multi-atéomicos es conocido como el problema de los multiples cuerpos de la fisica
cuantica (Sholl & Steckel, 2009b).

La complejidad de un problema no afecta su capacidad de ser resuelto por
medio de métodos numeéricos, pero si afecta la velocidad con la que se logran cal-
cular resultados. Asi el problema de los multiples cuerpos hace infactible resolver
numéricamente la ¥ de ciertos sistemas, en el sentido de que, segin el poder de
calculo disponible, deja de ser factible esperar el tiempo necesario para resolver el
problema y, por consiguiente, a excepcién de moléculas de pocos atomos, resolver
numéricamente la ¥ de una molécula directamente por la ecuacién de Schrodinger
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sin simplificaciones, sigue siendo considerado un problema infactible.

1.4.2. Teoria de funcionales de densidad o DFT

En 1964 fueron propuestos y demostrados los teoremas de Hohenberg-Kohn.
El primero plantea que las propiedades en estado fundamental de un sistema
multi-electronico, como la energia de estado fundamental (Ejy), son funcionales
de la densidad electronica (p(r)) en el espacio; y el segundo plantea que aquella
p(r) que minimice al funcional de energia (E[p]) es exactamente la p(r) de estado
fundamental (Hohenberg & Kohn, 1964). Notar que los paréntesis cuadrados se
utilizan para diferenciar a un funcional (F[z]) de una funcion (f(z)). Utilizar la
p(r) para representar a todo el sistema, sin importar el niamero de electrones y
por consiguiente de dtomos, permite operar como un sistema de un solo cuerpo,
estableciendo las bases para el desarrollo de una familia de métodos numéricos,
eventualmente denominada teoria de funcionales de densidad o DFT (por su sigla
en inglés: Density Functional Theory), dedicados al calculo ab initio de la Ey para
sistemas de multiples electrones, eludiendo el problema de los multiples cuerpos
de la fisica cuantica. El nacimiento de la DFT fue consolidado por las ecuaciones
de Kohn—Sham (Ecuacion 4-10) que entregaron una metodologia practica para la
resolucion de esta clase de problemas (Kohn & Sham, 1965).

plr) = > Iilr) (@

cnlr) = (=5 ¥+ V) + Vil + Vil ) 6i0) )
_ 62 IO(T,) 7“/
Vilel = [ L ©)
_ 6Exc[p]
Vel = 5200 ")
Elpl =Tl + [ V(r)o(r) dr + Exlol + Exclo )

7)) - i [ i) (-5 sty o )
Bl = [[ GH0A) v (10

Las ecuaciones de Kohn—Sham presentan una naturaleza iterativa. Se considera
un sistema de n electrones, donde la p(r) se calcula (Ecuacion 4) a partir de
los cuasi-orbitales de Kohn—Sham (¢;(r)) que, a su vez, se calculan de la cuasi-
ecuacion de Schrodinger (Ecuacion 5), que depende del potencial externo (V' (r)),
el potencial de Hartree (V) y el potencial de intercambio y correlacion (Vo).
Se tiene un v;(r) por cada electron en el sistema y para evitar el problema de los
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multiples cuerpos, se definen los potenciales mencionados como funcionales de la
p(r) calculada en la iteracion previa, en contraste con considerar un potencial por
cada interaccion de cada electréon con cada electron, como al resolver la ecuacion
de Schrédinger directamente (Elliott, 2012).

El potencial externo (V(r)) es una funciéon espacial, que abarca la interaccion
Coulombica (eléctrica) del i-ésimo electrén, con todos los nicleos atémicos en el
sistema, cuyas posiciones deben ser previamente definidas. De esta forma, es una
funcién constante, siempre y cuando las posiciones de cada atomo permanezcan
constantes.

El potencial de Hartree (V) es un funcional de la p(r), pues comprende la
interaccion Coulombica del i-ésimo electron, con cada otro electron del sistema,
en un solo valor calculado (Ecuacion 6) a partir de la p(r) calculada en la iteracion
previa.

El potencial de intercambio y correlacion (Vx¢), también un funcional de
la p(r), considera dos efectos cuénticos no Coulombicos de interaccion electron-
electron (intercambio magnético y correlacion electronica) y se define como la de-
rivada funcional (Ecuacion 7) del funcional de intercambio y correlacion o Exc[p].

Por otro lado, el E[p] es la suma de multiples funcionales energéticos, separados
por tipo de interacciéon, y un funcional del potencial externo (Ecuacion 8). El
funcional de energia cinética o T'[p], depende (Ecuacion 9) del Laplaciano de cada
¥i(r) y el funcional de Hartree o Ex[p|, depende (Ecuacion 10) del potencial de
Hartree. Notar que el Ex¢[p] no esta definido por las ecuaciones de Kohn—-Sham,
pues este debe ser aproximado por otros métodos (Sholl & Steckel, 2009b).

El Exc[p] solo puede calcularse de manera exacta para el gas ideal de Fermi
o gas de electrones libres, estado teérico de la materia compuesto solo de fermio-
nes (como los electrones) no interactuantes. De esta forma, la mayor parte de la
investigacion y desarrollo en el area de la DFT se ha dedicado a la buisqueda de
algoritmos semi-empiricos, con el objetivo de calcular un valor para el Exc[p],
que ajuste las energias calculadas por el modelo de Kohn—Sham a valores medidos
experimentalmente, sin sacrificar la ventaja en poder de calculo que ofrece la DFT
frente a otros métodos de modelacion ab initio de la quimica cuéntica (Sholl &
Steckel, 2009b).

Los métodos DFT para el célculo del Ex¢|[p| son generalmente clasificados
en dos grupos. El primero son los que utilizan la aproximacion de densidad local
(LDA por su sigla en inglés: Local Density Approzimation) donde se considera que
la energia de intercambio y correlacion de cada punto en el espacio es igual a la
energia de intercambio y correlacion de un gas de electrones libres con la misma
p(r) que aquel punto. El segundo son los que utilizan la aproximacion de gradiente
generalizado (GGA por su sigla en inglés: Generalized Gradient Approzimation)
que, basado en el grupo anterior, ademés incluye correcciones en funcion de la
gradiente de la p(r) en cada punto.

Existen otros métodos ab initio de modelaciéon atémica y molecular, como el
método de Hartree-Fock (Slater, 1951), que permite calcular de forma exacta las
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interacciones de intercambio magnético, pero omite completamente el calculo de
las interacciones de correlacion electronica, lo que implica la omision del efecto
estabilizador de la fuerza de dispersion de London, que a su vez causa que las ener-
gias calculadas siempre sean mayores a los valores medidos experimentalmente.
Para compensar esto también existen métodos como el post-Hartree-Fock, donde
un funcional hibrido de intercambio y correlaciéon es calculado como, la combina-
cion lineal de un funcional de intercambio calculado por método Hartree-Fock y
un funcional de correlacién calculado por método DFT.

Los métodos DFT basados en las ecuaciones de Kohn—Sham subestiman el
efecto de las fuerzas de London en la Fy de un sistema, al igual que los métodos
Hartree-Fock. Para eludir calcular energias mayores a los valores medidos expe-
rimentalmente, se utilizan correcciones semi-empiricas que se adicionan a aquel
valor energético. La llamada correccion de dispersion o Ey;s, se calcula indepen-
dientemente de las ecuaciones de Kohn—Sham y es un funcional de la posicion de
los nucleos atomicos, por lo tanto, también es un calculo ab initio. La Ey;, toma
valores negativos y simplemente se suma a la Fy calculada de las ecuaciones de
Kohn—Sham (Ekg) como se muestra en la Ecuacion 11. Existen distintos modelos
para calcularla, entre ellos destaca la DET-D3(BJ) que utiliza un set de ecuaciones
similar en complejidad a las ecuaciones de Kohn-Sham y, ademés, incluye para-
metros empiricos distintos segun el Exc[p] utilizado, ajustados en cada caso para
aproximar mejor a las mediciones experimentales (Grimme et al., 2010; Grimme,
Ehrlich et al., 2011).

EO = Edisp + EKS (11>

Las fuerzas de dispersion de London corresponden a multiples atracciones eléc-
tricas simultaneas entre los dipolos instantaneos que se forman en un sector de
una nube electronica y los dipolos que estos a su vez inducen en otro sector de
una nube electronica. Estas fuerzas tienen naturaleza atractiva y contribuyen a la
estabilizacion termodinamica de una molécula, disminuyendo su Fy y, ademas, el
efecto es directamente proporcional al ntimero de atomos en la molécula (Grim-
me, Huenerbein et al., 2011). Junto con las fuerzas entre dipolos permanentes con
otros dipolos permanentes (Fuerza de Keesom) y las fuerzas entre dipolos per-
manentes con los dipolos instantaneos que inducen (Fuerza de Debye) se agrupan
como las fuerzas inter-moleculares de Van der Waals. Un dipolo eléctrico ocurre
cuando la distribucion de p(r) no es simétrica, causando que cierto sector de la
nube electronica esté cargado positivo relativo a otro.

En ciertas moléculas la p(r) siempre es mayor en torno a cierto niicleo atomi-
co que otros, lo que forma un dipolo permanente. La tendencia relativa a ser el
elemento que mantiene la mayor p(r) en su entorno es cuantificada por la elec-
tronegatividad. Por otro lado, para toda molécula la p(r) siempre fluctia en el
tiempo, lo que constantemente forma de manera temporal y aleatoria uno o més
dipolos instantédneos. Los dipolos inducidos se forman como respuesta de la cer-
cania de un sector no polarizado de una nube electronica con otro sector con un
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dipolo permanente o instantaneo, siendo este el causante de la correlacion elec-
trénica, es decir, la densidad de un sector de la nube electrénica siempre afecta a
otro sector, de manera permanente o instantanea.

1.4.3. DFT de sistemas peridédicos

Los sistemas multi-atémicos para calculos ab initio se encuentran definidos por
al menos dos variables, la naturaleza de sus atomos y sus posiciones en el espacio.
La naturaleza de un dtomo esta dada por su numero de protones, identificador del
elemento al que corresponden, seguido por su nimero de neutrones, identificador
de a que isétopo corresponden y de su nimero de electrones, identificador de si
tal &tomo esta ionizado. Es convencion en célculos ab initio que, a menos que sea
especificado, todos los &tomos se encuentran en su estado no ionizado, es decir son
eléctricamente neutros, y corresponden a su isétopo naturalmente mas abundante.
La posicion de cada atomo es modelada mateméticamente como un punto, en
concordancia con la aproximacion de Born-Oppenheimer (Born & Oppenheimer,
1927).

De esta forma, a partir de un grupo de coordenadas identificadas como ele-
mentos, la DFT permite calcular la p(r) de su nube electrénica, simultaneamente
con la Ej total de aquel sistema. También, a partir de estas dos cantidades muchas
propiedades del sistema pueden ser derivadas y analizadas, razéon de porque esta
clase de célculos son llamados ab initio.

En fisica de estado sé6lido, para modelar la interacciéon de un polimorfo crista-
lino con su entorno, se utilizan principalmente dos métodos; la DFT de clusters y
la DFT de sistemas periédicos. Un cluster es un conjunto de atomos que, en vez
de representar una molécula, pretenden representar un polimorfo cristalino, con
una estructura particular para los d4tomos superficiales, andloga a la superficie de
un cristal y otra para los internos, analoga al seno de un cristal. Mientras mas
atomos participen del cluster, mas cercana sera la representacion a un cristal ma-
croscopicamente observable, pero segiin el poder de calculo disponible, se desea
utilizar el menor posible ntimero de atomos que permitan calcular la p(r) y la Ey
con errores dentro de limites de tolerancia establecidos (Blum et al., 2009).

En contraste, un sistema periédico define una tercera variable para el calculo
ab initio, un paralelepipedo capaz de formar el panal ciibico, llamado celda. Luego
dentro de su volumen se establecen coordenadas para los atomos que, de repetirse
periédicamente en tres direcciones ortogonales, formarian una estructura cristalina
infinita, analoga al seno de un cristal. Para minimizar el poder de calculo necesario,
se desea utilizar la celda de menor volumen posible, definicién que coincide con
la de celda unitaria y los sistemas cristalinos. Esto permite calcular la p(r) y
la Ey de un sistema equivalente a un cristal teéricamente infinito, utilizando un
poder de célculo proporcional al nimero de atomos al interior de la celda, pues
se consideran condiciones de borde periodicas para las fuerzas en las caras de la
celda, al resolver las ecuaciones de Kohn-Sham (Sholl & Steckel, 2009a).

Pag. 14 de 67



Para expresar matematicamente las W infinitas en el espacio que requieren los
métodos DFT de sistemas periddicos, se utilizan ondas planares debido a que,
una combinacion lineal de infinitas ondas planares permite aproximar cualquier
funcion oscilatoria y que estas se extienden por la totalidad del espacio. Utili-
zar infinitas ondas planares aumentaria el costo en poder de célculo de realizar el
algoritmo hasta el infinito, por lo que se debe seleccionar un criterio para determi-
nar un numero finito de ondas planares que aproximen a la ¥ con una exactitud
aceptable. El uso de ondas planares para expresar las ¥, es analogo al uso de
conjuntos de ecuaciones denominados basis set, necesarios para resolver métodos
DFT de clusters.

En los sistemas periddicos, para modelar la superficie de un cristal, se define un
plano cristalografico que corte la periodicidad de los 4tomos en alguna direcciéon
identificada por su indice de Miller, reemplazando los &tomos en un lado del plano
por vacio, luego se define una celda mayor a la celda unitaria tal que su eje vertical
se alinee normal al corte en periodicidad, resultando una celda que contiene tanto
un espesor del seno cristalino como un espesor de vacio. Este tipo de celda se
denomina slab.

La capacidad de optimizar el valor de Ej calculado para un sistema hasta al-
canzar un minimo local, expande las capacidades de la DF'T de sistemas periddicos
aplicada al estudio de los estados s6lidos. Por ejemplo, esta permite calcular por
métodos ab initio las dimensiones y geometria de la celda unitaria de un cristal
estequiométrico, a partir de una celda arbitrariamente grande con la distribucion
de atomos que la teoria sugiere es correcta para tal cristal, para luego comparar
con las dimensiones y geometria medidas experimentalmente, y asi validar cuanti-
tativamente las capacidades del Exc[p], junto con otros parametros y tolerancias
requeridas en los métodos numéricos utilizados. Extendiendo esta idea, es posible
iniciar un algoritmo iterativo con una buena suposicion de la geometria, dimension
y distribucion de atomos en una celda unitaria, optimizando por la minima FEj,
cambiando el grado de libertad utilizado en cada iteracion, hasta que la variacion
del valor calculado se encuentre dentro de cierta tolerancia previamente determi-
nada, procedimiento conocido como optimizacion de los pardmetros estructurales
de la celda unitaria (Sholl & Steckel, 2009a).

Con el objetivo de identificar las ventajas de utilizar ciertos pares precursor
y co-reactante, en la manufactura mediante ALD de nano-estructuras de rutilo,
con potencial de reemplazar al SiO5 en aplicaciones electronicas, la DFT de siste-
mas periddicos puede ser utilizada para calcular las variaciones energéticas de un
sistema donde, el slab simula a la superficie cristalina de un so6lido (sustrato) y
una molécula inicialmente en fase gaseosa, pasa a una conformacion adsorbida en
aquella superficie. Esto es la simulaciéon a un precursor o un co-reactante adsor-
biéndose en la superficie del sustrato, permitiendo asi, simular paso por paso el
mecanismo de reaccion de la adsorcion ya sea molecular o disociativa, de cualquier
precursor o co-reactante imaginable para un proceso ALD.

En primera instancia, esto requiere que la longitud del espacio vacio en el
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slab sea tan grande como para que el bloque de atomos no interactué consigo
mismo debido a la periodicidad en el eje vertical (Z), y tan grande como para
que la molécula cuyo mecanismo de reaccion se desea simular, pueda acomodarse
sin interactuar con el lado equivocado del bloque por la periodicidad en el eje
Z. Interacciones con el lado equivocado del slab o del slab consigo mismo pueden
ocurrir debido a las fuerzas inter-moleculares de largo alcance, como algunas de las
fuerzas de Van der Waals. El area transversal del slab (plano XY') debe permitir
acomodar al precursor sin que este interactué consigo mismo por la periodicidad
en los ejes horizontales (Z e ) por las ya mencionadas fuerzas inter-moleculares.
Cabe mencionar que, aumentar el area transversal de un slab afecta directamente
el requerimiento de poder de céalculo necesario para llevar a cabo la simulacion,
ya que aumentaré el nimero de d&tomos en la celda para mantener la periodicidad
de las posiciones atoémicas.

1.4.4. Simulacién del proceso de adsorciéon

El proceso ALD térmico de 6xidos con agua como co-reactante y fuente de
oxigeno idealizado, puede describirse ciclicamente en dos semi-reacciones a par-
tir de una generalizacion de la Ecuacion 1 y 2 (Niemeld et al., 2017). Primero,
la semi-reaccion del precursor (Ecuacion 12) donde M es un elemento metéalico
de transiciéon en un complejo de coordinacién, con m ligandos que pueden ser
complejas moléculas organicas, inorganicas o solo atomos, representados por L; y
segundo, por la semi-reaccion del co-reactante (Ecuacion 13), donde el atomo me-
talico ha formado n enlaces con oxigenos de la superficie (Elliott, 2012). Cuando
n = m, el atomo metalico debe continuar formando méas enlaces con oxigenos de
la superficie hasta alcanzar el nimero de coordinacion de los atomos metalicos en
el seno del cristal. Esto se denomina el mecanismo de reaccién densificacion y no

es descrito por estas ecuaciones, ocurriendo usualmente solo tras multiples ciclos
ALD (Zydor & Elliott, 2011; Zydor et al., 2012).

n(=OH)(s) + M Lyg) = (=O—=)nM Ly n(sy + nHLg (12)

(=O=)nM Ly p(s) + (m — n)HaOy) —
(=O0=)nM(OH)ypn(s) + (m —n)HLy) (13)

Multiples mecanismos de reacciéon como fisisorcion, quimisorcion o intercambio
de ligandos (LE por su sigla en inglés: Ligand Ezchange), suceden consecutiva-
mente para formar los productos de las semi-reacciones del ciclo ALD. A su vez,
la ocurrencia de cada mecanismo de reacciéon es mediada por miltiples pasos de
mecanismo. Estos identifican los minimos locales de energia separados por las
energias de activacion a lo largo del mecanismo, y representan cada uno a una
estructura molecular meta-estable, denominada estado intermedio.

Cuando un paso sucede sin la aparente ocurrencia del estado intermedio meta-
estable previo, se considera que el paso es espontéaneo y el mecanismo podria

Pag. 16 de 67



ser no activado. Un mecanismo de reaccién no activado, carece de barreras de
activacion que sean endotérmicas respecto de la energia de sus reactantes y por
consiguiente, no necesita superarlas para suceder, favoreciendo una ocurrencia
espontanea (Reutzel et al., 2016).

Dichos pasos se repiten continuamente durante cada semi-reaccion, en funcién
de la disponibilidad de moléculas precursoras, sitios activos libres en la superfi-
cie, ligandos restantes y protones superficiales disponibles (Elliott, 2012; Zydor &
Elliott, 2011; Zydor et al., 2012). La primera semi-reaccion del ciclo ALD (Ecua-
cion 12) es mediada por dos pasos de mecanismo de reaccion claves:

i. Adsorcion molecular del precursor a la superficie.

ii. Quimisorciéon del primer intercambio de ligando del precursor.

La (i) adsorcién molecular del precursor a la superficie, es la formacion de
interacciones entre el precursor y la superficie hidroxilada (ver Figura 1.4b). Si
las interacciones son mediadas por fuerzas fisicas, como un puente de hidrégeno
o fuerzas de Van der Waals, corresponde a parte de un mecanismo de fisisorcion,
y si son mediadas por fuerzas quimicas, como un enlace covalente o un enlace
i6nico, corresponde a parte de un mecanismo de quimisorcién. Este paso es clave
a la primera semi-reaccion del ciclo ALD, cuando al formarse el estado intermedio
este posee un enlace quimico, entre el nucleo metalico (M) del compuesto de
coordinaciéon y uno de los sitios activos principales de la superficie, de esta forma
dando simultaneamente inicio a la quimisorcién del precursor a la superficie y al
mecanismo de LE del precursor.

La ocurrencia del paso (i) es directamente mediada por el impedimento estéri-
co y que a su vez es el causante de la auto-limitancia de la primera semi-reaccion.
También debido a la formacion de enlaces quimicos, existe redistribuciéon de den-
sidades electronicas, posible formacién de nuevos momentos dipolares y reestruc-
turacion de las posiciones de los atomos, dicho de otra forma, cambios en la
geometria molecular de la superficie y del precursor. Esta reestructuracion puede
promover mas interacciones fisicas, como puentes de hidrégeno entre los ligandos
(L) y otros sitios activos, estabilizando mas a este estado intermedio.

La (ii) quimisorcién del primer intercambio de ligando del precursor, es la
denominaciéon para la primera disociaciéon que transcurra entre el precursor y uno
de sus ligandos (ver Figura 1.4c). Este paso es clave a la primera semi-reaccion
del ciclo ALD, porqué forma al subproducto (HL) de la semi-reacciéon, un aducto
formado entre un protén donado por la superficie y un ligando del precursor. Esto
paso, corresponde también a la conclusiéon del mecanismo de quimisorcion del
precursor, vy la conclusion del primer mecanismo de LE del precursor, causando
una variacion energética (AFE) distinta a las posteriores sustituciones de ligandos,
que alcanzara el nicleo metalico tras multiples ciclos ALD y previo a iniciar su
mecanismo de densificacion.
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Si la disociacion del ligando es previa a la coordinacion del ntucleo metalico a
la superficie, es una sustitucion disociativa y por el contrario, si la disociacion del
ligando es posterior a su coordinacion es una sustitucion asociativa. En este estado
intermedio necesariamente se recupera el ntmero de coordinaciéon del precursor,
con la reestructuracion de su geometria molecular asociada.

Es esta memoria se plantea simular dos pasos del mecanismo de quimisor-
cion del precursor, la (i) adsorcién molecular y la (iv) quimisorcién del primer
intercambio de ligando, ambos acotados a la primera semi-reaccion del ciclo ALD
térmico de TiOy con agua como co-reactante y fuente de oxigeno.

a) L, _L b) L c) | +HL
PR Sy M
A L o L’IYI I:_ . L I\I/I L
jullh jullh il
| superficie | | superficie | | superficie |

Figura 1.4: Representacion de los pasos claves de los mecanismo de reaccion, en
la primera semi-reaccion del ciclo ALD térmico de 6xidos. Se muestra primero (a)
una molécula precursora de cuatro ligandos (M L) en cercania a una superficie
hidroxilada (-OH). A continuacion, se identifica la (b) adsorcion molecular del
precursor a la superficie, por medio de un enlace quimico entre su ntcleo me-
talico y un sitio activo disponible, y un puente de hidrogeno (-H--L) entre uno
de sus ligandos y un protén cercano. Finalmente, se presenta la (¢) quimisorcion
del primer intercambio de ligando del precursor, donde el precursor recupera su
ntimero de coordinacién, cambia su geometria molecular y forma el subproducto
protonado (HL) de la semi-reaccion.

La simulacion del paso en un mecanismo de reacciéon consiste en calcular la
diferencia de energia (AF) en un sistema, producto de un cambio en la estructura
de los 4tomos participantes del paso. Para llevar a esto a cabo utilizando DFT de
sistemas periodicos, se calcula sin optimizar la energia de estado fundamental (Ey)
para un sistema, que puede describirse como la suma de la Ey de un slab y de una
molécula en fase gaseosa (E $istema) cuyas estructuras hayan sido previamente
optimizadas y validadas para simular su estado previo al paso de mecanismo,
seguido de optimizar la Ey de las partes del sistema juntas (F Siffﬁﬁ“), simulando
el paso del mecanismo de reacciéon deseado. Por medio de este procedimiento se
logra calcular la A F asociada especificamente a los cambios estructurales producto

de ese paso, utilizando una ecuacién basada en forma a la Ecuaciéon 14.

AE = E si;fgg’lba _ [ sistema (14)

inicial

Bajo la convenciéon planteada por la Ecuacion 14, un valor AE positivo es
considerado desde el punto de vista termodinamico, un paso de reacciéon endo-
térmico y, por el contrario, un valor negativo es considerado un paso de reacciéon
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exotérmico y favorable. Notar que un paso de reaccién espontaneo, es decir, que
se lleva a cabo con una baja barrera de activacion, es exotérmico pero, un paso
de reaccion exotérmico no necesariamente es espontaneo.

1.4.5. Superficie y precursores

El ciclo ALD térmico con precursores de titanio y agua del TiOs tiene tenden-
cia a producir TiOy amorfo, el cual no puede ser modelado por medio de DFT
para sistemas periddicos ya que carece de periodicidad en su estructura cristali-
na. No obstante, amplia evidencia experimental afirma que se puede producir el
polimorfo anatasa directamente por medio de ALD, bajo apropiadas condiciones
operacionales y rutilo bajo condiciones atin mas estrictas, por lo demés, ambos po-
limorfos pueden ser transformados desde TiOy amorfo por medio de tratamientos
térmicos (Diebold, 2003).

Con esto en consideracion, la superficie de rutilo(110) ha sido seleccionada
como la estructura modelo del TiO,, debido a ser su polimorfo de mayor s y por
lo tanto el de mayor potencial a reemplazar el SiOy en aplicaciones electronicas,
con aquel plano cristalografico debido a ser el de mayor estabilidad termodinamica
posible (Kowalski et al., 2009).

Debido a que este estudio tiene como objetivo simular pasos del mecanismo de
quimisorcién del precursor, acotados a la primera semi-reaccion del ciclo ALD, las
condiciones resultantes de una segunda semi-reacciéon previa debe incorporarse a
la simulacion, es decir, que la superficie utilizada para simular con los precursores
debe ser previamente sometida a la simulaciéon de adsorcion saturada de agua.

Existen dos posibilidades para la terminacion de sitios activos en la superfi-
cie de rutilo(110) posterior a una adsorcion saturada de agua. Por un lado, una
adsorcion molecular saturada de agua produce una superficie hidratada, donde
moléculas de agua forman enlaces de coordinacion (-OHz) con los sitios acti-
vos principales de la superficie de rutilo(110), es decir, sus atomos de titanio de
coordinacion incompleta. Por el otro, una adsorciéon disociativa saturada de agua
produce una superficie hidroxilada, donde moléculas de agua desprotonadas for-
man grupos hidroxilos por enlaces covalentes (-OH) con los atomos de titanio de
coordinacion incompleta, y los protones libres forman mas grupos hidroxilos por
enlaces covalentes con los atomos de oxigeno de coordinacion incompleta, el sitio
activo secundario de la superficie de rutilo(110).

El mecanismo preferente de adsorcion del agua en la superficie de rutilo(110)
ha sido objeto de debate por décadas (Diebold, 2017), no logrando ser resulto
por medio de mediciones experimentales. No obstante, los cédlculos ab initio han
ofrecido una nueva perspectiva, aunque no una respuesta definitiva. Para este es-
tudio se ha determinado utilizar la superficie completamente hidratada (adsorcion
molecular del agua) de rutilo(110). Se justifica esta determinacioén en previos es-
tudios que reportan, por argumentos ab initio, que aquel mecanismo de adsorcion
es 18.33[kJ /mol] mas estable que la hidroxilacién completa de la superficie, pro-
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ducto de la formaciéon de puentes de hidrogeno entre las moléculas de agua con
los 4tomos de oxigeno de coordinaciéon incompleta vecinos (Kowalski et al., 2009).

Notar que el mecanismo de disociacion del agua en la superficie hidratada de
rutilo(110), cediendo un proton al atomo de oxigeno de coordinacién incompleta
vecino, es un proceso endotérmico, pero casi sin barrera de activaciéon por lo que se
considera espontaneo (Kowalski et al., 2009). Debido a esto, la superficie hidratada
de rutilo(110) solo es estable en rutilo(110) estequiométrico, libre de defectos y a
condiciones atmosféricas. A razon de esto, la disociacion espontanea de moléculas
de agua en los sitios activos puede ocurrir durante las simulaciones.

Respecto de los precursores a utilizar en las simulaciones con esta superficie, el
uso de precursores organometalicos se ha masificado en los procesos ALD, ya que
estos tienden a ser volatiles y estables en condiciones de operacién cercanas a la
atmosférica, ademés de generar como subproductos a otros compuestos organicos
volatiles, menos reactivos que el HCl (Niemeld et al., 2017). Todas estas son
caracteristicas deseables en un proceso ALD. El alcance de aquellas caracteristicas,
como la volatilidad, la estabilidad y la poca reactividad de sus subproductos,
depende directamente de la naturaleza de sus ligandos, que pueden ser iguales
entre ellos o distintos. Los compuestos organometalicos con uno o mas ligandos
distintos, son conocidos como heterolépticos y al identificarse ciertos ligandos como
controles de aquellas caracteristicas, nuevos precursores organometalicos pueden
idearse para satisfacer las necesidades del proceso.

Existe amplia literatura en la variedad de precursores organometélicos e inor-
ganicos cuya efectividad en ALD de TiOy con agua, ha sido experimentalmente
comprobada y cuantificada en variedad de condiciones de operacion (Niemel4 et
al., 2017), especificamente en la ALD de rutilo(110). Por el contrario, los estudios
enfocados en mecanismos de reaccion y diferencias energéticas, especificamente
del proceso ALD del TiO, sin importar la clase de precursor o co-reactante, por
argumentos ab initio, son mucho mas limitados.

Se ha determinado calcular la diferencia de energia producto de adsorcién mo-
lecular (E)js4), por medio de la DFT de sistemas periddicos, para los precursores
organometéalicos homolépticos tetrakis(dimetilamino) titanio o TDMAT e isopro-
poxido de titanio o TTIP en la superficie de rutilo(110) hidratada, debido a que
estos son los precursores organometéalicos de titanio mas ampliamente utilizados
actualmente en la industria y mas estudiados por medios de publicaciones expe-
rimentales (Dufond et al., 2020; Niemel4 et al., 2017).

Junto con el TDMAT y TTIP, también se calcul6 la Ej;4 para el haluro
homoléptico TiCly en rutilo(110) hidratado. La ALD de TiO, es clasicamente
realizada con TiCly como precursor, lo que lo convierte en un estandar contra el
cual comparar a otros precursores organometalicos.

Paralelamente también se calculé la Ey;4 de estos tres precursores en la super-
ficie hidroxilada de a-cuarzo(0001). El a-cuarzo es el polimorfo de mayor abun-
dancia natural del SiO, (sistema cristalino trigonal y grupo espacial DS — P3,21)
junto con su polimorfo quiral, el a-cuarzo de grupo espacial D3 — P3,21, y su plano
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cristalografico (0001) es el més termodinamicamente estable. Esto es representa-
tivo de heterodeposicion, una sub-categoria de la ALD enfocada en la deposicion
de un compuesto sobre uno distinto y la interfaz entre estos. Esta sub-categoria
de la ALD es de suma importancia a la industria electronica ya que todos los
nano-componentes tienden a construirse sobre sustratos de silicio, asi justificando
el valor de contrastar cuantitativamente las capacidades de estos precursores, tan-
to de heterodepositar como de homodepositar rutilo. Notar que la fabricacion de
oxidos aislantes de compuerta mixtos con TiO,, también es una posible solucién
para aumentar la s total del aislante de la compuerta y evitar el problema del
efecto tinel. Un 6xido de compuerta mixto es una nano-estructura donde parte
del aislante es clasicamente depositado con SiOy y una o mas capas paralelas de
otros materiales, como el TiO,, también son depositadas (Bohr et al., 2007).

Seguido a la adsorcién molecular de los tres precursores a la superficie hidro-
xilada de a-cuarzo(0001), también se calculo la diferencia de energia producto
de quimisorcion del primer intercambio de ligando (Erpp) para estos tres casos.
Simular el paso de quimisorcién del primer intercambio de ligando para el slab
hidratado de rutilo(110) y los tres precursores, fue deliberadamente excluido de
los alcances de este estudio, ya que este slab presenta un costo de calculo mucho
mayor que el slab hidroxilado de a-cuarzo(0001).

2. Objetivos

El objetivo general de esta memoria, evaluar cudl de entre tres precursores
de titanio de amplio uso industrial (TiCly, TDMAT y TTIP) es mas favorable
para la ALD de TiOs, utilizando como método a la DFT. Ademaés, se plantean
los siguientes objetivos especificos:

» Generar y validar una superficie de rutilo(110) para su uso en calculos de
DFT.

= Determinar la estructura a energia de estado fundamental de los precursores
de titanio TiCly, TDMAT y TTIP.

= Calcular la energia de adsorcion en la ALD de TiOs,, utilizando los precur-
sores TiCly, TDMAT y TTIP, sobre superficies de rutilo(110) hidratado y
a-cuarzo(0001) hidroxilado.

= [dentificar alguna relacion entre los parametros de adsorciéon obtenidos y las
propiedades de los precursores.

3. Meétodos computacionales

Todos los calculos y minimizaciones de Ej realizados en esta memoria fueron
realizados con el método de la DFT de sistemas periddicos, por medio del soft-
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ware de modelacién a escala atomica y quimica cuéntica por métodos ab initio
VASP, por su sigla en inglés: Vienna Ab initio Simulation Package, en su version
5.4.4.18 (Kresse & Hafner, 1993, 1994). Este software hace uso de ondas planares
para expresar orbitales moleculares (Kresse & Furthmiiller, 1996a, 1996b), e im-
plementa la capacidad de realizar calculos DFT de sistemas peridédicos, calculos
Hartree-Fock y célculos con funcionales hibridos post-Hartree-Fock.

Para disminuir el nimero de modos de Fourier necesarios para aproximar apro-
piadamente, las funciones de onda de los cuasi-orbitales de Kohn-Sham con ondas
planares, y por consiguiente, disminuir el costo en poder de célculo necesario, se
utilizo el método proyector de ondas aumentadas o PAW por su sigla en inglés:
Projector Augmented Wave (Blochl, 1994; Kresse & Joubert, 1999), que requiere
determinar un parametro empirico llamado cut off energy, indicativo de la onda
planar de mayor energia cinética a ser incluida dentro del problema.

También para disminuir el costo en poder de calculo, las integrales espaciales
se resuelven numéricamente, solo en intervalos definidos por una cuadricula en el
espacio reciproco de las celdas unitarias y los slabs, siendo este espacio también
llamado, en fisica de estado solido la zona de Brillouin. La cuadricula de la zo-
na de Brillouin es definida por sus nodos que, por su parte, son indicados por
vectores de Bloch desde un origen llamado punto I' que corresponde al centroide
de la zona. Se determinaron estos vectores de Bloch por medio del método de
generacion automética de cuadriculas de Monkhorst-Pack centrado en el punto
I' (Monkhorst & Pack, 1976), que requiere determinar tres pardmetros empiricos
llamados k-points, indicativos del niimero de divisiones que tendra la cuadricula
en el espacio reciproco de la celda, en cada una de las tres direcciones ortogonales.
Es importante mencionar que es convencién fijar el tercer k-point al valor 1 al
trabajar con slabs (Sholl & Steckel, 2009a), pues al siempre ser el tercer parame-
tro de red de un slab el més largo, por consiguiente, en espacio reciproco este es
siempre el més corto y requiere el menor niimero de divisiones en el intervalo para
su integracion numeérica.

Se determiné utilizar el Ex¢[p] basado en GGA de Perdew, Burke y Ernzerhof
denominado PBE (Perdew et al., 1996, 1997), debido a ser el mas comunmente
observado (Atanelov et al., 2015; Chetri et al., 2014a, 2014b; Elahifard et al.,
2020; He et al., 2018; Kumar et al., 2013; H. Liu et al., 2012; L. Liu & Zhao, 2016;
Mazierski et al., 2017; Morgan & Watson, 2007; Paul et al., 2014; Rafique et al.,
2017; Xie et al., 2017) en simulaciones DFT de sistemas periodicos con distintos
polimorfos de TiO,. Este funcional no posee ningtin parametro empirico, es decir,
es més cercano a la idealizacion del calculo ab initio y es de los funcionales GGA
de menor costo en poder de célculo, a cambio de introducir errores sistematicos al
valor de Fj, subestimar longitudes de enlace, frecuencias vibracionales y energias
de activacion, severamente subestimar la brecha de bandas en semiconductores y
sobrestimar parametros de red. Los errores sisteméticos son irrelevantes al alcance
de este estudio, pues se anulan mutuamente al calcular diferencias de energia como
Eyvay Erpg, mientras que el analisis de parametros como frecuencia vibracional,
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energia de activacion y brecha de bandas fueron deliberadamente excluidos de este
estudio.

Rappoport et al. (2009) han recopilado estudios comparando sets de datos
experimentales con calculados por medio de distintos funcionales, afirmando que
las diferencias de energia presentan menores errores absolutos promedio con fun-
cionales GGA que con LDA o hibridos, para complejos de metales de transiciéon y
compuestos organometalicos, debido a la mencionada cancelacion de error siste-
matico. Ademaés, afirman que PBE subestima las longitudes de enlace con un error
absoluto promedio de 0.0I[A] en complejos de metales de transicion y compuestos
organometalicos. También notan que PBE sobrestima los parametros de red de la
celda unitaria con un error absoluto promedio de 0.076[A].

Para resolver numéricamente las ecuaciones de Kohn-Sham se utiliz6 una ro-
busta mezcla de algoritmos de optimizaciéon implementada en VASP 5, que en una
fase inicial solo utiliza el algoritmo de iteracion bloqueada de Davidson (David-
son, 1983; B. Liu, 1978), luego cambia al algoritmo de minimizaciéon residual con
inversion directa en el subespacio iterativo o RMM-DIIS por su sigla en inglés:
Residual Minimization Method, Direct Inversion in the Iterative Subspace (Pulay,
1980; Wood & Zunger, 1985), intercalando los pasos completados con un paso del
primer algoritmo. Estos algoritmos requieren determinar un pardmetro empirico
de tolerancia al cambio de energia, llamado EDIFF en VASP, indicativo de que
cuando la diferencia de la energia total calculada entre pasos de iteracion sea
menor o igual a su valor, el algoritmo de optimizaciéon de detiene. Se determind
utilizar un valor EDIFF de 107%[eV] al ser el menor valor observado (Atanelov et
al., 2015) en simulaciones DFT de sistemas periodicos con rutilo, asegurando la
exactitud de este estudio.

El algoritmo de minimizacion para calcular la Ej, al determinar posiciones
atoémicas o parametros de red como grados de libertad, utilizado fue el algoritmo
de gradiente conjugada (Bylander et al., 1990; Teter et al., 1989). Este algoritmo
requiere determinar un parametro empirico de tolerancia al cambio de fuerza
atomica, llamado EDIFFG en VASP, indicativo de que cuando la diferencia del
modulo de la fuerza atémica total sobre cada atomo, calculadas entre pasos de
iteracion sean menores o igual a su valor, el algoritmo de optimizacién de detiene.
Se determiné utilizar un valor EDIFFG de 10-2[eV/A] al ser el mas comtnmente
observado (Atanelov et al., 2015; Chetri et al., 2014a, 2014b; Elahifard et al.,
2020; Haubrich et al., 2011; Kumar et al., 2013; Morgan & Watson, 2007; Paul et
al., 2014; R. Zhang et al., 2020) en simulaciones DFT de sistemas perioédicos con
distintos polimorfos de TiOs.

Para calcular la Ey;s), se utilizo el ultimo método de correccién de dispersion de
Grimme (tercera version) con amortiguamiento de Becke-Jonson (Grimme et al.,
2010; Grimme, Ehrlich et al., 2011) denominado DFT-D3(BJ). Para suavizar fun-
ciones escalones o saltos en los cuasi-orbitales de Kohn-Sham, con el objetivo de
evitar problemas de integraciéon numérica por intervalos en la zona de Brillouin,
se utilizo un Gaussian smearing con un ancho de 0.2[eV], debido a ser el mas
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comunmente observado (Chetri et al., 2014a, 2014b; Haubrich et al., 2011; Mor-
gan & Watson, 2007) en simulaciones DFT de sistemas periodicos con distintos
polimorfos de TiOs.

La visualizacion grafica de las posiciones de los dtomos dentro de las celdas
es una valiosa herramienta para determinar si el desarrollo de una minimizacion
de Ey por posiciones atéomicas ocurrio, espacialmente dentro de lo esperado, por
ejemplo, de acuerdo con la reacciéon quimica que se desea simular. Con este fin y
en algunos casos para evaluar longitudes y dngulos de enlace por medio de una
interfaz grafica, se utilizaron dos softwares de edicion y visualizacion de moléculas
en entorno tridimensional, Avogadro version 1.2.0 (Hanwell et al., 2012) y VESTA
3.5.7 (Momma & Izumi, 2011). El primero permite medir longitudes y angulos
atoémicos, asi como modificar estructuras moleculares por medio de uno de esos
parametros sin modificar el otro. El segundo facilita unir las posiciones atémicas
de multiples celdas distintas en una sola, ademas de poder exportar las posiciones
atomicas en el formato requerido por VASP, particularmente préctico para unir
en un solo archivo un slab y un compuesto organometalico para calcular la energia
total de este sistema. Visualizaciones de la celda unitaria de rutilo y de rutilo(110),
junto con el slab estequiométrico e hidratado, realizadas con VESTA, pueden
observase en la Figura 1.2.

Es debido mencionar que el slab hidroxilado de a-cuarzo(0001) utilizado en
este estudio fue previamente construido y validado en estudios previos (Oh et al.,
s.f.), por lo que para todas las simulaciones que lo impliquen se utilizara como nivel
de teoria, una cut off energy de 350[eV], unos k-points de 2x2x1 y un Gaussian
smearing de 0.03[eV]. Para los parametros requeridos y no mencionados se utilizo
el mismo nivel de teoria que para el resto de las simulaciones.

3.1. Construccion del slab
3.1.1. Benchmarking de la celda unitaria

El primer paso en la construccion de un slab fue validar que el conjunto de pa-
rametros empiricos necesario para llevar a cabo las simulaciones DF'T de sistemas
periodicos, denominado nivel de teoria, seleccionado sea apropiado para simular
a la celda unitaria. Las variables por observar de una celda unitaria para validar
su simulaciéon son el volumen de la celda, dado por sus parametros de red, y las
longitudes de enlace entre los &tomos en su interior.

Para corroborar la validez de las variables calculadas y simulaciones realizadas
en el contexto de este estudio, se han definido error porcentual (e¢) y error ab-
soluto (g,) de acuerdo con cierto valor referencial (V,..,;) mencionado a cada caso,
segun las ecuaciones a continuacion.

Eq = "/calculado - ‘/real| (15)
€a

= - 100 16

% V;eal % ( )
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Particularmente se determiné como alcance de este estudio que los parametros
cut off energy v k-point del nivel de teoria, serian obtenidos por medio de un
procedimiento iterativo llamado benchmarking, en contraste con los pardmetros
EDDIF, EDIIFG, ancho del Gaussian smearing; y métodos para el célculo del
Exc(p] y la Eg;sp, que serian seleccionados de literatura.

La primera validacién por realizar es una optimizacion de los parametros es-
tructurales de la celda unitaria al nivel de teoria inicial, seleccionado por medio
de investigacion bibliografica. Validado el nivel de teoria inicial por medio de los
parametros estructures de la celda unitaria obtenidos, se realiz6 un procedimiento
de benchmarking a los parametros empiricos mencionados, permitiendo disminuir
el costo en poder de calculo necesario para llevar a cabo las simulaciones, hasta
su limite de desacoplamiento, punto donde aumentar el costo por medio del valor
de parametros empiricos utilizados, genera variaciones no apreciables al resultado.
Luego el nivel de teoria optimizado por medio del procedimiento de benchmarking
es nuevamente validado por medio de una nueva optimizaciéon de los parametros
estructurales de la celda unitaria, permitiendo confirmar que la celda unitaria
simulada continta siendo valida para este nivel de teoria.

Benchmarking en el contexto de simulaciones DFT, consiste en la determi-
nacién cuantitativa de un limite inferior, para cierto parametro empirico que, al
aumentar en valor, aumenta el costo en poder de calculo de realizar una simula-
cion, tal que disminuirlo a ese limite no afecte apreciablemente el resultado de la
simulacion. Tal es el caso para la cut off energy y los k-points.

Cuando el calculo de la Ey es realizado con parametros empiricos cuyo valor sea
mayor o igual a los limites determinados en el procedimiento de benchmarking, se
afirma que aquel resultado esta desacoplado de aquellos parametros, es decir, que
el g, del valor resultante del calculo, respecto del resultante al utilizar parametros
empiricos arbitrariamente, es menor a una tolerancia determinada.

Se realizo la primera optimizacion de los parametros estructurales de la celda
unitaria al nivel de teoria inicial, procedimiento que consiste en realizar minimiza-
ciones consecutivas de Fjy intercalando (i) posiciones atémicas y (i) dimensiones
de la celda como el grado de libertad, hasta que la variacion absoluta del valor de
la Ej resultante entre minimizaciones consecutivas alcanzé un valor exactamente
nulo. El mencionado nivel de teoria inicial consiste de los pardmetros empiricos
descritos anteriormente, ademés de considerar un valor de 400[eV] para la cut off
energy v 4x4x4 para los k-points, debido a ser los mas comunmente observados
(en Haubrich et al. (2011), He et al. (2018), L. Liu y Zhao (2016), Mazierski et al.
(2017), Paul et al. (2014), Rafique et al. (2017) y Xie et al. (2017) para la cut off
energy; y en Atanelov et al. (2015) y R. Zhang et al. (2020) para los k-points) en
simulaciones de DFT de sistemas periédicos con distintos polimorfos de TiOg; v
un archivo de informacién cristalogréafica de la celda unitaria de rutilo, obtenido
de una base de datos de informacion cristalografica de acceso libre (Vaitkus et
al., 2021), modificado con VESTA para ser compatible con VASP, que engloba las
posiciones y naturaleza de los atomos en la celda, la geometria de la celda y las
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dimensiones de la celda.

Una vez que la variacién absoluta de Fjy entre minimizaciones consecutivas fue
nula, se analiz6 el efecto de este procedimiento sobre los pardmetros de red de la
celda unitaria de rutilo y sobre las longitudes de enlace presentes en esta, que son
correspondientes a las longitudes de enlace en el seno del rutilo estequiométrico.
Dado que es conocido que el Exc[p] GGA-PBE sobrestima los pardametros de red
con un &, promedio de 0.076[A] y subestima las longitudes de enlace con uno de
0.01[A], cuando los €, obtenidos para estas variables resultaron menores que esos
valores, los parametros estructurales se consideraron invariantes respecto de la
referencia, y el nivel de teorfa inicial se consider6 valido.

Para realizar el benchmarking de los pardmetros empiricos cut off energy y k-
points del nivel de teoria de la celda unitaria de rutilo, se determiné para cada uno
un intervalo dividido homogéneamente, con el cual revisar progresivamente como
la variacion del parametro afecté al valor resultante de realizar cédlculos directos
de Ey. Al revisar valores para un parametro, los deméas deben utilizarse en el valor
méximo de su intervalo determinado.

Primero se realizo el procedimiento de benchmarking de la celda unitaria para
el parametro cut off energy. Se determiné revisar entre 200 y 600[eV], con inter-
valos de 50[eV], mientras los pardmetros k-points se mantuvieron constantes en
los valores 6x6x6. El intervalo se determiné como una forma de representar el
comportamiento de la Ey en torno al menor (350(eV] en He et al. (2018)) y al
mayor (530[eV] en Atanelov et al. (2015)) valores de cut off energy observados en
simulaciones de DFT de sistemas peridédicos con distintos polimorfos de TiO,. Se
determiné que el limite de desacoplamiento es el menor valor de cut off energy tal
que, la diferencia de Ey calculada (AEy), entre utilizar el valor revisado y 600[eV]
de cut off energy, esté dentro de la tolerancia +1[kJ/mol/atomo].

Segundo, se realizo el procedimiento de benchmarking de la celda unitaria para
los parametros k-points. Se determiné revisar entre 1x1x1 y 6x6x6, con intervalos
de una unidad para los tres k-points simultdneamente, mientras para el pardmetro
cut off energy se mantuvo constante a un valor de 600[eV]. El intervalo se deter-
miné para representar el comportamiento de la Fy en torno a los menores (2x2x2
en He et al. (2018), Kumar et al. (2013), H. Liu et al. (2012) y Morgan y Watson
(2007)) valores de k-points observados en simulaciones de DFT de sistemas pe-
riodicos con distintos polimorfos de TiO,, mientras que el limite superior 6x6x6
es arbitrario. Se determiné que el limite de desacoplamiento es el menor trio de
k-points tal que, la AFEj calculada, entre utilizar el trio revisado y k-points 6x6x6,
esté dentro de la tolerancia £1[kJ/mol/atomo].

Una vez determinados los limites de desacoplamiento para la cut off energy y
los k-points, se volvié a realizar un procedimiento de optimizacion de los pardme-
tros estructurales de la celda unitaria con las posiciones atomicas y las dimensiones
de la celda como el grado de libertad cambiado intercaladamente, utilizando el
mismo nivel de teoria que la dltima minimizaciéon realizada, salvo por, ahora uti-
lizar los valores obtenidos como limite de desacoplamiento. Dado que nuevamente
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el e, de los parametros estructurales se consideraron invariantes de la referencia, el
nivel de teoria resultante del procedimiento de benchmarking se considerd valido.

3.1.2. Construcciéon de la stipercelda

Validado y desacoplado el nivel de teoria para simular la celda unitaria de
rutilo (ver Figura 1.2a), se utilizo VESTA para aplicar una rotacion tridimen-
sional tal que el plano cristalografico representado por el indice de Miller (110)
resulte orientado normal a la vertical positiva, y se redefini6 el poliedro que deli-
mita la celda, tal que fuese el menor sistema cristalino que presentara su vertical
ahora como la direcciéon [110], simultdneamente encerrando el menor nimero de
atomos que permitan representan toda la estructura cristalina (ver Figura 1.2b),
procedimiento denominado re-orientacion de la celda unitaria de rutilo(110).

Para construir la supercelda de rutilo(110), se determin6 cuantas veces repetir
la celda unitaria de rutilo(110) en las tres direcciones ortogonales. Respecto del
area de la superficie normal a la vertical de la celda, es necesario que esta fuera lo
suficientemente grande para albergar a todas las moléculas con las cuales se simu-
16. Respecto de la longitud vertical, es necesario que esta contenga tantas capas
O-Ti-O (ver rectangulo destacado en Figura 3.1) para simular apropiadamente la
distincion entre las capas relajadas de la superficie de rutilo(110) y las estequio-
métricas del seno cristalino de rutilo. Asimismo, debe ser considerado el niimero
de atomos en la supercelda, ya el costo en poder de célculo de una simulaciéon es
directamente proporcional al niimero de atomos en la celda.

Para determinar el didmetro de las moléculas cuya adsorcion molecular se-
ré4 simulada y, por consiguiente, plantear un area minima para superficie de la
stupercelda, primero se simul6 la estructura de estas moléculas en fase gaseosa.
Las estructuras de cada molécula en fase gaseosa fueron creadas en Avogadro,
que permite crear modelos tridimensionales de moléculas a partir del codigo SMI-
LES (por su sigla en inglés: Simplified Molecular Input Line Entry Specification)
correspondiente a cada molécula:

= C=0 para el H,CO

0 para el HyO.

C1[Ti] (C1) (C1)C1 para el TiCly.

CC(C)0[Ti] (OC(C)C) (OC(C)CHOC(C)C para el TTIP.

CN(C) [Ti] (N(C)C) (N(C)C)N(C)C para el TDMAT.

Luego utilizando VESTA, se ubicaron las estructuras generadas dentro de cel-
da cubica con arista de SO[A], para exportar hacia VASP donde se realizdé una
minimizaciéon de Ej con posiciones atémicas como grado libertad y ningtin 4tomo
congelado. En cada caso la minimizacion es realizada con el mismo nivel de teoria
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determinado para el slab donde se realizara su adsorciéon molecular, con excep-
cion de sus k-points fijados a 1x1x1. Esto implica que previo a la simulacion de
la adsorcion molecular sobre el slab de a-cuarzo(0001), la E, de estas moléculas
debido ser recalculada por medio de una minimizaciéon analoga con el nivel de
teoria correspondiente.

Utilizar el mismo nivel de teoria asegura que las diferencias energéticas entre
los valores de Ej calculados para distintas estructuras, son independientes de cam-
bios en el nivel de teorfa utilizado. Los 30[A] son intencionalmente una distancia
grande utilizada para eliminar las interacciones de la molécula con sus iguales
en todas direcciones, debido al uso DFT de sistemas periodicos. No se requieren
méas k-points que 1x1x1 ya que, como mencionado anteriormente, las celdas de
gran tamano son las de menores dimensiones en espacio reciproco, por lo que no
requieren divisiones para integrarse numéricamente de manera exitosa.

Vista frontal Vista superior

DR S S 0"

t 4 &

[110] o) I) [001] -
[110]

pop T4t 4 }
[0027 A St ot I - Vs

Figura 3.1: Slab de rutilo(110) con una stupercelda de 5x2x1.5, observado desde su
vista frontal y superior. Se indican direcciones cristalograficas para ambas vistas
en un sistemas de tres ejes y etiquetas para las cuatro coordinaciones de atomos
presentes en la superficie: Ties, Tics, Ocs ¥ Oco. En la version a color de este
documento, los atomos celestes son titanio (esferas de mayor didmetro) y los
rojos oxigeno (esferas de menor didmetro), ademés en un rectangulo amarillo esté
destacada la capa O-Ti-O inferior del slab.

Ya simulada la estructura de cada molécula, por medio de minimizacién de Ej
con posiciones atémicas como grado libertad y ningtin atomo congelado en VASP,
sus posiciones atomicas resultantes fueron exportadas por medio de VESTA al
formato XYZ, para calcular su didmetro molecular en el software Multiwfn 3.8
(T. Lu & Chen, 2012), cuyo algoritmo identifica en espacio tridimensional la mayor
distancia entre atomos y agrega el radio de Van der Waals correspondiente a cada
atomo del par, segtin el método de Bondi (1964).

Identificado el mayor didmetro molecular entre las moléculas a utilizar, este
determina la menor area de superficie posible para la stipercelda. Se utilizo VESTA
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para repetir multiples veces por traslacion, la celda unitaria de rutilo(110), tal que
cumpla la minima superficie y el minimo ntimero de capas O-Ti-O determinados
necesarios, formando la supercelda.

Experimentos cristalograficos (Charlton et al., 1997; Kowalski et al., 2009;
Meagher & Lager, 1979; Z. Zhang et al., 2009) logran dilucidar la estructura
superficial de los distintos posibles indices de Miller de un polimorfo cristalino,
descubriendo que estas difieren de la estructura del seno cristalino, principalmente
debido a que atomos superficiales faltantes causan coordinaciones incompletas
(ver etiquetas indicadas en Figura 3.1), y a su vez causan reconstrucciones de
la estructura atéomica en la superficie. Siendo suficientemente baja la barrera de
activacion, se forman nuevos enlaces entre los atomos superficiales para completar
sus coordinaciones y la estructura cambia respecto de la observada en el seno
cristalino. En otros casos, la disposicion relativa entre los atomos se mantiene,
pero las longitudes entre sus enlaces sufren contracciones y dilataciones hasta
alcanzar un nuevo equilibrio en respuesta a los atomos faltantes, proceso conocido
como relajacion de enlaces.

En el caso del rutilo(110), debido a su estabilidad termodinamica, su recons-
truccion superficial se limita a relajacion de enlaces. Para incorporar en la siper-
celda la terminacion de superficie descrita por mediciones cristalograficas, &tomos
particulares de las superficies principal y secundaria (planos normales a la vertical)
son eliminados para lograr la terminacion esperada. La cantidad de repeticiones
verticales de la celda unitaria de rutilo(110) habréan sido suficientes para que al
eliminar estos atomos el requerimiento de capas O-Ti-O continta satisfecho.

La superficie del rutilo(110) puede describirse como un plano de &dtomos de
titanio (los mencionados sitios activos) con su enlace vertical Ti-O insatisfecho,
dejando lo que es designado en este estudio como un atomo de Ti.s, es decir, titanio
de coordinaciéon 5, en contraste con el Ti.g que tiene su coordinaciéon completa en
el seno cristalino. Sobre el plano donde se encuentran los Ti.s5, se observan atomos
de oxigeno con su enlace vertical Ti-O insatisfecho, que ademés poseen enlaces
diagonales hacia dos atomos de Tie distintos en el mismo plano de los Tigs,
formando oxigenos puente, los cuales han sido designados en este estudio como
Oe2, es decir, oxigeno de coordinaciéon 2 (sitios activos de menor relevancia no
cuantificados en la definicion de [ML] utilizada en este estudio), en contraste con
el O3 que tiene su coordinacion completa en el seno cristalino (Kowalski et al.,
2009). La reconstruccion superficial descrita se puede observar en la Figura 3.1
junto con etiquetas designando las cuatro coordinaciones de atomos ocurrentes.

Se afiadieron 15[A] de espacio vacio sobre la stpercelda, esta cantidad debido
a ser la mas comunmente observada en simulaciones DFT de sistemas periédicos
con distintos polimorfos de TiO, (Elahifard et al., 2020; Haubrich et al., 2011;
Kumar et al., 2013; H. Liu et al., 2012; L. Liu & Zhao, 2016; Morgan & Watson,
2007; Xie et al., 2017). La construccién obtenida es el tipo de celda llamado slab,
cuyo nivel de teoria se valido.
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3.1.3. Benchmarking del slab

La construccion llamada slab posee un parametro empirico mas que la celda
unitaria o la stipercelda, la longitud de su espacio vacio, el cual debe ser validada
por medio de un procedimiento de benchmarking, al igual que la cut off energy y
los k-points.

Primero se realiz6 una minimizaciéon de Ej solo con posiciones atémicas como
grado de libertad, para permitir la relajacion de las longitudes de enlace super-
ficiales. Para esto, algunas de las posiciones atémicas son congeladas, es decir,
la posicion de estas se excluira del algoritmo de optimizacion. Particularmente
se fijardan un ntumero de capas O-Ti-O (ver rectangulo destacado en Figura 3.1)
inferiores del slab. Esta minimizacién de Ey se realizdé con el mismo nivel de teoria
que valido y desacopld a la simulacion de la celda unitaria de rutilo, sumado a la
mencionada longitud de vacio. Se observo si las relajaciones obtenidas presentaban
menos de un 10 % de ¢, respecto de mediciones experimentales, para determinar
si el nivel de teoria resultante del benchmarking de la celda unitaria se considera
valido para simular al slab.

A continuacién, para confirmar los limites de desacoplamiento previamente
definidos, se realizo el procedimiento de benchmarking del slab. En primera ins-
tancia para el parametro cut off energy, el cual se reviso entre 200 y 600[eV],
con intervalos de 50[eV], mientras que los pardmetros k-points y longitud de va-
cfo se mantuvieron constantes en valores de 6x6x1 y 40[A] respectivamente. El
limite de desacoplamiento se defini6 nuevamente de acuerdo con la tolerancia
+1[kJ/mol/atomo].

Se prosiguié con el procedimiento de benchmarking del slab para los pardme-
tros k-points, el cual se reviso entre 1x1x1 y 6x6x1, con intervalos de una unidad
entre valores para los dos primeros k-points simultaneamente, mientras que los
parametros cut off energy y longitud de vacio se mantuvieron constantes en valo-
res de 600[eV] y 40[A]. El limite de desacoplamiento se definié analogamente de
acuerdo con la tolerancia £1[kJ/mol/atomo]. Notar que el tercer k-point se fijo a
la unidad como se mencioné anteriormente.

El procedimiento de benchmarking del slab concluyoé con el parametro longitud
de vacio. Se determiné revisar entre 10 y 40[A], con intervalos de 10[A], mientras
que los pardmetros cut off energy y k-points se mantuvieron constantes en valores
de 600[eV] y 6x6x1 respectivamente. El intervalo se determin6 para representar el
comportamiento de la Ey en torno a los menores (10[A] en Chang et al. (2007) y
Risplendi y Cicero (2015)) valores de longitud de vacio observados en simulaciones
de DF'T de sistemas peridédicos con distintos polimorfos de TiOs, mientras que el
limite superior 40[A] es arbitrario. El limite de desacoplamiento una vez més se
definié analogamente de acuerdo con la tolerancia +1[kJ/mol/atomo].

Una vez determinados los limites de desacoplamiento para la cut off energy,
los k-points y la longitud de vacio, se volvid a realizar un procedimiento de mi-
nimizacién con solo las posiciones atémicas como grado de libertad, utilizando el
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nivel de teoria resultante del benchmarking del slab. Como los valores resultantes
presentaron un error porcentual promedio menor a 10 %, este nuevo nivel de teoria
se consider6 valido y desacoplado.

3.1.4. Validacion del slab estequiométrico

La validacion del slab de rutilo(110) estequiométrico (ver Figura 1.2¢) con-
cluye con corroborar la adsorcion molecular de baja cobertura (<1[ML]) de una
molécula orgénica en su superficie, en comparacion con estudios similares. Se de-
terminé simular la adsorciéon molecular de una molécula de formaldehido (Ho,CO)
en el sitio activo del slab estequiométrico de rutilo(110), correspondiente a un
atomo de titanio en la superficie con su coordinaciéon incompleta. Haubrich et
al. (2011) realizaron la mencionada simulacion, utilizando el Exc[p] GGA-PW91
(Perdew et al., 1992, 1993), cut off energy de 400[eV], Gaussian smearing con
0.2[eV] de ancho, longitud de vacio de 15[A], sipercelda de 5x2x2, k-points 1x3x1
para una cuadricula de Monkhorst-Pack centrada en el punto I', cobertura de
0.1[ML] de H,CO, EDIFF de 10~°[¢V], EDIFFG de 10-2[eV/A] y sin Eyy, co-
mo su nivel de teorfa. Por otro lado, L. Liu y Zhao (2016) realizaron la misma
simulacion, utilizando el Exc[p] GGA-PBE, cut off energy de 400[eV], longitud
de vacio de 15[A], supercelda de 5x2x1.5, k-points 3x3x1 para una cuadricula de
Monkhorst-Pack centrada en el punto I', cobertura de 0.1[ML] de H,CO, EDIFFG
de 2-1072[eV/A] y sin Ey., como su nivel de teorfa.

Para simular la adsorciéon molecular de una molécula en una superficie, se
incorpora su estructura molecular, optimizada en fase gaseosa, dentro del vacio del
slab que contiene a la superficie, para realizar una minimizacion de Ey optimizando
sus posiciones atoémicas.

Eslab+molécula - (Eslab +n- Emolécula)
n

El valor de Ej resultante de aquella optimizaciéon de posiciones atémicas se
identifica como Egaptmotécuia; 12 Ey de la molécula en fase gaseosa previamente
optimizada se identifica como F,,oécuia v 1a del slab previamente validado y opti-
mizado como Fg,,. De acuerdo con la Ecuaciéon 17, se define Ej 4 (por la sigla en
inglés: Molecular Adsorption) como la AF asociada al paso de mecanismo de reac-
cion adsorcion molecular, para n moléculas en la superficie de un slab, calculada
por medio de DFT de sistemas periédicos.

El niimero de moléculas cuya adsorciéon molecular sea simulada esté asociado
a la cobertura que se desea modelar. La cobertura, el contexto de este estudio, se
define como la fraccion de los sitios activos disponibles en la superficie del slab, que
se han utilizado, es decir, una cobertura total de los sitios activos corresponde a
una cobertura de 1[ML]. Los sitios activos del slab de un 6xido son aquellos a&tomos
metalicos ubicados en la superficie, con un ntimero de coordinacién menor al de los
atomos metalicos en el seno del cristal. El nimero de coordinaciéon de un atomo
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en quimica del estado so6lido es el ntimero de enlaces que este posee, con otros
atomos de la red cristalina.

Se realiz6 una simulacion de la molécula en fase gaseosa (optimizacion de
Ey con posiciones atémicas como grado de libertad, en una celda cibica con
30[A] de arista). Para crear la molécula de H,CO se utilizo Avogadro y luego se
utiliz6 VESTA para ubicar la molécula en la celda y crear un archivo de entrada
compatible con VASP.

El valor de Ej resultante de esta minimizacion correspondera a la E,,oécuia,
al calcular la Fy;4 segtin la Ecuacion 17 y se realizo utilizando el mismo nivel de
teoria que para el slab donde se simul6 su adsorcion molecular, excepto utilizando
k-points 1x1x1 debido a las dimensiones de la celda. Particular a este procedimien-
to, la validez de la simulacién de la molécula en fase gaseosa fue revisada por dos
métodos. Primero se compardé las longitudes de enlace de la estructura molecular
resultante de la minimizacion, contra las longitudes de enlace del H,CO en fase
gaseosa medidas experimentalmente, corroborando que cumplieron una tolerancia
de € menor a 10 %.

Segundo, también a la estructura molecular resultante de la minimizacion, se
le aplico un procedimiento de benchmarking analogo a los previamente descritos,
esta vez para los pardametros cut off energy y longitud de la arista de la celda. El
parametro cut off energy se reviso entre 200 y 600[eV] con los mismos intervalos
previamente descritos. La longitud de la arista de la celda se revisd entre 10 y
30[A] con intervalos de 5[A], determinado para representar el comportamiento de
la Ey en torno a los efectos producto de la periodicidad de la celda, es decir,
interacciones de la molécula con sus vecinas idénticas.

En esta instancia el objetivo no es determinar un limite de desacoplamiento
para la molécula en fase gaseosa, sino validar que el determinado del procedi-
miento de benchmarking del slab, es suficiente para desacoplar la simulacion del
H,CO en fase gaseosa. La validacion consiste en que célculos directos de Ey (sin
optimizacion) sobre la molécula, cumplan una tolerancia de £1[kJ/mol/atomo]
respecto del calculo realizado al méximo nivel de teoria, en este caso descrito por
cut off energy de 600[eV] y longitud de arista de la celda cibica de 30[A]. Al cum-
plir estas dos validaciones, la estructura molecular resultante de la minimizacién
se considerd una simulaciéon de la molécula de HoCO en fase gaseosa validada y
desacoplada.

Utilizando VESTA, se ubicé a la molécula HoCO sobre el slab estequiométrico
de rutilo(110), sobre un atomo de Tics y en una orientacion especifica, similar a
alguna de las posibles orientaciones descritas como 1'-O.3 (Haubrich et al., 2011;
L. Liu & Zhao, 2016) en literatura para la adsorcion molecular a baja cobertura
del HyCO en el rutilo(110). Seguido se cred un archivo de entrada compatible
con VASP a partir de la estructura molecular resultante, al se le realiz6 una
minimizacion de Ejy. El valor resultante correspondera a la Eg bt morécuia @l calcular
la Ejrq segiin la Ecuacion 17 y la estructura molecular resultante se valido de
manera similar a lo recién descrito.
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Se compararon dos de los pardmetros caracteristicos de una adsorciéon mole-
cular, la longitud del enlace entre el sitio activo y la molécula, y la Fj4, esta
vez respecto de otros estudios realizados utilizando DFT de sistemas peridédicos
como los mencionados, corroborando que cumplieron una tolerancia de €y menor
a 10 %. En segundo lugar, a la estructura molecular resultante de la optimizacion
del sistema slab-+molécula, se le aplic6 un procedimiento de benchmarking anéalo-
go al descrito para la molécula en fase gaseosa, esta vez para los parametros cut
off energy, k-points y longitud de vacio.

Asi como para la molécula de HyCO en fase gaseosa, se corrobor6 que el nivel
de teoria que desacopla la simulacion del slab estereométrico de rutilo(110) de
aquellos pardmetros, es suficiente para desacoplar también la simulacion de la
adsorcion molecular del HoCO en baja cobertura en la superficie de rutilo(110).
Se utilizaron los mismos intervalos de revisado que para el benchmarking del slab.

Al cumplir estas dos validaciones, la estructura molecular resultante de la
minimizacién se consider6 una simulacién de la adsorcién molecular del HoCO en
baja cobertura en la superficie de rutilo(110) en la orientacion esperada validada y
desacoplada. De esto se extrapold, que la simulaciéon de la adsorcién molecular una
molécula organica en baja cobertura sobre el slab estequiométrico de rutilo(110) al
nivel de teoria resultante del benchmarking de este slab es valida y por consiguiente
que el mencionado slab por si mismo y bajo las condiciones mencionadas, es valido.

3.2. Hidratacion de la superficie

Como se mencion6 anteriormente, el agua se puede adsorber molecularmente
o disociativamente. La primera de estas formas presenta a la molécula de agua
adsorbida por un enlace dativo entre su oxigeno y el sitio activo (Tics5) de la
superficie, con una inclinaciéon diagonal para formar un puente de hidrégeno, entre
el hidrégeno del agua y uno de los dos O, a cada costado de cada sitio activo. En la
segunda de estas formas, el hidrégeno que formaba un puente de hidrégeno rompe
su enlace con el agua, forméndose dos grupos hidroxilos; uno en el sitio activo
(Tis-OH) y otro en el oxigeno puente (Og-H). Estas dos posibles superficies son
llamadas hidratada e hidroxilada respectivamente. Existe amplio debate respecto
a cual de estas dos formas es favorecida en una superficie estequiométrica, ya
que en cualquier experimento las superficies siempre poseeran imperfecciones que
favorecen un tipo de adsorcién molecular sobre la otra (Diebold, 2017), pero para
el alcance de este estudio se determiné utilizar la superficie hidratada al presentar
la adsorcién molecular més exotérmica (Kowalski et al., 2009).

Simular la superficie hidratada de rutilo(110) (ver Figura 1.2d) es equivalente a
simular una adsorciéon molecular saturada, es decir, de cobertura 1[ML] en el slab
estequiométrico de rutilo(110). Utilizando VESTA se ubicaron sobre cada sitio
activo del slab, en este caso diez moléculas de agua orientadas de acuerdo con
la literatura (Gonzalez et al., 2019; Kowalski et al., 2009; Zydor & Elliott, 2011,
Zydor et al., 2012). Se cre6 un archivo de entrada compatible con VASP, a partir

Pag. 33 de 67



de la estructura molecular resultante y se le realiz6 una minimizacion de Fy con
posiciones atémicas como grado de libertad. La estructura molecular resultante
de la optimizacién de posiciones atémicas fue desde entonces considerada una
simulacion vélida y desacoplada de la superficie hidratada de rutilo(110), mientras
que la Ej resultante permitié calcular la ;4 del vapor de agua saturado en la
superficie de rutilo(110).

3.3. Adsorcion molecular de los precursores

Ya obtenida la superficie hidratada de rutilo(110) (ver Figura 1.2d), se calcu-
laron las Ej;4 de cada uno de los tres precursores en cada uno de los dos slabs.
Se utilizaron las estructuras moleculares de cada precursor optimizadas en fase
gaseosa, como previamente descrito, y al nivel de teoria correspondiente para cada
superficie.

Utilizando Avogadro se cambiaron manualmente los dngulos de los ligandos
en cada caso, sin modificar sus longitudes de enlace, tal que un sector del niicleo
de titanio quede libre de impedimentos estéricos, facilitando el minimo local de
Ey donde se forma el enlace Ogyperficie- Tiprecursor- Entonces utilizando VESTA, se
coloc6 manualmente cada precursor con sus ligandos re-distribuidos y el sector
libre de impedimentos hacia la superficie, tal que la distancia del enlace Ogyperficie-
Tiprecursor Tesulte en torno a Q.Q[A], longitud del enlace Tics5-Oagua (Kowalski et al.,
2009); y finalmente exportar a VASP donde se realiz6 un paso de minimizacion
de Ej con posiciones atémicas como grado libertad y las capas inferiores de cada
slab congeladas.

Especificamente al simular la adsorciéon molecular del TiCl, sobre el slab hi-
dratado de rutilo(110), se observo que al formarse el enlace Ogyperficie- Tiprecursors €l
hidrégeno en esa molécula de agua que, ademés, formaba un puente de hidrégeno
con el Og vecino del sitio activo, se disocié formando un grupo -OH con aquel
Ocs.

El angulo y longitud de enlace de este hidrogeno disociado se utilizé al simular
la adsorcion molecular del TTIP y TDMAT sobre el slab hidratado de rutilo(110),
como una suposiciéon del mecanismo de reacciéon a simular y tal vez permitiendo
disminuir el costo en poder de célculo.

Entonces, se calcul6 la Ey;4 en cada caso, segin descrito para la Ecuacion 17.
A partir de los resultados se platearon cuatro descriptores para analizar las ten-
dencias de los valores.

Primero, la electronegatividad (x) que de acuerdo con Pauling (1932), es una
propiedad intensiva de cada elemento quimico, que cuantifica en una escala adi-
mensional la tendencia de un atomo en un enlace quimico a atraer mas los elec-
trones de aquel enlace, formando en mayor o menor medida un momento dipolar.
Se determiné utilizar la escala de Pauling debido a que pese su simplicidad sigue
considerada valida frente a modelos méas complejos, que ofrecen precision fuera de
los alcances de este estudio.
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La comparacion de valores de electronegatividad permite determinar que ato-
mo de un enlace tendra la mayor p(r) y ademaés, la diferencia absoluta de valores
de electronegatividad (JAx|) permite determinar que enlace, definido por un par
de elementos, tendra la mayor gradiente de p(r). Una mayor |Ay| esta correla-
cionada con una mayor fuerza en enlaces covalentes y con una menor fuerza en
enlaces dativos, si es que el &tomo mas electronegativo aporta el par de electrones
apareados (Kachian et al., 2010).

Segundo, la longitud del enlace Ogyperficie- Tlprecursor (Lo.Ti) que cuantifica la
superposicion de orbitales entre el a&tomo de titanio y el de oxigeno que se propone
formaron un enlace. Una mayor superposicion de orbitales esta correlacionada con
una mayor fuerza en el enlace que forman (Kachian et al., 2010), por lo que un
menor valor de Lo.1; deberia estar en correlaciéon con una mayor exotermicidad
de la Eja.

Asignando un sistema cartesiano de referencia a las estructuras moleculares
resultantes de las simulaciones, la posicion de cada d4tomo puede plantearse como
un vector 7; y la distancia entre cualquiera de estos como una diferencia vectorial,
donde la longitud de un enlace L; ; que se propone se formé puede calcularse como
la magnitud de aquella diferencia vectorial, segin la Ecuacion 18.

Lij = |ri — 5] (18)

Tercero, la correccién de dispersion neta que cuantifica el aumento en exoter-
micidad calculado para el paso de un mecanismo de reaccién, producto de aplicar
DFT-B3(BJ) a las optimizaciones de posiciones atomicas realizadas. En el con-
texto de este estudio, se refiere a una cantidad calculada segin la Ecuaciéon 17 y
la Ecuaciéon 11, obviando todos los términos Fkg, es decir, calcular la Ejy;4 solo
utilizando el término de Ey;, para cada Ly que participa del calculo.

Como el efecto de las interacciones de correlacion electronica esté subestima-
do en los métodos DFT puramente ab initio, como por ejemplo la fuerza inter-
molecular de dispersion de London, se puede suponer que el funcional empirico
que permite calcular la Eg, abarca la cuantificacion de al menos parcialmente
los efectos de esa fuerza.

Cuarto, la magnitud de momento dipolar neto (|ii,|) del precursor, donde el
momento dipolar (ji; ;) es una cantidad vectorial que se calcula para un enlace
-7 como el producto entre su longitud, expresada como una diferencia vectorial,
y la diferencia de electronegatividad entre los elementos que lo forman, bajo la
convenciéon de que el vector apunta hacia el elemento mas electronegativo, segin
la Ecuacion 19. A su vez, la |fi,| es la magnitud de la suma vectorial de todos
los fi;.; en una molécula, segtin la Ecuacion 20. Para calcular las diferencias de
electronegatividad se consider6 la escala de Pauling por lo que la magnitud del
momento serd en distancia (angstroms [A]).

fiy = (i —73) - (i — X;5) (19)
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n n

iy = Z Z (ri —75) - (xs — xj) Y(i,7) € enlace i-j (20)

i=1 j=1

Como los precursores estudiados en esta memoria poseen geometria molecular
tetraédrica y son homolépticos, necesariamente seran moléculas apolares con fi,
nulos. Al distorsionar su geometria molecular para formar el enlace Ogyperficie-
Tiprecursor cOn la superficie, los precursores adquirirdn una naturaleza polar. La
|ii,| calculada para las estructuras de los precursores tras su adsorcion molecular,
es una cuantificacion de la deformacion de su estructura molecular para interactuar
con la superficie, y asi mismo, de la intensidad de la interaccién intra-molecular
que se formo.

En una estructura tetraédrica perfecta, estructura que los precursores homo-
lépticos de titanio podrian adoptar en fase gaseosa, la componente vertical del fi,
es nula porque los momentos de los cuatro ligandos se anulan mutuamente. En
una estructura bipiramidal trigonal perfecta, estructura que podrian adoptar los
precursores tetraédricos para coordinarse a la superficie, la |ji,| es exactamente
la magnitud de la componente vertical del ji,,, porque los momentos de los tres
ligandos ecuatoriales se anulan.

3.4. Quimisorcién del primer intercambio de ligando de los
precursores

Las simulaciones de adsorcion molecular en el slab hidratado de rutilo(110)
resultaron costosas en poder de calculo, por lo que se determiné para el alcance
de este estudio, solo calcular la Erp g para el slab hidroxilado de a-cuarzo(0001).

Para simular la quimisorcién del primer intercambio de ligando de un precursor
en la superficie, se partié de las estructuras resultantes al calcular la Fgup1morécuta;
eliminando uno de los ligandos asociados al nicleo metalico del precursor y un
proton de la superficie, para realizar una minimizaciéon de FEy optimizando sus
posiciones atoémicas.

EFLE — Eslzzb—i—molécula + E ligando __ (Eslab + Emolécula) (21)

—ligando eliminado

El valor de Ej resultante de aquella optimizaciéon de posiciones atémicas se
identifica como Esmﬁri’;ﬁi‘éﬁ“l“. Los valores E,oi¢cuta ¥ Fsiap son los mismos utili-
zados al calcular la Ej 4. Por otro lado, aquellos dtomos del ligando eliminado y
el protéon se deben colocar en una celda para calcular en fase gaseosa, la Ejy del
ligando protonado que fue disociado, por medio de optimizaciéon de sus posicio-
nes atomicas, identificando el valor obtenido como Eezliig%%zo- De acuerdo con la
Ecuacion 21, se define Eppr (por la sigla en inglés: First Ligand Exchange) como
la AE asociada al paso de mecanismo de reaccién quimisorcion del primer inter-
cambio de ligando, donde el precursor disocia su primer ligando tras coordinarse

a la superficie, calculada por medio de DFT de sistemas periodicos.
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Para llevar esto a cabo, solo en los slabs resultantes de las simulaciones de
adsorcion molecular en el slab hidroxilado de a-cuarzo(0001), se determin6 uno
de los ligandos de la molécula precursora el cual eliminar, por medio de observar
cual o cuales formaron puentes de hidrégeno con otros grupos hidroxilos en la
superficie, lo que implica, que potencialmente podrian disociarse del ntucleo de
titanio del precursor y extraer un protéon de la superficie. La seleccion de aquel
ligando es un método para considerar superada la energia de activacion asociada
con la captacion de un protén superficial para formar un aducto y la ruptura del
enlace entre aquel aducto y el ntcleo de titanio.

Determinado el ligando a eliminar, se utilizé6 Avogadro para crear un slab donde
deliberadamente aquellos atomos estén ausentes y VESTA para crear una celda
cubica de arista BO[A] donde aquellos atomos, es decir, el ligando y el protén,
estén presentes en exactamente la misma posicion.

Tanto los slabs con el ligando y proton superficial ausente, como las celdas
con las nuevas moléculas, se sometieron a una minimizacién de E, con posicio-
nes atémicas como grado libertad, con atomos congelados de manera analoga a
optimizaciones de posiciones atémicas similares realizadas previamente y con el
nivel de teoria correspondiente al slab hidroxilado de a-cuarzo(0001), excepto las
celdas cubicas sin atomos congelados y con k-points 1x1x1.

Se calculd la Erpp en cada caso, segin descrito para la Ecuacion 21. No-
tar que a partir del precursor TiCl, se form6 una molécula de acido clorhidrico
(HC1), del TTIP se formo isopropanol (CH3;CH(OH)CHjs) y del TDMAT se formo
dimetilamina ((CHs).NH).

De manera analoga a como se describié anteriormente, la correcciéon de disper-
sion neta para la Eppp se calcula de la Ecuacion 21 y la Ecuacion 11, obviando
todos los términos Fkg, es decir, solo utilizando los términos de Eg;s, correspon-
dientes a cada Ej.

4. Resultados y analisis

Consistentemente para todas las simulaciones que por medio de DF'T se reali-
zaron en este estudio, se utilizo el software VASP version 5.4.4.18, con el método
PAW utilizando ondas planares para describir las ¥ de cada sistema periodico. La
Exclp] se calculd por el método GGA-PBE y se utilizo la generacion automatica
de cuadriculas de Monkhorst-Pack centrada en I' para integrar numéricamente la
zona de Brillouin. Los parametros empiricos de convergencia EDIFF (tolerancia
al cambio de energia) y EDIFFG (tolerancia al cambio de fuerza atéomica) se ajus-
taron a 107%[eV] y 1072[eV/A] respectivamente. Para las simulaciones indicadas
se calculo correccion de dispersion por el método DFT-D3(BJ).
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4.1. Procedimientos de benchmarking

4.1.1. Celda unitaria

Se realizo la optimizacion de los pardmetros estructurales de la celda unitaria
de rutilo, utilizando por nivel de teoria una cut off energy de 400[eV], un Gaussian
smearing de ancho 0.2[eV] y k-points 4x4x4. Se observo que cuatro de sus cinco
variables caracteristicas, estas siendo el parametro de red a, el ¢, la longitud del
enlace Ti-O corto y el largo, convergieron rapidamente con la misma tendencia
(ver Figura 4.1 para la tendencia del parametro de red a) tras solo dos optimiza-
ciones, mientras que la quinta variable, la Ej, continu6é cambiando hasta la quinta
optimizacion.

4.595 ¢ 1

—

— 4.588

A

4.581 ¢

4.574

4.567 ¢

Parametro de red a

4.560 ¢ 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Optimizacién
Figura 4.1: Valor del parametro de red a de la celda unitaria de rutilo, tras cada
optimizacion consecutiva de sus parametros estructurales. La linea con circulos (o)
indica la convergencia del valor utilizando el nivel de teoria inicial, mientras que
la con triangulos (A) la convergencia utilizando el nivel de teorfa resultante del
procedimiento de benchmarking, desde la sexta optimizacion. El nivel de teoria se
cambi6 al definido por el procedimiento de benchmarking en la sexta optimizacion.

La linea discontinua indica la longitud del parametro de red a segtin Meagher y
Lager (1979).

El archivo de informacion cristalogréfica del rutilo utilizado inicialmente co-
rresponde a un sistema cristalino tetragonal, con sus tres angulos caracteristicos
a = =v=90°y con sus tres parametros de red que miden a = b = 4.593[A] y
¢ = 2.959[A]. La estructura estequiométrica del rutilo presenta dos posibles longi-
tudes de enlace entre &tomos de titanio y oxigeno, donde cada titanio presenta seis
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enlaces en geometria molecular octaédrica con los oxigenos en su entorno, cuatro
de estos son coplanares y mas cortos, midiendo 1.947[A], con angulos de 90° entre
ellos, mientras que los dos restantes miden 1.982[A] y son ortogonales a ese plano
con un angulo de 180° entre ellos. Estos valores fueron medidos experimentalmente
por Meagher y Lager (1979) y corresponden a los valores de referencia utilizados
para calcular los g, al validar la celda unitaria.

Para el valor de Ej resultante tras cada optimizacion, se calculd un g utili-
zando el valor anterior como si fuera el V.. Para la segunda optimizacién resultd
un €¢, en el orden de 107*, para la tercera en el de 10~7, para la cuarta en el de
107Y y para la quinta optimizacién exactamente 0 %. La celda unitaria resultante
de esta quinta optimizaciéon presento un ¢, de 0.0BQ[A] para su parametro de red
a, 0.020[A] para su parametro ¢, 0.006[A] para su enlace Ti-O corto y 0.025[A]
para el largo. Los €, obtenidos a la quinta optimizaciéon se consideraron invarian-
tes respecto de la referencia, segtn las tolerancias previamente descritas y el nivel
de teoria inicial utilizado se consider6 valido.

Sobre la celda unitaria resultante, se realiz6 el procedimiento de benchmarking
de la celda unitaria para los parametros cut off energy y k-points. También para
esta se realiz6 un calculo directo de Ej al nivel de teoria inicial, pero con los
parametros cut off energy y k-points especificados a 600[eV] y a 6x6x6 respecti-
vamente, dando como resultado —886.2[kJ/mol/atomo]. Este valor se denomin6
nivel de teoria maximo y se utilizd6 como referencia para calcular la variaciéon de
energia (AEj) resultante de modificaciones al nivel de teoria, realizadas durante
el procedimiento de benchmarking.

Se observa en la Figura 4.2 que al aumentar el pardmetro cut off energy se
obtienen progresivamente mayores valores de Ej, hasta que el valor de AEj cal-
culado aumenté de negativo hasta nulo, alcanzado al utilizar el nivel de teoria
méximo. Paralelamente se tiene que mientras, al aumentar el valor de los k-points
se disminuyo la Fy hasta que se alcanzé un AFEy nulo, también al nivel de teoria
maximo. Que ambas tendencias converjan hacia el valor de Ej calculado al nivel
de teoria maximo es esperado.

De acuerdo con el procedimiento y su tolerancia definida respecto del ni-
vel de teoria maximo (£1[kJ/mol/atomol), se determiné el limite de desacopla-
miento para el pardmetro empirico cut off energy en 450[eV] con un AE, de
—0.03745[kJ /mol/atomol). Esto representa un aumento de 50[eV] respecto del ni-
vel de teoria inicial y se encuentra dentro del intervalo de valores comtinmente
utilizados segun la investigacion bibliografica realizada (350-530[eV] (Atanelov et
al., 2015; He et al., 2018)).

El limite de desacoplamiento para los parametros empiricos k-points se de-
termin6 en 3x3x3 con un AE, de 0.9768]kJ/mol/atomol). Esto representa una
disminucién respecto del nivel de teoria inicial (4x4x4) y por consiguiente una
disminucién en el costo en poder de célculo necesario para realizar las simulacio-
nes. También se encuentra dentro del intervalo de valores cominmente utilizados
(2x2x2-8x8x8 (He et al., 2018; Kumar et al., 2013; H. Liu et al., 2012; Mazierski
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et al., 2017; Morgan & Watson, 2007)).

Se volvid a realizar el procedimiento de optimizaciéon de los parametros es-
tructurales de la celda unitaria, ahora utilizando el nivel de teoria resultante del
procedimiento de benchmarking de la celda unitaria, a partir de la estructura re-
sultante de la quinta optimizaciéon del primer procedimiento y manteniendo esta
numeracion.

k-points
Ix1x1l 2x2x2 3x3x3 4x4x4 bHxbxh 6x6x6
100 .
g
g 72+ .
=
% 44 + .
g 3x3x3
= 16 / —
24, SO« ibveress =N PN - N
N -12 .
4 450[eV] /
40+ 1
200 300 400 500 600

cut off energy [eV]

Figura 4.2: Todas las variaciones de energia de estado fundamental (AEy) cal-
culadas durante el procedimiento de benchmarking de la celda unitaria, respecto
del nivel de teorfa méaximo. La linea con circulos (o) indica la tendencia al solo
cambiar el valor de los k-points, la con tridngulos (A) al solo cambiar la cut off
energy y las lineas punteadas indican el intervalo +1[kJ/mol/atomo]. Las flechas
indican el limite de desacoplamiento determinado para estos parametros por el
procedimiento.

Se observo nuevamente que los parametros de red y las longitudes de enlace
presentaron la misma tendencia de cambio (ver Figura 4.1 para la tendencia del
parametro de red a) que los llevo a converger tras solo dos optimizaciones mas,
donde adicionalmente alcanzaron €, menores que anteriormente. En la Figura 4.1
se observa como tras la séptima optimizacion el valor del parametro de red a
converge en cercania a la linea discontinua, indicativa de su valor de referencia.

Los €4, de las Ej calculadas, cada una respecto de la calculada en la optimi-
zacion anterior resultaron en el orden de 107! para la sexta optimizacion, 1073
para la séptima, 1075 para la octava y exactamente 0 % para la novena optimiza-
cion. Esta tltima, ademas present6é un g, de 0.001[A] para su parametro de red
a, 4-107*[A] para su parametro ¢, 0.005[A] para su enlace Ti-O corto y 0.008[A]
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para el largo. Por estos argumentos, la estructura de la celda unitaria de rutilo re-
sultante de la novena optimizacién del procedimiento, simulada al nivel de teoria
resultante del benchmarking de la celda unitaria, se consider6 véalida y desacopla-
da. El archivo de texto que define tal estructura y sus pardmetros, generado por
VASP5, puede observarse en el apéndice “Celda unitaria de rutilo”.

4.1.2. Slab

A partir de la celda unitaria de rutilo validada, se re-orient6 a su indice de
Miller (110) y se identifico como la celda unitaria de rutilo(110). La diferencia
producto de esta re-orientacion se puede apreciar entre la Figura 1.2a y la Figu-
ra 1.2b.

Las moléculas de mayor diametro a utilizar en las simulaciones de adsorcién
molecular de este estudio son los precursores organometalicos, de las cuales el
mayor diametro le corresponde al TTIP con 11.908[A] (para otros valores ver la
Tabla 7.1). En funcién de esto se determin6, para construir una stupercelda de
rutilo(110), realizar dos repeticiones de la celda unitaria en la direccion [110] y
cinco en la direccion [001], resultando una stpercelda (2x5) con un 4rea superficial
normal a la vertical de 192.149[A?] con aristas de 12.989 y 14.793[A]. Debido al
gran numero de atomos que conlleva esta area, se determiné que la stupercelda
de rutilo(110) tuviera solo tres capas O-Ti-O, para simular con cada una las tres
caracteristicas requeridas (superficie, transicién y seno cristalino), por lo que se
realizaron 1.5 repeticiones en la direccion [110].

Con la stpercelda 2x5x1.5 de rutilo(110) y un vacio de 15[A] se construyo el
slab estequiométrico de rutilo(110). Para llevar a cabo la relajacion de enlaces en
la superficie del slab, se realizd6 una optimizacién de posiciones atomicas al nivel
de teoria resultante del benchmarking de la celda unitaria, congelando su capa
O-Ti-O més inferior.

Charlton et al. (1997) reportaron mediante mediciones experimentales que
en la capa O-Ti-O més superficial, los enlaces Ti5-Ocs v Tics-Oc2 (ver etiquetas
indicadas es Figura 3.1) correspondientes al enlace Ti-O corto en el seno cristalino,
se relajan a 1.844-0.05[A] y 1.7120.07[A] respectivamente, mientras que el enlace
Ti.6-Oc3 correspondiente al enlace Ti-O largo, se relaja a 2.15ﬂ:0.09[A]. Respecto
de esta referencia, los €9 de las longitudes de enlace relajadas fueron 5.815%
para el enlace Tis-Ogz que se encogid, 7.018 % para el Tig-Oge que se encogid
y 5.721 % para el Tig-Oez que se dilatd. Como todos estos €4 son menores a
10% y las relajaciones ocurrieron en las direcciones esperadas, el nivel de teoria
resultante del benchmarking de la celda unitaria se considerd valido para el slab
estequiométrico de rutilo(110).

Sobre el slab resultante, se realizo el procedimiento de benchmarking del slab,
descrito para los parametros cut off energy, k-points y longitud de vacio de aquel
nivel de teoria. Nuevamente se defini6 como referencia al nivel de teoria méximo
dado por utilizar 600[eV] de cut off energy, 6x6x6 k-points y 40[A] de longitud de
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vacio.

El limite de desacoplamiento para el parametro empirico cut off energy se
determiné en 400[eV] con un &, de 0.8346]kJ/mol/atomo]. Esto representa una
disminucion de 50[eV] respecto del benchmarking de la celda unitaria y también
se encuentra dentro del intervalo de valores comtnmente utilizados (350-530[eV]
(Atanelov et al., 2015; He et al., 2018)).

Se determiné que al utilizar k-points con los valores 1x1x1 se obtuvo un &,
de 0.8098[kJ/mol/atomo] respecto del nivel de teoria méaximo, esto se encuentra
dentro de la tolerancia del procedimiento (1[kJ/mol/atomo]) pero fuera del inter-
valo de valores comunmente utilizados (2x2x1-8x8x1 (He et al., 2018; Kumar et
al., 2013; H. Liu et al., 2012; Mazierski et al., 2017; Morgan & Watson, 2007)).
Esto se adjudica a la gran area superficial del slab, pues las grandes dimensiones
en espacio reciproco son pequenas dimensiones y por tanto menores cuadriculas
de Monkhorst-Pack son necesarias para satisfacer la tolerancia planteada. Se de-
fini6 el limite de desacoplamiento en 3x3x1 como en el benchmarking de la celda
unitaria.

Se determin6 que al utilizar una longitud de vacio de 10[A] se obtuvo un &, de
0.003819[kJ /mol/atomo| respecto del nivel de teoria maximo, esto se encuentra
dentro de la tolerancia del procedimiento (1[kJ/mol/atomo]) y dentro del intervalo
de valores comtnmente utilizados (10-20[A] (Chang et al., 2007; dos Reis Vargas
et al., 2019; Risplendi & Cicero, 2015; Y. Zhang et al., 2016)). Pero se defini6
hacer el limite de desacoplamiento 20[A] debido al tamafio de las moléculas a
simular (el mayor didmetro molecular observado fue para el TTIP en 11.908[A],
para otros valores ver la Tabla 7.1).

Se realizé una optimizacion de posiciones atoémicas utilizando el nivel de teoria
resultante del procedimiento de benchmarking del slab, con la capa inferior O-Ti-
O congelada como previamente mencionado. Los €4 de las longitudes de enlace
relajadas resultantes de la optimizacion de posiciones al nivel de teoria resultante
del benchmarking del slab son; 5.380 % para el enlace Tigs-Oc3, 7.310% para el
Ti-Oc2 v 5.302 % para el Ti-Ocs respecto de las mediciones experimentales de
Charlton et al. (1997). Todos estos € son menores a 10% por lo que el nue-
vo nivel de teoria se consider6 valido y desacoplado. El slab estequiométrico de
rutilo(110) resultante de esta optimizacion puede observarse en la Figura 1.2¢ y en
la Figura 3.1, mientras que el archivo de texto que define tal estructura y sus pa-
rametros, generado por VASP5, se puede ver en el apéndice “Slab estequiométrico
de rutilo(110)”.

Ahora se valido la capacidad de simular adsorciéon molecular sobre este slab,
para esto se simul6 sobre él la adsorciéon molecular de H,CO con una cobertura de
0.1[ML]. Notar que el slab estequiométrico de rutilo(110) construido este estudio
posee 10 sitios activos, uno por cada atomo de Ti.5 en la superficie principal, por
lo tanto, una cobertura de 0.1[ML] se traduce a simular la adsorcién molecular de
una sola molécula de HyCO en el slab utilizado.

Del procedimiento de benchmarking para la molécula de HoCO en fase gaseo-
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sa, se observo que la tolerancia, 1[kJ/mol/atomo] equivalente a 4[kJ/mol| para el
H,CO, se cumple al utilizar 250[eV] o mas de cut off energy y 10[A] o més de
longitud de arista. También que al utilizar el nivel de teoria resultante del bench-
marking del slab, con excepcion de k-points a 1x1x1 y longitud de arista 30[A],
el doble enlace C=0 de la molécula present6 un e, de 0.747 %, mientras que los
enlaces C-H uno de 0.630 % en relacion con mediciones experimentales (1.214[A]
y 1.118[A] respectivamente segtin Gurvich et al. (1989)). En funcion de estos re-
sultados, se determiné que la simulacion en fase gaseosa de la molécula de H,CO
al nivel de teoria resultante del benchmarking del slab fue validada y desacoplada,
por consiguiente, se pudo utilizar para simular su adsorcién molecular en el slab
estequiométrico de rutilo(110).

Siguiendo la orientaciéon n'-O3 para la adsorcién molecular 0.1[ML] de H,CO
en el slab estequiométrico de rutilo(110) bajo el nivel de teoria resultante del
benchmarking del slab, se obtuvo una Fy4 de —104.976[kJ /mol] (—73.125[kJ/mol]
sin Egsp). La longitud del enlace entre el oxigeno y el Tics resulto 2.184[A], el
puente de hidrégeno con el O3 resulto 2.440[A} y el angulo Ti-O-C resultod
138.221°.

Del procedimiento de benchmarking para la estructura resultante de simular
la adsorcion molecular 0.1[ML] de HoCO en el slab estequiométrico de rutilo(110)
bajo el nivel de teoria resultante del benchmarking del slab, se observo que la
tolerancia (1[kJ/mol/4tomo]) se cumple al utilizar 400[eV] o més de cut off energy,
k-points 1x1x1 o mas y 10[A] o més de longitud de vacio. Respecto de Haubrich
et al. (2011), la Ep4 sin Ey;, presenta un eg de 5.978 %, y el enlace O-Tig; uno
de 2.080 %. Respecto de L. Liu y Zhao (2016), la Ey4 sin Eys, presenta un €
de 1.573 %, y el enlace O-Tizs uno de 0.291 %.

Bajo estos argumentos se determiné que el slab estequiométrico de rutilo(110)
al nivel de teoria resultante del benchmarking del slab fue valido y desacoplado,
permitiendo realizar simulaciones de adsorcion molecular sobre este.

4.2. Adsorcion de los precursores
4.2.1. Adsorciones moleculares

Primero se simul6 la adsorcién molecular saturada de agua. Esta es la base para
las posteriores simulaciones de adsorciéon molecular con los precursores de titanio,
ya que simular sobre una superficie hidratada es necesario para representar la
primera semi-reaccion de una ALD térmica de TiO, con agua como co-reactante.
La simulacion de la adsorcion molecular 1[ML] de H2O en el slab estequiométrico
de rutilo(110), resulté en una Eja de —118.262[kJ/mol] (—92.207[kJ/mol] sin
Ejisp). En la estructura resultante (ver Figura 1.2d) se observo una longitud del
enlace O-Tigs de 2.228[A] y una del puente de hidrogeno H-O, de 1.630[A]. Todas
las moléculas se orientaron con su puente de hidrégeno H-O, en la direccion [110]
y con su puente de hidrégeno hacia la molécula vecina en la direccion [001].
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Respecto de los valores que Kowalski et al. (2009) reportaron para esta adsor-
cién molecular, se obtuvo un ¢ de 15.544 % para la Ep4 sin Ey;sp, v 3.382 % para
el enlace O-Tig. Respecto de Zydor y Elliott (2011) la Eya sin Egs, present6 un
£g de 20.970 %. Respecto de Gonzalez et al. (2019) que utilizo6 DFT-D2 (a dife-
rencia de DFT-D3 en este estudio), la Epr4 con Eysp, presenta un €g, de 18.380 %,
la Eya sin Egp presentoé uno de 7.700 %, el enlace O-Tig; uno de 3.508 %, y el
puente de hidrogeno H-Og; uno de 6.160 %.

La estructura resultante de la adsorcién molecular se denominé slab hidratado
de rutilo(110) y puede observarse en la Figura 1.2d. El archivo de texto que define
tal estructura y sus parametros, generado por VASP5, puede observarse en el
apéndice “Slab hidratado de rutilo(110)”.
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B Za sin Egisy DM Eaisp  [CT] Eaa con Egigp

Figura 4.3: Energias de adsorcion molecular (F)4) calculadas para los tres pre-
cursores de titanio en ambas superficies. Se muestran sobre la (a) superficie de
TiO, utilizada, la superficie hidratada de rutilo(110) y sobre la (b) de SiO,, la
superficie hidroxilada de a-cuarzo(0001), ademas para cada caso se indican los
valores calculados sin y con correccion de dispersion. Asimismo, se indica con las
columnas Ej;,, como al aplicar DFT-B3(BJ), la correcciéon de dispersion neta au-
menta la exotermicidad para las seis ;4 calculadas.

Los valores de Ej;4 resultantes de simular la adsorcién molecular de los tres
precursores sobre ambas superficies, calculados con y sin Ey;s,, pueden verse en
la Tabla 7.2 y en la Figura 4.3.

Sobre el slab hidratado de rutilo(110), se simul6 el inicio de la homodeposicion
de los precursores de titanio TiCly, TTIP y TDMAT, segtn los procedimientos
descritos para simular una adsorcién molecular. Las estructuras resultantes para
los tres precursores pueden observarse la Figura 4.4.
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Figura 4.4: Estructuras obtenidas al simular la adsorciéon molecular sobre la su-
perficie hidratada de rutilo(110), observadas desde su vista frontal y superior. Se
muestran los resultados de utilizar los precursores (a) TiCly, (b) TTIP y (c) TD-
MAT. Se indican direcciones cristalograficas para ambas vistas en un sistemas de
tres ejes. En la version a color de este documento, los a&tomos celestes son titanio
(esferas de mayor didmetro), los rojos oxigeno, los verdes cloro, los café carbono,
los azul acero claro nitrogeno y los gris claro hidrogeno (esferas de menor diame-
tro).
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Sobre el slab hidroxilado de a-cuarzo(0001) y bajo el nivel de teoria descrito
previamente para este, se simul6 el inicio de la heterodeposicion de los mismos pre-
cursores. Las estructuras resultantes para los tres precursores pueden observarse
la Figura 4.5.

De estas, la primera simulacion realizada fue la adsorciéon molecular del TiCly
sobre el slab hidratado de rutilo(110). La estructura molecular resultante puede
verse en la Figura 4.4a y en ella se observé la formacion de un enlace entre el
nucleo de titanio del precursor y el oxigeno de una molécula de agua superficial
(Osuperficie Tlprecursor) con una longitud (Lo.ri) de 2.109[A] (ver Tabla 7.3 para méas
longitudes de enlace). Respecto de la longitud de enlace entre el nicleo metéalico
y sus ligandos en fase gaseosa (LI{fTi), todos los enlaces se elongaron pero ninguno
mas de un 5%. También, en la molécula de agua superficial donde se formo el
enlace, uno de sus hidrogenos que formaba un puente de hidrogeno (H--O.2) con
el oxigeno de coordinacion incompleta vecino, se distancidé de su molécula hacia
aquel oxigeno, pasando a ser un grupo hidroxilo puente (-O.H) y permitiendo
al atomo de oxigeno de aquella agua mantener su coordinacion 3. Los dtomos de
cloro se redistribuyeron para permitirle al nticleo de titanio adquirir una geometria
molecular bipiramidal trigonal. Ademas, se observo que el hidrogeno de una de
las moléculas de agua superficial vecinas (el que no forma un puente de hidrogeno
H--O.2) se re-orienté hacia uno de los atomos de cloro.

Segiin la observacion a esta simulacion, se propuso que las moléculas de agua
superficiales pudieren pasar de su forma molecular a su forma disociada con una
baja energia de activacion, ya que este mecanismo ocurrié de manera espontanea,
lo cual indica una minima barrera de activacion y estd en concordancia con lo
reportado por Kowalski et al. (2009). Para todas las simulaciones posteriores sobre
el slab hidratado de rutilo(110), se forzo la disociacion de la molécula de agua en
la que se desea formar el enlace Ogyperficie- Tiprecursor, cOn €l objetivo de disminuir
el costo en poder de calculo de las simulaciones.

Realizada la simulacion de la adsorcion molecular del TTIP sobre el slab hidra-
tado de rutilo(110), se observo (ver Figura 4.4b) que el precursor se coordiné a la
superficie formando un enlace cuya Lo.p; resulté 1.950[A] (ver Tabla 7.3 para mas
longitudes de enlace). Ademas, formé multiples puentes de hidrogeno entre los
oxigenos de sus ligandos y los hidrogenos de otras moléculas de agua superficial.
Se observd que el hidrogeno de una de las moléculas de agua superficial vecinas
se distancié de su molécula hacia el oxigeno de un ligando ecuatorial, disociando
aquella agua superficial a un grupo hidroxilo superficial (no puente), formando
un aducto isopropanol y elongando la longitud de enlace de aquel ligando con el
nucleo metélico un 22.05 % respecto de su longitud en fase gaseosa. Los otros dos
enlaces de ligando ecuatorial se elongaron menos de un 5% y su enlace de ligando
axial se contrajo un 1.399 %, también respecto de su LI

Con la simulacion de la adsorcion molecular del TDMAT sobre el slab hi-
dratado de rutilo(110), se observo (ver Figura 4.4c) que el precursor TDMAT se
coordiné a la superficie formando un enlace de Lo_; 2.490[A] (ver Tabla 7.3 para
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Figura 4.5: Estructuras obtenidas al simular la adsorciéon molecular sobre la super-
ficie hidroxilada de a-cuarzo(0001), observadas desde su vista frontal y superior.
Se muestran los resultados de utilizar los precursores (a) TiCly, (b) TTIP y (c)
TDMAT. Se indican direcciones cristalograficas para ambas vistas, en sistemas
de tres y cuatro ejes (menor tamano). En la version a color de este documento,
los 4tomos celestes son titanio (esferas de mayor didmetro), los azules silicio, los
rojos oxigeno, los verdes cloro, los café carbono, los azul acero claro nitréogeno y
los gris claro hidrogeno (esferas de menor didmetro).
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més longitudes de enlace). También, el hidrogeno de una de las moléculas de agua
superficial vecinas se distanci6 de su molécula hacia el nitrogeno de un ligando
ecuatorial, disociando aquella agua superficial a un grupo hidroxilo superficial y
elongando el enlace de aquel ligando con el nicleo de titanio un 13.11 % respec-
to de su L{fTi. Esto form6 un aducto dimetilamina, una amina secundaria, con
aquel ligando ecuatorial. Los otros dos enlaces de ligando ecuatorial se contrajeron
menos de un 5% y el axial se elong6 un 0.7690 %.

La elongacion del enlace ecuatorial N-Ti en el TDMAT destaca de la elongacion
del enlace ecuatorial O-Ti en el TTIP, porqué la Lo.1; formado por el TDMAT
fue la mayor entre los tres precursores, lo que sugiere que el mecanismo de LE del
precursor TDMAT es mediado por un paso de sustitucion disociativa, en contraste
con la sustitucion asociativa que exhiben los otros dos precursores.

Es decir, que para el TDMAT ocurre la disociacién su primer ligando previo a
su coordinacion a la superficie, al inverso que para el TiCly y el TTIP. A razon de
esto, se espera que la quimisorcion del primer intercambio de ligando del TDMAT
sea un paso de mecanismo espontaneo, dicho de otra forma, que tenga una baja
barrera de activacion (Murray et al., 2014).

Dufond et al. (2020) y Zydor et al. (2012) reportaron por evidencia experi-
mental y calculos DFT respectivamente, que los compuestos organometalicos con
ligandos alcoxidos como el TTIP, requieren de la formacion de un enlace Ogyperficie-
Tiprecursor Para disociar sus ligandos protonados, en contraste con, los de ligandos
alquilaminos como el TDMAT. Esto esté en buena concordancia con lo observado
y lo propuesto.

Notar que de la simulacién de adsorciéon molecular para los tres precursores
(TiCly, TTIP y TDMAT) en la superficie hidratada de rutilo(110), se observo (ver
Figura 4.4) que los ligandos se re-orientaron para darle al nucleo de titanio una
geometria molecular bipiramidal trigonal.

De la simulacién de la adsorcién molecular del TiCly sobre el slab hidroxilado
de a-cuarzo(0001), se observo (ver Figura 4.5a) que el precursor se coordiné a la
superficie formando un enlace con una Lo.r; de valor 2.285[A] (ver Tabla 7.3 para
mas longitudes de enlace). Ademas, el hidrogeno de uno de los grupos hidroxilo
superficial vecinos se re-orient6 hacia uno de los cloros del TiCly. Todos los enlaces
de los ligandos con el ntucleo de titanio se elongaron pero ninguno méas de un 5 %,
respecto de su LI%..

Posterior a la simulaciéon de la adsorciéon molecular del TTIP sobre el slab
hidroxilado de a-cuarzo(0001), se observo (ver Figura 4.5b) que el precursor se
coordiné a la superficie y la Lo.; del enlace formado resulto 2.399[A] (ver Tabla 7.3
para mas longitudes de enlace). Por otro lado, el hidrogeno de uno de los grupos
hidroxilo superficial vecinos se re-orient6 y formé un puente de hidrogeno con el
oxigeno de uno de los ligandos ecuatoriales del TTIP. El enlace de aquel ligando
se elongd un 6.520 % respecto de su L{%. mientras que el axial se contrajo un
0.1751 %. De entre los otros dos enlaces ecuatoriales, uno se elongo y el otro se
contrajo pero ninguno en variaciones mayores a 5 %.
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Notar que, tanto con el TTIP como con el TiCly, nuevamente se observo (ver
Figura 4.5) como los ligandos se re-orientaron para darle al ntcleo de titanio una
geometria molecular bipiramidal trigonal.

Producto de la simulacién de la adsorcion molecular del TDMAT sobre el slab
hidroxilado de a-cuarzo(0001), se observo (ver Figura 4.5¢) que el precursor no
se coordiné a la superficie por medio de su nucleo de titanio, porque sus ligandos
recuperaron la geometria molecular tetraédrica original del compuesto de coordi-
nacion y la Lo.r; alcanzo 3.500[A] de longitud (ver Tabla 7.3 para mas longitudes
de enlace). Sin embargo, el hidrogeno de uno de los grupos hidroxilo superficial
vecinos se distanci6é hacia el nitrégeno de un ligando ecuatorial, dejando un ato-
mo de oxigeno de coordinacién incompleta en la superficie, elongando el enlace
de aquel ligando un 13.67 % respecto de su L{fTi y formando aducto dimetilami-
na con ese ligando. Los otros ligandos ecuatoriales y el axial se contrajeron con
variaciones menores a 5 %.

De manera anéloga a la adsorcién molecular del TDMAT en la superficie hi-
dratada de rutilo(110), la elongacion del enlace N-Ti en conjunto con la mayor
Lo.T;i entre los tres precursores, sugiere un LE mediado por sustitucion disocia-
tiva, situacion que esté en concordancia con lo propuesto y con lo reportado por
Dufond et al. (2020) y Zydor et al. (2012). Lo propuesto siendo que, la quimisor-
cion del primer intercambio de ligando para el TDMAT es un paso de mecanismo
espontaneo.

Respecto de los valores calculados de Ej 4 (ver la Figura 4.3 o la Tabla 7.2
por los valores) para estas seis simulaciones, primero se observo que consistente-
mente, sin importar que la Ey;, sea considerada o no, al comparar por precursor
las adsorciones moleculares sobre la superficie hidratada de rutilo(110) son més
exotérmicas que las sobre la superficie hidroxilada de a-cuarzo(0001), dicho de
otra forma, son més favorables. Esto podria atribuirse a que sea mas termodiné-
micamente factible la homodeposicion de TiO, que su heterodeposicion.

Por otro lado, por medio de modelos cluster, H.-L. Lu et al. (2006) estudiaron
la adsorcion molecular del TiCly en la superficie hidroxilada de SiO, reportando
una Ejr4 de -44[kJ/mol], mientras que Ghosh y Choi (2008) utilizando la super-
ficie hidroxilada de silicio(001) reportaron una de -71.5[kJ/mol|. Se calcularon g
para la Eja con Ey, reportada en esta memoria, con valores de 19 % y 26.2 %
respectivamente.

Una forma de analizar la tendencia de exotermicidad del slab hidratado de
rutilo(110) sobre el slab hidroxilado de a-cuarzo(0001) es considerar la electrone-
gatividad () de la superficie. De acuerdo con la escala de Pauling, en la estruc-
tura molecular de los 6xidos considerados en este estudio, los electrones tenderan
a concentrarse en los atomos de oxigeno, al ser este uno de los elementos més
electronegativos (xo = 3.44, xsi = 1.90, x7i = 1.54). Ademaés, la diferencia ab-
soluta de electronegatividad entre los elementos en un enlace quimico permite
cuantificar la intensidad de esta tendencia en una escala relativa. Asi, los &tomos
de oxigeno en el TiOy poseen mayor densidad electrénica (p(r)) que los del SiOq
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(|AxTio| > [Axsiol)-

Al poseer una mayor p(r) pero mantener la misma y, la cuantificacion de su
capacidad de retener electrones en su lado del orbital molecular de un enlace, un
atomo de oxigeno en la superficie del TiO,, relativo a uno en la superficie de SiOs,
es més capaz de compartir electrones al formar un nuevo enlace. De acuerdo con
lo reportado por Kachian et al. (2010), la capacidad de ceder electrones esta posi-
tivamente correlacionada con la fuerza de un enlace, por consiguiente, se atribuye
la mayor fortaleza de los enlaces formados en las adsorciones moleculares sobre la
superficie hidratada de rutilo(110), cuantificado por su mayor exotermicidad, a la
mayor p(r) del atomo de oxigeno en TiO,, que en SiOs.

También de acuerdo con lo reportado por Kachian et al. (2010), la fuerza de
un enlace esta negativamente correlacionada con su longitud. Como se observa en
la Figura 4.6, las simulaciones que resultaron mas exotérmicas (considerando la
E4isp) poseen algunos de los menores valores de Lo 1y, confirmando lo sugerido
por la teoria.

Notar que consistentemente, cada precursor logré una menor Lo 1 en la super-
ficie hidratada de rutilo(110), concordando con ser también la superficie donde la
adsorcion molecular de cada precursor resulté mas exotérmica. Tanto las menores
Lo.T; como las menores Fj 4, estan en acuerdo con la mayor capacidad de ceder
electrones del atomo de oxigeno en TiO,, atribuido a su mayor p(r), producto de
la mayor Ay del enlace Ti-O, respecto de la del enlace Si-O.

Ademés, el TDMAT presenté los mayores valores de Lo.; para ambas su-
perficies, lo que avala la proposiciéon de que este precursor no se coordiné a la
superficie para iniciar su mecanismo de LE e inici6 espontaneamente su paso de
quimisorciéon del primer intercambio de ligando.

Se observo también, respecto de los valores calculados de Ej 4 para las seis
simulaciones (ver la Figura 4.3 o la Tabla 7.2 por los valores), que sobre la super-
ficie hidratada de rutilo(110) considerando la Ey;s,, al ordenar los precursores por
la exotermicidad de su adsorciéon molecular, es decir de mayor a menor valor de
Ea, se obtuvo TiCly, TDMAT y TTIP.

Al ordenar los precursores por la exotermicidad de su adsorciéon molecular
sobre la superficie hidroxilada de a-cuarzo(0001) considerando la Eg,, se tiene
TiCly, TTIP y TDMAT. Por lo tanto, a razén del cambio de posiciones entre
los precursores organometalicos, el orden de exotermicidad entre superficies es
inconsistente. No menos importante, se observé que el precursor TiCly presento
la adsorcion molecular menos exotérmica para ambas superficies.

En consecuencia de esto, se propuso que los precursores organometélicos po-
seen ventajas que estabilizan sus interacciones tanto inter-moleculares como intra-
moleculares con la superficie en que se adsorben, respecto de los precursores ha-
luros como TiCly.

Pese a lo mencionado, se tiene que al ordenar por el mismo criterio, pero
obviando la Ey;s,, la tendencia de exotermicidad para ambas superficies se vuel-
ve congruente, siguiendo el orden TTIP, TiCly y TDMAT. Notar que ahora el
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precursor TTIP pasa a entregar los mayores valores de Ejy;4.

Se atribuy6 la variaciéon en tendencias de exotermicidad, a una correlacion
entre el valor de la correccion de dispersion neta para cada calculo y las fuerzas
inter-moleculares que participan en la adsorciéon molecular. Esto debido a que, la
Eg;sp complementa la subestimacion de los efectos de las fuerzas inter-moleculares,
como las fuerzas de dispersion de London, en calculos DFT.
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Figura 4.6: Energia de adsorcion molecular (Ej;4) con correccion de dispersion, en
funcion de la longitud del enlace Ogyperficie- Tiprecursor (Lo-Ti) para cada precursor y
superficie. Se indican lineas para agrupar los valores correspondientes a la misma
superficie.

Como se observa en la Figura 4.7, hay una correlacion lineal entre el diame-
tro molecular del precursor y la correcciéon de dispersion neta calculada para la
simulaciéon de su adsorciéon molecular. La tendencia persiste en ambas superficies.
También se observd que la correccion de dispersion neta del precursor TiCly es la
menos exotérmica para ambas superficies, y por el contrario, la del TTIP fue la
més exotérmica. Estos son los precursores de menor y mayor didmetro molecular
del trio respectivamente (ver la Tabla 7.1 por los valores).

La correlacion entre didmetro molecular y magnitud de la Ey;5, esta en concor-
dancia con lo reportado por Grimme et al. (2010), Grimme, Ehrlich et al. (2011)
y Grimme, Huenerbein et al. (2011) que afirman que moléculas de mayor tamano,
ya sea por nimero de atomos o diametro molecular, son significativamente mas
influenciadas por las fuerzas inter-moleculares de dispersiéon que lo cuantificado
por las ecuaciones de Kohn—Sham en calculos DF'T, confirmando la necesidad de
utilizar correcciones de dispersion como la DFT-B3(BJ) al simular sistemas como
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los de este estudio.

Asimismo, se observo que la correccidon de dispersion neta es mas exotérmi-
ca para los tres precursores en la superficie hidratada de rutilo(110) que en la
hidroxilada de a-cuarzo(0001). Se propuso que esto sea atribuible a las menores
Lo.i superficie hidratada de rutilo(110), ya que las fuerzas inter-moleculares de
dispersion estan negativamente correlacionadas a la distancia de la interaccion.
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Figura 4.7: Correcciéon de dispersion neta calculada para cada adsorciéon molecu-
lar (Eya) y quimisorcion del primer intercambio de ligando (Erpg), en funciéon
del diametro molecular del precursor de titanio utilizado. Se indican lineas de
tendencia lineal entre los tres valores calculados por cada paso de mecanismo de
reaccion.

Ordenar los precursores por la exotermicidad de su correcciéon de dispersion
neta, entrega para ambas superficies; TiCly, TDMAT y TTIP. Esta es la misma
tendencia que para las Ej 4 considerando Ej;s, sobre la superficie hidratada de
rutilo(110).

Notar que, la correccion de dispersion neta es mas exotérmica que la Ejyy4 (sin
Euisp) para las seis simulaciones (ver la Figura 4.3 o la Tabla 7.2 por los valores),
sobre todo en la superficie hidratada de rutilo(110).

Se propuso que el gran tamano de los precursores organometalicos, respecto
del TiCly, causa mayores interacciones inter-moleculares con la superficie, lo que
a su vez causa mayores valores de dispersion de correcciéon neta, que por con-
siguiente causan que aquellas sean consistentemente las adsorciones moleculares
més exotérmicas simuladas en esta memoria. Esto es en concordancia con la pro-
posicion de que los precursores organometalicos poseen una ventaja que estabiliza
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su interaccion con cualquier superficie.

Por otro lado, considerando solo los &tomos que correspondian originalmente a
la molécula precursora en cada una de las estructuras moleculares resultantes de
las simulaciones de adsorcion molecular, se calculé el momento dipolar neto (fi,)
y su magnitud. Este valor es una cuantificaciéon de la deformacion de la estructura
del precursor al interactuar con la superficie. Los valores obtenidos pueden verse
en la Tabla 7.4 y la Figura 4.8.
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Figura 4.8: Energia de adsorcion molecular (Ej4) con correccion de dispersion,
en funcion de la magnitud del momento dipolar neto (|i,|) para cada precursor y
superficie. Se indican lineas para agrupar los valores correspondientes a la misma
superficie.

Una correlacion se observd entre la exotermicidad de la adsorciéon molecular
(considerando la Ey;s,) y los valores calculados de magnitud del momento dipolar
neto (|fi,|) (ver Figura 4.8). Las simulaciones que presentaron los menores valores
de Ejra, también presentaron algunas de las mayores |fi,|. Mientras mayor sea
la |ji,|, mas cercana es la estructura resultante del precursor a una geometria
molecular bipiramidal trigonal.

Notar que los precursores TiCly y TTIP lograron una mayor |ii,| en la su-
perficie donde su adsorciéon molecular fue mas exotérmica. El precursor TDMAT
rompi6 esa tendencia y ademas, presenté los menores valores de |/i,,| para ambas
superficies, lo que sugiere que presenté una geometria molecular tetraédrica en
ambas.

Esto es congruente con la previamente propuesto y sugerido en literatura, que
este precursor no se coordind a la superficie para iniciar su mecanismo de LE y

Pag. 53 de 67



ademaés, inici6 espontaneamente su paso de quimisorciéon del primer intercambio
de ligando.

Se sugiere que mientras mas cercana a la geometria molecular bipiramidal
trigonal perfecta, sea la estructura resultante del precursor tras su adsorciéon mo-
lecular, mas intensamente coordinado el precursor estd a la superficie. Dicho de
otra forma, el precursor estda sometido a mayores fuerzas intra-moleculares que
aumentan la exotermicidad de su enlace y esta tendencia puede cuantificarse por
medio de la |ii,|.

Al ordenar los precursores por la magnitud de su momento dipolar neto, de
mayor a menor, se tiene para ambas superficies; TTIP, TiCl; y TDMAT. Esta es
la misma tendencia de exotermicidad observada para ambas superficies en el valor
de la EMA sin Edisp'

La congruencia entre estas tendencias estd en concordancia con la previa
proposicion, es decir, que la |ji,| cuantifica la intensidad de las fuerzas intra-
moleculares, ya que el valor de la Ej4 sin Eys, subestima los efectos de las
fuerzas inter-moleculares, que por consiguiente, permite suponer que su magnitud
es regida por la primera de estas.

4.2.2. Quimisorciones del primer intercambio de ligando

Sobre el slab hidroxilado de a-cuarzo(0001) y utilizando las estructuras mole-
culares resultantes de simular el paso de adsorciéon molecular, del mecanismo de
heterodeposicion de los precursores de titanio TiCly, TTIP y TDMAT, se simul6
el fin de su heterodeposicion, segtin el procedimiento descrito para simular una
quimisorcién del primer intercambio de ligando. Los resultados de Err, g obtenidos
con y sin Fg,, pueden verse en Tabla 7.2 y en Figura 4.9.

Realizada la simulacion de la quimisorcion del primer intercambio de ligando
del TiCly se observo la disociacion de una molécula de HCI (4cido clorhidrico),
mientras en el slab la Lo.p; disminuyo a 1.807[A]. Esta es la menor longitud de
enlace Oguperficie- Tlprecursor Observada entre las nueve simulaciones (ver Tabla 7.3
para mas longitudes de enlace). No es claro si el nicleo de titanio regreso a su
geometria molecular tetraédrica o si formé un nuevo enlace Ogyperficie- Tiprecursor
de Lo.r; 2.404[A] con un grupo hidroxilo superficial vecino, para mantener su
coordinacion y geometria molecular bipiramidal trigonal.

Posterior a la simulacion de la quimisorcién del primer intercambio de ligando
del TTIP sobre la superficie hidroxilada de a-cuarzo(0001) se observo la disocia-
cién de una molécula de CH3CH(OH)CHjs (isopropanol), mientras en el slab se
obtuvo una Lo.z; de 2.045[A] lo que corresponde a una disminucion. El nicleo de
titanio regres6 a su geometria molecular tetraédrica.

Producto de la simulacién de la quimisorcién del primer intercambio de ligan-
do del TDMAT sobre la superficie hidroxilada de a-cuarzo(0001) se observo la
disociacion de una molécula de (CH3)oNH (dimetilamina), mientras en el slab se
formo el enlace Ogyperficie- Tiprecursor qu€ no se formé durante su adsorcién molecu-
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lar sobre la superficie hidroxilada de a-cuarzo(0001), con una Lo.1; de 1.953[A].
Ademas, el niicleo de titanio mantuvo su geometria molecular tetraédrica.

Notar que las Lo.1; resultantes de la quimisorciéon del primer intercambio de
ligando disminuyeron, respecto de la previa adsorciéon molecular para los tres
precursores en la superficie hidroxilada de a-cuarzo(0001). De acuerdo con lo re-
portado por Kachian et al. (2010), esto sugiere un aumento en la fuerza del enlace.
La tendencia de las Erpp (con Eyys,) en funcion de las Lo i no es consistente, con
la tendencia observada para las Eja (con Ey,) que se muestra en la Figura 4.6.
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Figura 4.9: Energias de quimisorciéon del primer intercambio de ligando (Erpg)
calculadas para los tres precursores de titanio adsorbidos molecularmente sobre la
superficie hidroxilada de SiO,. Para cada caso se indican los valores calculados sin
y con correcciéon de dispersion. Asimismo, se indica con las columnas Ey;,, como al
aplicar DET-B3(BJ), la correccion de dispersion neta aumenta la exotermicidad
para las tres Erpp calculadas.

Se plantea que la EFrp g no esta correlacionada, al menos en la misma tendencia,
con la intensidad de la fuerza del enlace entre la superficie y el precursor.

También se observo, respecto de las Erpp (ver la Figura 4.9 o la Tabla 7.2 por
los valores), que sin importar que se considere o no la Eg;,, se obtuvo la misma
tendencia de exotermicidad en ambas superficies, que la observada para ambas
superficies en las Fyra sin Eggp.

Por otro lado, en la Figura 4.7 se observo que para los tres precursores la Erpp
presento6 las correcciones de dispersion netas de menor valor absoluto. También se
observo que aquella linea de tendencia lineal present6 la menor pendiente de las
tres. Ambas de estas observaciones pueden ser atribuibles a que, la correccién de
dispersion neta sea menos dependiente del didmetro molecular para la Frpg.
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Figura 4.10: Estructuras obtenidas al simular la quimisorciéon del primer inter-
cambio de ligandos sobre la superficie hidroxilada de a-cuarzo(0001), observadas
desde su vista frontal y superior. Se muestran los resultados de utilizar los precur-
sores (a) TiCly, (b) TTIP y (¢) TDMAT. Se indican direcciones cristalogréaficas
para ambas vistas, en sistemas de tres y cuatro ejes (menor tamano). En la version
a color de este documento, los atomos celestes son titanio (esferas de mayor dia-
metro), los azules silicio, los rojos oxigeno, los verdes cloro, los café carbono, los
azul acero claro nitrogeno y los gris claro hidrogeno (esferas de menor diametro).
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En respuesta a esto se propuso, que la tendencia por exotermicidad de la
ErpE es relativamente invariante respecto de obviar o no la Ey, debido a que, el
mecanismo de reaccion de la quimisorcion del primer intercambio de ligando es més
independiente de las fuerzas inter-moleculares, que el de la adsorciéon molecular.

Esto esta en concordancia con lo propuesto anteriormente, sea que la magnitud
de la correccion de dispersion neta esta principalmente regida por interaccion inter-
moleculares, y que los valores de Fjsa sin Eysp juntos con los de la Eppp, con
y sin Ejg;sp, estan regidos por interacciones intra-moleculares. Se sugiere que la
Erpg en funcion de la Lo.p; no sigue la misma tendencia que las Ej;4 debido a
la falencia de aporte de fuerzas inter-moleculares.

También se observo respecto de las Erpg (ver la Figura 4.9 o la Tabla 7.2 por
los valores), que la quimisorcion del primer intercambio de ligando del TDMAT
fue la mas exotérmica (con y sin Eys,) entre los tres precursores, y ademas, la
lnica exotérmica respecto de la energia de sus reactantes, es decir, previo a su
fisisorcion.

Basado en lo observado, la termodinamica del mecanismo de reacciéon para la
primera semi-reaccion del ciclo ALD del TiCly y el TTIP, pas6 de exotérmica a
endotérmica (respecto de la energia de sus reactantes), entre los pasos de meca-
nismo adsorciéon molecular y quimisorcién del primer intercambio de ligando. En
contraste, la Frrp del TDMAT fue aiin més exotérmica que su Ey4.

Lo ultimo mencionado sugiere que la energia de activacion para la disociacion
del primer ligando del TDMAT es comparativamente menor a los otros precurso-
res, por consiguiente sugiriendo un paso de mecanismo para este precursor mas
espontaneo (Murray et al., 2014). Luego, a consecuencia de que se propuso que
el LE del TDMAT es disociativo en congruencia con lo reportado en literatura
(Dufond et al., 2020; Zydor et al., 2012), se sugiri6 que la formacion del enlace
Oguperficie- Tiprecursor Para este precursor, es la mas termodinamicamente favorable
observada.

5. Conclusiones

Reemplazar al SiO, como el 6xido por defecto utilizado para el aislante de la
compuerta en nano-transistores, para asi continuar la miniaturizaciéon continua
que ha mantenido vigente la ley de Moore durante las tltimas cinco décadas,
es uno de los principales objetivos de investigacion actuales en el campo de la
nanotecnologia. El TiO, se presenta como una buena alternativa debido a su
alta constante dieléctrica y a que ser un 6xido binario al igual que el SiO,, deberia
facilitar la transicion de materiales en los procesos industriales utilizados en nano-
manufactura.

El principal proceso de nano-manufactura utilizado por la industria de com-
ponentes electronicos es la ALD (deposicion de capa atomica por sus sigla inglés).
Existe amplitud de estudios experimentales en la afectividad de la ALD de los
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diferentes polimorfos cristalinos del TiOs, con diferentes condiciones de operaciéon
y pares precursor/co-reactante, mas la literatura en los mecanismos de reaccion
de la deposiciéon de distintos precursores de titanio, con un enfoque mas teérico
en el andlisis de su variabilidad o haciendo uso de modelos a escala atémica para
calcular descriptores termodindmicos de esta clase de reacciones, es mucho mas
limitada.

La DFT (teoria de funcionales de densidad por sus sigla en inglés) es un mé-
todo numérico desarrollado para encontrar soluciones numeéricas a la ecuacion de
Schrodinger en sistemas multi-atémicos utilizando la menor cantidad posible de
ajustes empiricos, tendencia conocida como ab initio. Este método se ha utilizado
desde su creacion para el estudio de mecanismos de reaccion y el calculo de des-
criptores termodinédmicos, asi que se propone como una herramienta idénea para
cumplir este objetivo en la deposicion de TiOs.

Por medio de procedimientos de validacion y benchmarking, se generd un slab
hidratado de rutilo(110), el cual permitié simular un paso clave del mecanismo de
reaccion de la primera semi-reaccion ciclo ALD térmico de TiOs con agua como
co-reactante, la adsorcion molecular. Otro paso clave es la quimisorcion del primer
intercambio de ligando, la cual fue simulada por medio de un slab hidroxilado de
a-cuarzo(0001).

Para construir al slab hidratado de rutilo(110), primero se optimizaron los pa-
rametros estructurales de la celda unitaria de rutilo a un nivel de teoria inicial
determinado por medio de investigacion bibliografica. La validez de este nivel de
teoria para simular a la celda unitaria de rutilo fue probada contra mediciones
experimentales y por medio de un procedimiento de benchmarking, dos de sus
parametros empiricos se ajustaron a un valor, su limite de desacoplamiento, ase-
gurando que el resultado obtenido en todo céalculo realizado sea independiente de
esos parametros.

A partir de la celda unitaria se construyo6 el slab estereométrico de rutilo(110).
Cuando el nivel de teoria utilizado se valid6é una vez més contra mediciones experi-
mentales y se realiz6é procedimiento de benchmarking para tres de sus pardmetros
empiricos, se valido su capacidad de simular adsorciones moleculares, efectivamen-
te simulando la adsorcién molecular 0.1[ML] del HoCO y comparandola contra
simulaciones similares.

En base al procedimiento descrito, se simuld la adsorcion molecular del te-
tracloruro de titanio (TiCly), el tetrakis(dimetilamino) titanio (TDMAT) y el
isopropoxido de titanio (TTIP), tres precursores de titanio de amplio uso indus-
trial, sobre el slab hidratado de rutilo(110), representativo de homodeposicion, y
sobre el slab hidroxilado de a-cuarzo(0001), representativo de heterodeposicion.
Posteriormente se simul6 la quimisorciéon del primer intercambio de ligando de
estos tres precursores pero solo sobre el slab hidroxilado de a-cuarzo(0001), en
funcion de los alcances propuestos.

Para llevar a cabo las simulaciones descritas, fueron calculas las estructuras
a energia de estado fundamental (Ej) de las moléculas precursoras, modeladas
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en fase gaseosa, y de las superficies, modeladas en estado so6lido, utilizando en
todo caso la DFT de sistemas periodicos. Asimismo, se calcularon sus estructuras
modeladas en conjunto, diferenciando entre los dos pasos mencionados por medio
del procedimiento de su simulacién.

Se estudiaron cuatro pardametros para justificar los resultados obtenidos, la
electronegatividad, la longitud de enlace, la correccién de dispersion neta y la
magnitud del momento dipolar neto.

Se concluy6 que los atomos de oxigeno en la superficie de TiO, poseen mayores
densidades electronicas que los en la superficie de SiOq, debido a la diferencia entre
las diferencias absolutas de electronegatividad de los enlaces Ti-O y Si-O. Esto esta
en concordancia con que las energias de adsorcién molecular sean consistentemente
més exotérmicas en la superficie de TiO,, debido a su mayor capacidad de ceder
electrones y formar enlaces mas fuertes. Esto sugiere que la homodeposicion es
mas estable termodinamicamente que la heterodeposicion.

Se confirmé que la longitud del enlace formado en un paso de adsorcién mo-
lecular esta negativamente correlacionada a su exotermicidad, sin importar la
superficie, como sugerido por otros estudios tedricos y experimentales. Sin embar-
go, esta tendencia no se cumple para la quimisorciéon del primer intercambio de
ligando.

Se concluyé que la exotermicidad de la correccion de dispersion neta, de cada
valor de Fy;4 calculado, esté positivamente correlacionada al diametro molecular
del precursor utilizado y a la intensidad de sus interacciones inter-moleculares con
la superficie. Esta correlacion tampoco aplica a la Erp g, debido a que es un paso
de mecanismo regido por fuerzas intra-moleculares. Esto esté en concordancia con
otros estudios tedricos de simulacion ab initio y justifica el uso de la correcciéon
de dispersion DFT-B3(BJ) en este estudio.

Se concluy6 que la magnitud del momento dipolar neto de cada precursor
cuantifica su coordinaciéon a la superficie, por medio de un enlace O-Ti entre
la superficie y el precursor. Asimismo, que aquella magnitud esta positivamente
correlacionada exotermicidad de la adsorciéon molecular y con la magnitud de la
fuerza intra-molecular de ese enlace.

También se concluyé que la barrera de activacion para la disociacion del agua
adsorbida molecularmente en la superficie de rutilo(110) es baja, esto en buena
concordancia con otros estudios teédricos de simulacion ab initio.

Ademas, que la quimisorcion del primer intercambio de ligando del TDMAT
también tiene una baja barrera de activacion, tanto para la superficie hidratada
de rutilo(110) como para la hidroxilada de a-cuarzo(0001) y por consiguiente que
este paso de mecanismo de reacciéon ocurre de manera espontanea. Esto sugiere
que la formacion del enlace Ogyperficie-Liprecursor Para el precursor TDMAT fue
la méas termodinamicamente favorable observada. Tal proposicion estia en buena
concordancia con estudios experimentales y célculos DFT, del uso del TDMAT
en procesos ALD térmicos de TiO,.

Bajos estos argumentos se concluy6 finalmente que, los precursores organome-
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talicos de titanio, TDMAT y TTIP, son mejores precursores para la ALD térmica
de TiO5 con agua como co-reactante que el TiCly, tanto para heterodeposicion
como para homodeposicion, segin los resultados obtenidos.
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7. Apéndice

7.1. Tablas

Valores calculados por métodos de minimizacién de energia de estado funda-
mental descritos en la seccidén “Métodos computacionales”.

Tabla 7.1: Valores calculados de la optimizacién de posiciones atémicas de mo-
léculas en fase gaseosa. El valor LE . es la longitud de enlace promedio entre

ligando y nticleo metalico.

H,O H,CO TiCly; TDMAT  TTIP
Ey con Egsp [eV] 214.2292 -22.1701 -23.3871 -204.323 -253.543
Eisp [eV] -0.00978 -0.02972 -0.22693 -1.12892 -1.23600
Diédmetro molecular [A] 7.062 9.749  11.903
LS. [A] 2.182 1.926 1.819

Tabla 7.2: Energias de adsorcion molecular (Fj;4) y energias de quimisorcion
del primer intercambio de ligando (Erpg), calculadas con y sin correccion de
dispersion (Egsp), segin precursor y superficie. Todos los valores se muestran en

[kJ/mol].
con Egisp sin Egisp

Superﬁcie Precursor EMA EFLE EMA EFLE

TiCly -91.250 -16.781

TiO, TTIP -164.158 -10.849

TDMAT -147.339 -25.140
TiCly -52.816 4.159 4.921  47.069
SiO, TTIP -71.271 75.093 29.421 129.211
TDMAT  -85.682 -124.267 -5.777 -67.040

Apéndice, pag. i



Tabla 7.3: Longitudes de enlace calculadas para cada precursor en cada paso de
mecanismo de reaccion simulado. Suponiendo una geometria molecular bipira-
midal trigonal para la estructura adsorbida, se muestran la longitud del enlace
entre Ogupersicie- Liprecursor (Lo.Ti), 1a longitud del enlace al ligando axial (L¥&!) y
las longitudes de los enlaces a los ligandos ecuatoriales (L¢cuatorial) " ordenadas de
menor a mayor. Los valores destacados (*) presentan un ¢ > 5% respecto del
valor de L. ... Todos los valores se muestran en angstroms (A).

ecuatorial
L L-Ti

axial
Precursor Paso Lo L Menor Mayor

MA en TiOy, 2.109 2.226 2.221 2.234 2.287
TiCly MA en SiO, 2.285 2.204 2.217 2217 2.243
FLE en SiO, 1.807 2214 2221 2.229

MA en TiOy 2.490 1.941 1.877 1.916 2.179*
TDMAT MA en SiO, 3.500 1.902 1.879 1.884 2.190%*
FLE en SiO, 1.953 1.891 1.898 1.898

MA en TiO, 1.950 1.793 1.843 1.867 2.220*
TTIP MA en SiO, 2.399 1.816 1.804 1.851 1.937*
FLE en SiO, 2.045 1771 1.773 1.773

Tabla 7.4: Momento dipolar neto (ii,) calculado de la estructura resultante de
cada adsorcion molecular, para cada precursor en ambas superficies. La orienta-
cion indica si el vector apunta hacia el niicleo de titanio del precursor o hacia la
superficie. Todos los valores se muestran en angstroms (A).

Superficie Precursor Vector Magnitud  Orientacién
TiCl,  (0.766 -0.243 2.840) 2.951 Ncleo titanio
TiOq TTIP (2.920 -0.562 -0.959) 3.125 Superficie
TDMAT ( 0.467 -0.242 0.078) 0.531 Ntcleo titanio
TiCly (0.042 -0.339 2.210) 2.236 Nicleo titanio
Si04 TTIP (-0.438 -0.556 -2.136) 2.251 Superficie
TDMAT (-0.186 -0.427 -0.650) 0.799 Superficie
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7.2.

Archivo de coordenadas atoémicas y parametros de red para la celda unitaria de
rutilo generado por VASP5. Calculado por métodos de minimizacién de energia
de estado fundamental descritos en la secciéon “Métodos computacionales”. De
este calculo también se obtuvo una E, = —55.0859366290[eV]| y una Egs, =
—1.49277[eV].

Celda unitaria de rutilo

rutilo
1.00000000000000

4.5923728900000000
0.0000000000000000
0.0000000000000000
Ti 0
2 4
Direct
0.9999930299999988
.4999918099999974
.3039422299999970
.8039336599999984
.1960744100000014
.6960648499999991

O O O O O
O O O O O O

7.3.

0.0000000000000000
4.5923728900000000
0.0000000000000000

0.0000000000000000
0.0000000000000000
2.9585960000000000

.0000041500000023 0.0000216899999970
.4999966800000024 0.4999904200000032
.3039374000000024 0.9999973299999994
.1960716899999966 0.4999988699999989
.8039294699999999 0.4999956200000000
.6960606100000035 0.9999960600000009

Slab estequiométrico de rutilo(110)

Archivo de coordenadas atomicas y parametros de red para el slab estequiomé-
trico de rutilo(110) generado por VASP5. Calculado por métodos de minimizacion
de energia de estado fundamental y algunas posiciones atéomicas fijas, como des-
crito en la seccion “Métodos computacionales”. De este calculo también se obtuvo

una Ey = —1622.0004803446[eV] y una Egs, = —35.00596[eV].

slab_rutilo110_5x2x1.5
1.00000000000000
14.7929800000000000
0.0000000000000000
0.0000000000000000
Ti O
60 120
Selective dynamics
Direct

0.0067599599999966 0.9999999699999975 0.0444579999999988 F F F
0.0067582910293389 0.0000001083196650 0.2608501616085911 T T T
0.1067601000000025 0.2499998999999988 0.0444570200000030 F F F
0.1067492206624566 0.2500000637025168 0.2723445227572805 T T T
0.0067619738304634 0.2500002587368255 0.1563349107601426 T T T
0.1067514757014498 0.9999991920348611 0.1525737298213912 T T T
0.0067599599999966 0.4999999099999997 0.0444579999999988 F F F

0.0000000000000000
12.9891996400000007
0.0000000000000000

0.0000000000000000
0.0000000000000000
29.1197093000000002
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.0067584784533021
.1067601000000025
.1067493391665042
.0067616848993108
.1067515833734121
.2067602400000013
.2067577991177078
.3067603699999992
.3067461957085735
.2067637474659078
.3067542152865976
.2067602400000013
.2067578793253218
.3067603699999992
.3067461222154687
.2067638124958813
.3067542758777951
.4067605199999988
.4067484891193729
.5067606300000023
.5067434610773965
.4067530717966932
.5067523902277562
.4067605199999988
.4067486746974270
.5067606300000023
.5067434648419863
.4067525612911608
.5067522127096958
.6067607800000019
.6067477535664247
.7067609200000007
.7067416865430998
.6067378887404890
.7067489821058003
.6067607800000019
.6067477623731931
.7067609200000007
.7067415710879774
.6067374991208218
.7067492479203055
.8067610599999995
.8067561853814050
.9067611899999974
.9067420039092252
.8067488220885854

o

O O O OO O O O oo
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.5000000019957935
.7499999099999997
.7500000674587587
.7500002433686518
.4999996527289494
.9999999699999975
.0000001105681295
.2499998999999988
.2499999865614930
.2499988794652856
.0000012389889649
.4999999099999997
.5000000004975806
.7499999099999997
.7500000001300745
.7499987563288874
.4999982814593760
.9999999699999975
.0000000055896163
.2499998999999988
.2500000302486526
.2499986019616558
.9999987387548082
.4999999099999997
.4999998688969747
.7499999099999997
.7500000927642121
.7499987156954339
.4999989742723885
.9999999699999975
.0000001587159922
.2499998999999988
.2500000028715893
.2499993885312335
.0000001043882754
.4999999099999997
.5000001579526693
.7499999099999997
.7500000655652136
.7499993575527347
.5000001029217473
.9999999699999975
.9999999595528106
.2499998999999988
.2499999180160814
.2500007740406751
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.2608502328813127
.0444570200000030
.2723443714285799
.1563346736878579
.1525737974706656
.0444579999999988
.2608484885487636
.0444570200000030
.2723479779118710
.1563317532409293
.1525630641720945
.0444579999999988
.2608485331174798
.0444570200000030
.2723471882371828
.1563314396607286
.1525631356130632
.0444579999999988
.2608472522467245
.0444570200000030
.2723476614165405
.1563321410038500
.1525662011034793
.0444579999999988
.2608473510461400
.0444570200000030
.2723472318420256
.1563318615517871
.1525662298366274
.0444579999999988
.2608489835107926
.0444570200000030
.2723427164996430
.1563330602211300
.1525688319739024
.0444579999999988
.2608488253067220
.0444570200000030
.2723422696768455
.1563327935678065
.1525689173847510
.0444579999999988
.2608509673459370
.0444570200000030
.2723440636209269
.1563295494863878
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.9067499377442643
.8067610599999995
.8067563736360723
.9067611899999974
.9067419324607272
.8067484117936400
.9067500105996199
.0067599599999966
.0067571875784547
.1067601000000025
.1067601000000025
.1067556715189847
.1067556770417718
.0067599799999982
.6067571712867745
.6067547347792368
.1067626911896164
.1067627703650745
.0067529028188184
.0067599599999966
.0067572464864910
.1067601000000025
.1067601000000025
.1067556478728060
.1067556979762094
.6067607800000019
.0067444626015125
.0067631503107759
.1067626791813157
.1067627234595483
.0067529171685557
.2067602400000013
.2067622675381131
.3067603699999992
.3067603699999992
.3067519295481498
.3067519088909573
.2067608899999982
.2067461871059791
.2067587606840840
.3067627918187174
.3067628079607395
.2067639574574544
.2067602400000013
.2067622247416157
.3067603699999992

O O O O O O O OO OO OO OO OO OO OO OO OO ODOODODODODOOODODODODOOOOOO O OoOOo

.0000006273289183
.4999999099999997
.4999997929076995
.7499999099999997
.7499999496689368
.7500007912043994
.5000007785381161
.2499998999999988
.2500000569744829
.4019645199999999
.0980352699999969
.4067337029587876
.0932663653343281
.2499998600000026
.2499998907364985
.0000000505598759
.1485475738932180
.3514524757736249
.9999999202169062
.7499999099999997
.7499999626682173
.9019645199999999
.5980352500000023
.9067338385432174
.5932662602386864
.7499999099999997
.7500000753607183
.4999999325398238
.6485474010676167
.8514526211752113
.5000000393494820
.2499998999999988
.2500001491997936
.4019645199999999
.0980352699999969
.4067292858604734
.0932707451800812
.2499998600000026
.2499999317395435
.0000000578767137
.1485483387601721
.3514517909870680
.9999999049257088
.7499999099999997
.7500001171714440
.9019645199999999

O O O O O O O OO OO OO OO OO OO OO OO ODODODODODODODODOODO0ODODOOOOOOOOO OO

.1525602479356918
.0444579999999988
.2608510685338959
.0444570200000030
.2723435483362828
.1563293125877387
.1525603395281533
.0007307899999986
.2216857981491271
.0444588300000035
.0444588300000035
.2719022812019929
.2719021660341080
.0874419900000021
.3096534231399308
.1095465804555106
.1545866346700084
.1545866485511600
.1979803773677086
.0007307899999986
.2216855731712195
.0444588300000035
.0444588300000035
.2719021977324965
.2719021942529190
.0874420099999966
.3096521874772559
.1095479774612163
.1545865268265221
.1545864825795731
.1979804085029409
.0007307899999986
.2216834633406816
.0444588300000035
.0444588300000035
.2718984348577185
.2718982910989443
.0874425100000025
.3096537509162604
.1095470308773072
.1545843662951176
.1545843215415084
.1979760370226602
.0007307899999986
.2216832415621542
.0444588300000035
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.3067603699999992
.3067518879047739
.3067519470355623
.2067608899999982
.2067462875318126
.2067588722403118
.3067627774441103
.3067627514191148
.2067640062608622
.4067605199999988
.4067533307580752
.5067606300000023
.5067606300000023
.5067508882311810
.5067506949248979
.4067598600000011
.4067529417477269
.4067631267959381
.5067575734300801
.5067576087102361
.4067595265072544
.4067605199999988
.4067534794170620
.5067606300000023
.5067606300000023
.5067507864348545
.5067508053859545
.4067598700000019
.4067526980439434
.4067631794640408
.5067575690000349
.5067575691027030
.4067595815523538
.6067607800000019
.6067544991372389
.7067609200000007
.7067609200000007
.7067510322549896
.7067510686487611
.6067608000000035
.0067444209032476
.0067630520889043
.7067604244310322
.7067603244623472
.6067533727049583
.6067607800000019

O O O O O O OO OO O OO OO OO ooo

|
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.5980352500000023
.9067294205441466
.5932706923214348
.7499998899999980
.7500000257533579
.5000000553293094
.6485483369454634
.8514518115530858
.5000001183090635
.2499998999999988
.2500001940427830
.4019645199999999
.0980352699999969
.4067297125423623
.0932703873122685
.2499998600000026
.2499999463398683
.0000000715211016
.1485496321196154
.3514505058201685
.0000000898056855
.7499999099999997
.7500001265536557
.9019645199999999
.5980352500000023
.9067297965384192
.5932702728590304
.7499998899999980
.7500001530545901
.4999999696977302
.6485494625330638
.8514506132144328
.5000001130046503
.2499998999999988
.2500000219034451
.4019645199999999
.0980352699999969
.4067328012201917
.0932672464668079
.2499998600000026
.2499998599130414
.0000000422131219
.1485493061899611
.3514507305280368
.0000000151651491
.7499999099999997
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.0444588300000035
.2718983104708487
.2718982952562470
.0874425100000025
.3096533207533881
.1095470051834103
.1545842713533337
.1545842211416252
.1979760413379188
.0007307899999986
.2216846551147297
.0444588300000035
.0444588300000035
.2719001702498615
.2719000983680658
.0874425100000025
.3096560021334505
.1095471452708677
.1545860240718986
.1545860279684102
.1979779584019776
.0007307899999986
.2216844408024135
.0444588300000035
.0444588300000035
.2719001189968213
.2719001522215067
.0874425100000025
.3096556806774142
.1095471762662332
.1545859396661683
.1545858973341074
.1979779652344058
.0007307899999986
.2216861586585075
.0444588300000035
.0444588300000035
.2719040193181735
.2719039618674724
.0874419900000021
.3096526284139680
.1095479861111681
.1545848426226687
.1545848963292931
.1979781096204322
.0007307899999986
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7.4.

.6067545674795028
.7067609200000007
.7067609200000007
.7067510001136756
.7067511332828170
.0067599599999966
.6067571356312343
.6067547594382083
.7067603625259291
.7067603009574531
.6067533893706324
.8067610599999995
.8067608638933440
.9067611899999974
.9067611899999974
.9067544020496147
.9067543182949138
.8067617100000035
.8067492867619217
.8067521862960909
.9067610101983185
.9067610083620631
.8067566791911808
.8067610599999995
.8067609522266015
.9067611899999974
.9067611899999974
.9067543738463150
.9067543312514298
.8067617100000035
.8067492733115710
.8067521101819199
.9067609759469313
.9067610171484976
.8067568211787252

O O O O O OO OO OO OO OO OO oo

o

O O O O O OO OO OO O O O OO

.7499999710432380
.9019645199999999
.5980352500000023
.9067328703370435
.5932672264791841
.7499999099999997
.7500001102143953
.4999999525665474
.6485491495484005
.8514508007597742
.5000001376759917
.2499998999999988
.2500001238158965
.4019645199999999
.0980352699999969
.4067327826956324
.0932672132271819
.2499998600000026
.2499998833572403
.0000000020792141
.1485478872816190
.3514520244885734
.9999999884612744
.7499999099999997
.7500000136314268
.9019645199999999
.5980352500000023
.9067329020721520
.5932671205745284
.7499998899999980
.7500001579535052
.4999999508100977
.6485478079495272
.8514522043394644
.4999999618476254

O O O O O O O OO OO OO OO OO OO ODODODODODOOOOOOOOOOovCoo

Slab hidratado de rutilo(110)

.2216859654356636
.0444588300000035
.0444588300000035
.2719039127896479
.2719038565313571
.0874420099999966
.3096530345010586
.1095466046583572
.1545848168531233
.1545847794048553
.1979780080847560
.0007307899999986
.2216874688163080
.0444588300000035
.0444588300000035
.2719062141667885
.2719060233867302
.0874425100000025
.3096529710945878
.1095486217660041
.1545817978052011
.1545817223032627
.1979816718668745
.0007307899999986
.2216872207629870
.0444588300000035
.0444588300000035
.2719060039881760
.2719060735105229
.0874425100000025
.3096524432028108
.1095486130023292
.1545817265086860
.1545817214189889
.1979818378568788
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Archivo de coordenadas atémicas y parametros de red para el slab hidratado
de rutilo(110) generado por VASP5. Calculado por métodos de minimizacion de

Ey = —1776.5491872781[eV] y una Eg,, = —37.80414[eV].

1.00000000000000

slab_rutilo110_5x2x1.5+10xH20
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energia de estado fundamental y algunas posiciones atémicas fijas, como descrito
en la seccion “Métodos computacionales”. De este célculo también se obtuvo una



14.7929801899999998
0.0000000000000000
0.0000000000000000

0.0000000000000000
12.9891996400000007
0.0000000000000000

0.0000000000000000
0.0000000000000000
29.1197090100000011

Selective dynamics
Direct
0.0067599599999966 0.0000000000000000 0.0444579999999988 F
0.0112044500000010 0.0038724999999999 0.2632283499999986 T
0.1067601000000025 0.2499998899999980 0.0444570200000030 F
0.1132230199999995 0.2548865500000019 0.2693899100000010 T
0.0078374599999975 0.2536797200000009 0.1546117800000033 F
0.1073463999999973 0.0032519199999967 0.1540544499999967 F
0.0067599599999966 0.4999999300000013 0.0444579999999988 F
0.0112212599999992 0.5039384499999997 0.2632278800000023 T
0.1067601000000025 0.7499999099999997 0.0444570200000030 F
0.1132400799999971 0.7548449700000006 0.2694109999999981 T
0.0078138000000010 0.7536780100000016 0.1546332100000001 F
0.1073790599999995 0.5032786299999970 0.1540621799999968 F
0.2067602400000013 0.0000000000000000 0.0444579999999988 F
0.2111959799999994 0.0038003299999971 0.2632344499999988 T
0.3067603599999984 0.2499998899999980 0.0444570200000030 F
0.3132355300000000 0.2548558000000014 0.2694299099999995 T
0.2078261400000017 0.2536757000000023 0.1546250199999974 F
0.3073466800000020 0.0033021599999969 0.1540424100000024 F
0.2067602400000013 0.4999999300000013 0.0444579999999988 F
0.2112419999999986 0.5038855999999967 0.2632394099999971 T
0.3067603599999984 0.7499999099999997 0.0444570200000030 F
0.3132531700000030 0.7548546100000024 0.2694336500000034 T
0.2078330100000017 0.7536837899999966 0.1546346700000001 F
0.3073688500000031 0.5033239099999989 0.1540468500000003 F
0.4067604999999972 0.0000000000000000 0.0444579999999988 F
0.4111979199999993 0.0039132899999998 0.2632213199999995 T
0.5067606699999985 0.2499998899999980 0.0444570200000030 F
0.5132444099999987 0.2548436300000034 0.2693742299999968 T
0.4078161500000022 0.2537552100000013 0.1546234200000001 F
0.5073525399999994 0.0033559199999971 0.1540418100000025 F
0.4067604999999972 0.4999999300000013 0.0444579999999988 F
0.4112328800000000 0.5038693099999989 0.2632177500000026 T
0.5067606699999985 0.7499999099999997 0.0444570200000030 F
0.5132352600000019 0.7548963500000028 0.2693814799999998 T
0.4078458299999994 0.7537523600000000 0.1546264300000004 F
0.5073786800000022 0.5033452400000016 0.1540285299999979 F
0.6067608000000035 0.0000000000000000 0.0444579999999988 F
0.6112262700000031 0.0038623100000024 0.2632274099999989 T
0.7067609699999977 0.2499998899999980 0.0444570200000030 F

Ti O H
60 130 20
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.7132295299999996
.6078292700000034
.7073538400000032
.6067608000000035
.6112104600000023
.7067609699999977
.7132087399999989
.6078470899999999
.7073886800000011
.8067610700000003
.8112198999999976
.9067611700000029
.9132473800000014
.8078319099999973
.9073484399999998
.8067610700000003
.8112065299999998
.9067611700000029
.9132067999999975
.8078268800000004
.9073794899999967
.0067599599999966
.0056827800000008
.1067601000000025
.1067601000000025
.1080920799999987
.1072741999999991
.0067599799999982
.6082909100000009
.6067547399999995
.1066119199999989
.1067365899999970
.0070625000000035
.0067599599999966
.0056680900000003
.1067601000000025
.1067601000000025
.1080827199999987
.1072947700000029
.6067608000000035
.0082838900000013
.0067631499999976
.1066242300000013
.1067409899999987
.0070626400000009
.2067602400000013
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.2548542700000027
.2537310499999990
.0033309299999971
.4999999300000013
.5038392000000016
.7499999099999997
.7548523999999972
.7537438800000018
.5033019199999984
.0000000000000000
.0039083099999999
.2499998899999980
.2549010700000025
.2537055199999969
.0032854499999999
.4999999300000013
.5038466499999998
.7499999099999997
.7548760000000030
.7536857500000025
.5032742300000024
.2499998899999980
.2595091100000033
.4019644999999983
.0980352699999969
.4085486500000002
.0992446899999990
.2499998700000035
.2399332800000025
.0000000000000000
.1493332699999996
.3498335199999971
.9950590999999989
.7499999099999997
.7594809200000014
.9019645400000016
.5980352799999977
.9085009400000033
.5992850000000018
.7499999099999997
.7399017299999997
.4999999300000013
.6493282899999997
.8498352800000006
.4950867000000017
.2499998899999980
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.2694523400000008
.1546115900000018
.1540426199999985
.0444579999999988
.2632157500000005
.0444570200000030
.2694036099999977
.1546041100000011
.1540498499999998
.0444579999999988
.2632284100000035
.0444570200000030
.2694073899999978
.1546465999999995
.1540353400000001
.0444579999999988
.2632376600000015
.0444570200000030
.2694205000000025
.1546267000000014
.1540314900000013
.0007307899999986
.2219210399999980
.0444588300000035
.0444588300000035
.2740447400000008
.2624193400000010
.0874419800000013
.3096911599999999
.1095465799999999
.1557189299999990
.1531876100000034
.1978006499999978
.0007307899999986
.2219312000000002
.0444588300000035
.0444588300000035
.2740728500000031
.2623949199999984
.0874420099999966
.3096952900000005
.1095479800000021
.1557233199999999
.1532103300000003
.1978026499999999
.0007307899999986
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.2056861200000029
.3067603599999984
.3067603599999984
.3080893300000014
.3072549999999978
.2067608899999982
.2082817200000022
.2067587599999996
.3066155100000003
.3067509500000014
.2070845300000030
.2067602400000013
.2056918099999976
.3067603599999984
.3067603599999984
.3081120499999983
.3072927199999995
.2067608899999982
.2082924099999985
.2067588700000016
.3066292399999995
.3067510099999993
.2071004700000003
.4067604999999972
.4056980599999989
.5067606699999985
.5067606699999985
.5080796299999975
.5072746999999964
.4067598500000003
.4082888200000028
.4067631400000025
.5066226000000000
.5067478699999981
.4070818699999990
.4067604999999972
.4057121800000019
.5067606699999985
.5067606699999985
.5081076199999970
.5072858199999999
.4067598500000003
.4083098699999965
.4067631699999978
.5066231699999975
.5067557499999964
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.2595237800000021
.4019644999999983
.0980352699999969
.4085331300000021
.0992553999999970
.2499998700000035
.2399000599999965
.0000000000000000
.1493342899999988
.3498214399999995
.9950491399999990
.7499999099999997
.7595124999999996
.9019645400000016
.5980352799999977
.9085260599999998
.5992833500000003
.7499999099999997
.7398807000000005
.5000000699999987
.6493384099999986
.8498311700000016
.4950271100000023
.2499998899999980
.2594611399999991
.4019644999999983
.0980352699999969
.4085068500000020
.0992839099999969
.2499998700000035
.2399376899999979
.0000000000000000
.1493595099999965
.3498454499999966
.9950809799999973
.7499999099999997
.7595146199999974
.9019645400000016
.5980352799999977
.9085574300000019
.5992638399999990
.7499999099999997
.7399313000000021
.4999999599999967
.6493612200000030
.8498655100000008
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.2219118699999996
.0444588300000035
.0444588300000035
.2740645200000031
.2624191100000033
.0874425100000025
.3096796700000013
.1095470300000017
.1557072599999998
.1531805300000002
.1978042599999981
.0007307899999986
.2219302099999965
.0444588300000035
.0444588300000035
.2740834499999991
.2623957099999998
.0874425100000025
.3097011600000030
.1095470100000000
.1557148400000017
.1531974700000021
.1978013000000018
.0007307899999986
.2219234100000023
.0444588300000035
.0444588300000035
.2740320600000032
.2624202200000028
.0874425100000025
.3096918800000026
.1095471399999965
.1556945000000027
.1531944400000000
.1977985700000033
.0007307899999986
.2219317099999998
.0444588300000035
.0444588300000035
.2740511599999991
.2624258399999988
.0874425100000025
.3097016400000001
.1095471799999999
.1556959300000003
.1531907999999973
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.4070946800000002
.6067608000000035
.6056999999999988
.7067609699999977
.7067609699999977
.7081015999999991
.7072951099999969
.6067608000000035
.0083044599999980
.0067630500000035
.7066175699999988
.7067500200000012
.6070903199999975
.6067608000000035
.6056807599999985
.7067609699999977
.7067609699999977
.7080934100000036
.7072535399999964
.0067599599999966
.6082973400000000
.6067548099999982
.7066048499999980
.7067574000000008
.6070881699999973
.8067610700000003
.8056839999999994
.9067611700000029
.9067611700000029
.9081029099999967
.9072983000000008
.8067616499999986
.8083104700000021
.8067521700000029
.9066207300000002
.9067449900000000
.8070807200000019
.8067610700000003
.8056854700000002
.9067611700000029
.9067611700000029
.9080741300000028
.9072622300000006
.8067616499999986
.8082634900000016
.8067521099999979
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.4950713100000002
.2499998899999980
.2595176499999994
.4019644999999983
.0980352699999969
.4085270500000036
.0992793799999987
.2499998700000035
.2399477800000014
.0000000000000000
.1493714499999967
.3498694600000007
.9951559699999990
.7499999099999997
.7595457600000017
.9019645400000016
.5980352799999977
.9085362900000007
.5992563300000029
.7499999099999997
.7399281400000035
.4999999300000013
.6493586100000002
.8498769500000023
.4950988800000005
.2499998899999980
.2595331699999974
.4019644999999983
.0980352699999969
.4085373300000015
.0992712400000002
.2499998700000035
.2399126400000000
.0000000000000000
.1493498900000034
.3498568999999989
.9951383000000007
.7499999099999997
.7594927800000022
.9019645400000016
.5980352799999977
.9085272100000026
.5992644999999968
.7499999099999997
.7399316999999996
.4999999300000013

O O O O O O O OO OO OO OO OO OO OO OO ODODODODODODODODOODO0ODODOOOOOOOOO OO

.1977918700000032
.0007307899999986
.2219233399999965
.0444588300000035
.0444588300000035
.2740980600000000
.2624388400000015
.0874419800000013
.3096859799999976
.1095479900000029
.1557005800000013
.1531925000000030
.1977997099999982
.0007307899999986
.2219146999999992
.0444588300000035
.0444588300000035
.2740505100000021
.2624119899999968
.0874420099999966
.3096773099999979
.1095466100000024
.1556817499999994
.1531924499999988
.1977916800000017
.0007307899999986
.2219310400000012
.0444588300000035
.0444588300000035
.2740696899999975
.2624198800000030
.0874425100000025
.3097089299999993
.1095486199999982
.1557003400000028
.1531883899999968
.1977996899999965
.0007307899999986
.2219211600000008
.0444588300000035
.0444588300000035
.2740696799999967
.2624447299999986
.0874425100000025
.3096926600000032
.1095486099999974
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.9066199999999967
.9067392799999965
.8070888900000028
.8093987299999981
.6094043399999975
.4094455700000026
.2094230300000035
.0094286900000000
.0094932900000018
.2094064300000014
.4093769199999997
.6094008299999985
.8094115800000026
.7503636499999971
.8076600600000035
.5503276199999974
.6077180500000026
.3503852500000022
.4077545299999983
.1503592299999994
.2077530099999976
.9503950699999990
.0077269900000019
.9504473200000021
.0077614200000014
.1503304599999993
.2077112400000019
.3503421099999997
.4077039900000017
.5503520999999978
.6077309699999986
.7503452999999993
.8077523600000021
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.6493441100000013
.8498514899999989
.4951267699999988
.0473591499999984
.0473165499999979
.0473391700000008
.0473077099999983
.0473298000000000
.5473821100000009
.5473731700000002
.5473390100000017
.5473042300000017
.5473504300000016
.0285579399999989
.1256491600000018
.0285502799999975
.1256135100000009
.0285844499999968
.1256507499999984
.0286258000000004
.1256056400000034
.0286112200000019
.1256225599999965
.5285729699999990
.6256923999999984
.5286176799999964
.6256960199999995
.5286346399999999
.6256249899999986
.5286595399999996
.6255807399999966
.5286646500000032
.6256479400000003
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.1557061199999978
.1531868300000028
.1978059899999991
.3372582399999970
.3372504000000021
.3372460200000020
.3372376200000033
.3372436000000008
.3372546900000017
.3372536999999980
.3372451999999981
.3372288500000025
.3372538200000008
.3503111899999993
.3328635800000015
.3502600099999995
.3328918300000012
.3502846499999990
.3328718699999982
.3502951700000025
.3328234499999994
.3503182800000033
.3328409300000033
.3502838100000005
.3328804599999984
.3502835000000033
.3328826300000003
.3503155100000015
.3328450799999985
.3503155300000032
.3328022199999978
.3503031099999987
.3328625999999986
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