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Resumen

Debido a la continua miniaturizacion en la industria de semiconductores, se exigen técnicas de
manufactura cada vez mas precisas. Como alternativa a la fotolitografia, el area-selective atomic
layer deposition (AS-ALD) ha surgido como una técnica capaz de depositar material sobre superficies
con control a nivel de angstrom. La selectividad de este proceso se basa en el uso de moléculas
inhibidoras pequenas (SMIs) en zonas de no crecimiento para bloquear la adsorcién de precursores.
Las superficies involucradas pueden ser cristalinas, con un orden regular de sitios activos, o amorfas,
que carecen de este orden y son mas comunes en sistemas reales.

El empaquetamiento de inhibidores se ha estudiado previamente mediante simulaciones de
adsorcién secuencial aleatoria (RSA), aunque estos estudios se han limitado a superficies cristalinas.
Por ende, el objetivo principal de este trabajo es evaluar el efecto de la amorfizacién de superficies
de 6xidos metélicos sobre la cobertura y densidad superficial de SMIs mediante simulaciones RSA.

Para ello, se generaron superficies amorfas a partir de una superficie cristalina hexagonal
de Al,O4, desplazando aleatoriamente sus sitios activos mediante el parametro desplazamiento
permitido (DP). Se construyeron cinco superficies con valores de DP de 0.33, 0.67, 1.00, 1.33 y 1.67
A, caracterizadas mediante teselacién de Voronoi. Posteriormente, se realizaron simulaciones RSA
usando representaciones bidimensionales de inhibidores: toy models circulares con radios entre 1 y
10 A, y footprints de HAc, Hacac y Hthd, obteniéndose datos de cobertura y densidad superficial.

Los resultados muestran que, en algunos casos, la amorfizacion influye significativamente en el
empaquetamiento de los SMIs. Para los toy models circulares, la cobertura y la densidad superficial
dependen fuertemente del grado de amorfizacion a radios pequenos e intermedios, mientras que
para radios mayores a 7 A este efecto disminuye, tendiendo la cobertura a 50%. En el caso de los
footprints, la geometria molecular influye de manera importante en el empaquetamiento, ya que
las representaciones circulares no reproducen adecuadamente el comportamiento de las moléculas
reales sobre superficies. Ademads, cada inhibidor responde de forma distinta a la amorfizacién: HAc
presenta un méximo de cobertura y densidad superficial a DP 0.33 A, con valores de 51.9% y 3.23
moléculas/nm?, respectivamente, mientras que Hacac y Hthd muestran una baja dependencia del

DP, con valores de 49.4% y 1.52 moléculas/nm?, y 46.2% y 0.86 moléculas/nm?, respectivamente.
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Abstract

Due to the continuous miniaturization in the semiconductor industry, more precise manufacturing
techniques are required. As an alternative to photolithography, area-selective atomic layer deposition
(AS-ALD) has emerged as a technique capable of depositing material on surfaces with angstrom-level
control. A key aspect of this technique is the use of small molecule inhibitors (SMIs) in non-growth
areas to prevent precursor adsorption and enhance deposition selectivity. The surfaces where
material is deposited can be classified as crystalline, which exhibit an ordered arrangement of active
sites, or amorphous, which lack this order and are more common in real systems.

Inhibitor packing has been previously studied using random sequential adsorption (RSA)
simulations, although these studies have been limited to crystalline surfaces. Therefore, the main
objective of this work is to evaluate the effect of surface amorphization of metal oxides on the
coverage and surface density of SMIs using RSA simulations.

To this end, amorphous surfaces were generated by randomly moving the active sites of a
hexagonal crystalline Al,O, surface, using the allowed displacement (DP) as a control parameter.
Five amorphous surfaces with DP values of 0.33, 0.67, 1.00, 1.33, and 1.67 A were created and
characterized through Voronoi tessellation. RSA simulations were performed using two-dimensional
representations of inhibitors: circular toy models with radii between 1 and 10 A and molecular
footprints of real SMIs: HAc, Hacac, and Hthd. From these simulations, coverage and surface
density data were obtained in order to evaluate the effect of surface amorphization.

The results show that, in some cases, surface amorphization significantly influences the coverage
and surface density of SMIs. For circular toy models, coverage and surface density strongly depend
on the degree of amorphization at small and intermediate radii, whereas for radii above 7 A this
effect decreases, with coverage approaching 50% and surface density tending to 0 molecules/nm?.
For footprints, molecular geometry plays an important role in packing, since circular representations
do not adequately reproduce the behavior of real molecules on amorphous surfaces. In addition,
each inhibitor responds differently to amorphization: HAc exhibits a maximum in coverage and
surface density at a DP 0.33 A, with values of 51.9% and 3.23 molecules /nm?, respectively, whereas
Hacac and Hthd show weak dependence on DP, with coverage and surface density values of 49.4%

and 1.52 molecules/nm?, and 46.2% and 0.86 molecules/nm?, respectively.
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Nomenclatura

Simbolo

Significado, unidades

Area de un inhibidor 4, nm?/molécula

Area total de la superficie, nm? /molécula

Constante de red, A

Distancia de un sitio al inhibidor mds cercano, A

Cantidad de inhibidores, moléculas

Médulo del desplazamiento, A

Radio de van der Waals o radio i6nico, asociados al sitio superficial
o metal i, A

Coordenada z del sitio i previo al desplazamiento, A

Coordenada z del sitio 7 posterior al desplazamiento, A
Coordenada y del sitio i previo al desplazamiento, A

Coordenada y del sitio i posterior al desplazamiento, A

Angulo del desplazamiento, °

Densidad superficial, moléculas/nm?

Cobertura, %

Numero aleatorio de distribucién constante entre 0 y 1 asociado al
radio del desplazamiento, -

Numero aleatorio de distribuciéon constante entre 0 y 1 asociado al
angulo del desplazamiento, -

x1




Siglas

Significado

ALD
AS-ALD

DFT
DP
GA
IC
MDP
NGA
PBC
RSA
SAM
SMI
(OAY%

Deposicién por capas atémicas, del inglés Atomic layer deposition
Deposicién selectiva por capas atémicas, del inglés

Area-selective atomic layer deposition

Teoria del Funcional de la Densidad, del inglés Density functional theory
Desplazamiento permitido

Area de crecimiento, del inglés Growth area

Circuito integrado, del inglés Integrated circuit

Maximo desplazamiento permitido

Area de no crecimiento, del inglés Non-Growth area

Condiciones de borde periédico, del inglés Periodic boundary conditions
Adsorcién secuencial aleatoria, del inglés Random sequential adsorption
Monocapas autoensambladas, del inglés Self-assembled monolayers
Molécula inhibidora pequena, del inglés Small molecule inhibitor
Ultravioleta

Simbolo | Significado

AL, O, Oxido de aluminio

Al(CH;)5 | Trimetilaluminio

Ar Argén

H,0O Agua

HAc Acido acético / Acido etanoico
Hacac Acetilacetona / pentano-2,4-diona
Hthd 2,2,6,6-tetrametilheptano-3,5-diona
N, Nitrégeno molecular
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 El transistor y ley de Moore

La invencién del transistor en 1947 y el desarrollo de los circuitos integrados (IC por sus siglas en
inglés) en 1958 han generado una gran mejora en la industria de la tecnologia y la computacién.
Han aportado considerablemente al desarrollo de computadoras personales, del internet e incluso
de las inteligencias artificiales, lo que ha tenido un impacto a nivel global en la sociedad [1].

Con el avance sostenido de la tecnologia, se requieren cada vez mas transistores en los IC. Bajo
este contexto, Gordon Moore establecié en la década de los 70 que cada dos anos se duplica el
nimero de transistores en circuitos integrados, enunciado conocido como la ley de Moore [2]. Como
se muestra en la Figura|l.1] esta tendencia ha descrito histéricamente el crecimiento del nimero de

transistores por chip.
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Figura 1.1: Evolucién histérica y proyecciones del nimero de transistores por chip segun la Ley de
Moore [2].



Este constante aumento del niimero de transistores plantea un problema de espacio, dado que
las dimensiones externas de los dispositivos electrénicos se mantienen practicamente constantes.
Una de las soluciones a esta problematica ha sido la continua miniaturizacién de los transistores.
Sin embargo, al llevar las escalas a tamanos nanométricos, las tecnologias de manufactura actuales,
como la fotolitografia, podrian verse comprometidas por limitaciones fisicas, lo que dificulta la

produccién de dispositivos extremadamente pequefios [1].

1.2 Técnicas de manufactura

1.2.1 Fotolitografia

La fotolitografia es el método mas maduro y dominante para la nanofabricacién en la industria
de semiconductores. El proceso consiste en recubrir el sustrato (o capa por modificar) con un
fotorresistor, exponer la superficie a radiacion UV a través de una mascara con el patrén requerido,
de forma que se solubilice y se retire la parte del fotorresistor que fue expuesta a la luz (resistor
positivo) o la parte que no fue expuesta (resistor negativo), tal como se muestra en la Figura 1.2
Finalmente, ocurre una etapa de etching, donde se transmite el patrén al sustrato, y luego se retira

el fotorresistor restante, obteniendose el patrén requerido [3].

Areailuminada
lluminacion Fotorresistor
Capa

Sustrato

Resistor positivo Resistor negativo

Resistor
Revelado -

_— Resistor

— Capa

i i i/ Capa

Figura 1.2: Descripcion del proceso fotolitografico para fotorresistores positivo y negativo, adaptado
de referencia [4].

Etching

Remocion
del resistor

EEL

Existen distintos tipos de fotolitografia, entre ellas la de contacto y la de proximidad, que fueron
los primeros métodos demostrados y que se siguen utilizando en la actualidad, sin embargo, ofrecen
una baja resolucién, del orden de 1 pum. Posteriormente, se lograron mejoras en la resolucién
mediante el uso de herramientas mas avanzadas, lo que condujo a la fotolitografia por proyeccion,

donde se emplean lentes para enfocar los patrones a areas menores. Este método alcanza una



resolucion del orden de las decenas de nanémetros. No obstante, el uso de métodos mas avanzados

implica costos operativos mayores en comparacién con las alternativas [3].

1.2.2 Area-selective atomic layer deposition

Dada la necesidad de una técnica de manufactura de mayor precisién en la industria de semicon-
ductores, surge la técnica atomic layer deposition (ALD), la cual es capaz de depositar finas capas
de diversos materiales. La precision de esta técnica es a nivel atémico, ya que controla el espesor a
nivel de dngstrom [5].

Esta técnica consiste en pulsos secuenciales de precursores y co-reactantes gaseosos que reaccionan
con la superficie, para asi formar una capa de un material deseado. Las interacciones de los
precursores y co-reactantes con la superficie son llamadas “semirreacciones”. FEn la primera
semirreaccion se da un pulso de la molécula precursora en una camara al vacio el suficiente tiempo
para que reaccione con la superficie y alcance su saturacion, luego la camara se purga utilizando un
gas inerte (comunmente Ar o N,) con la finalidad de retirar los precursores que no reaccionaron o
subproductos formados. Luego, se repite este proceso de pulso-purga para el respectivo co-reactante,
completando el ciclo del ALD y formando una monocapa del material deseado. Se repite este ciclo
las veces necesarias para alcanzar el espesor deseado del material depositado [5].

La Figura [1.3] muestra un ejemplo de un ciclo ALD, utilizando Al(CH;); como precursor y H,O

como co-reactante:
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AI(CH),: &7 &JCH CH, surface:
4

Swd

ﬁ
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T OH surface, @ 5 &)
repeatAl(CH,), o}
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Figura 1.3: Representacion del proceso de ALD para la deposicién de Al,O5, mostrando la adsorcién
secuencial del trimetilaluminio y agua, con etapas de purga intermedias [6].

Sin embargo, el hecho de crear capas de espesor controlado a nivel de angstrom no es suficiente
para competir con las técnicas actuales, puesto que el ALD genera una deposicién uniforme en toda
la superficie, sin poder controlar la distribucion lateral de las moléculas, por lo que no se pueden
formar patrones deseados como en la fotolitografia. Es por esto que surge el area-selective atomic
layer deposition (AS-ALD), una técnica que divide la superficie en un drea de crecimiento y un

area de no crecimiento, aprovechando las diferencias quimicas de las superficies, lo que permite la



deposicién de material inicamente en las zonas de crecimiento y logrando asi los patrones deseados
[7.

Para lograr esta deposicién selectiva, la técnica AS-ALD anade un paso extra en el comienzo del
proceso de formacion de monocapas, obteniéndose asi un proceso del tipo ABC, de tres pasos. La
Figura[[.4 muestra el proceso de AS-ALD paso por paso. En el nuevo paso A, se dosifican moléculas
inhibidoras que se adsorben a la zona de no crecimiento, impidiendo que precursores y co-reactantes
reaccionen sobre dicha superficie. El paso B y C corresponden al proceso de pulso-purga descrito

anteriormente, dosificando el precursor y co-reactante, respectivamente [g].

Moléculas
inhibidoras

'

Precursor Co-reactante

Area de crecimiento

Figura 1.4: Paso a paso de un proceso de AS-ALD de tipo ABC, adaptado de referencia [7].

1.3 Inhibidores

Y

La clave del funcionamiento del AS-ALD radica en el uso de inhibidores, quienes “desactivan’
las areas de no crecimiento. Existen dos principales tipos de inhibidores. Uno de ellos son las
self-assembled monolayers (SAMs), que son conformadas por moléculas anfifilicas con cadenas
largas de carbono. La desactivacion de areas especificas se realiza sumergiendo la superficie en una
solucion donde se forman las SAMs, donde el extremo hidrofilico se ancla a dicha superficie y el
grupo hidrofébico impide la adsorcién de los precursores (ver Figura a) [9]. Si bien las SAMs
son efectivas en la inhibicién de la adsorciéon de precursores, el caracter en fase vapor del AS-ALD
a escala industrial imposibilita el uso de inhibidores en solucién de manera efectiva [§].

Los small molecule inhibitors (SMIs) se plantean como una alternativa a las SAMs, pues son
moléculas inhibidoras pequenas y volatiles que pueden ser dosificadas en fase vapor durante el
proceso de AS-ALD en las zonas de no crecimiento, bloqueando la adsorcién de precursores en
dichas areas. Los SMIs son considerados como una alternativa atractiva debido a que su uso es
compatible con el proceso industrial [8]. Las Figuras b y ¢ muestran la adsorciéon de dos SMIs:

acido acético y acetilacetona, respectivamente.



Figura 1.5: Moléculas inhibidoras (a) SAMs [7], (b) vy (c) SMIs, acido acético y acetilacetona,
respectivamente [10].

La capacidad de inhibir de estos se mide con distintos descriptores (ver Seccién [3.6)), entre ellos,
estd la fracciéon del area que logran cubrir en la superficie, es decir, la cobertura. Mientras mas
cobertura tenga un inhibidor, usualmente tendra una mayor capacidad para bloquear la adsorcién

de precursores [7].

1.4 Tipos de superficies

1.4.1 Superficies cristalinas

La forma en la que los dtomos se organizan en los sélidos define como interactian entre si y por
tanto las propiedades de estos. Idealmente, estos sélidos muestran una estructura cristalina, la
cual se puede dividir en diversos planos o superficies, dependiendo del corte que se le realice a la
estructura. Estas superficies poseen un orden global establecido en sus sitios activos (4&tomos o
conjunto de dtomos con mayor reactividad, donde se pueden adsorber moléculas), con un patrén
que se repite periédicamente [I1].

Un ejemplo de superficie cristalina es la que adopta el 6xido de aluminio (Al,O,), que sigue un
patrén hexagonal en sus sitios activos en el plano (0001). La Figura presenta un ejemplo de

esta superficie, siendo los puntos negros los sitios activos [12].



Figura 1.6: Representacion de una superficie hexagonal de Al,O4 (0001) [12].

1.4.2 Superficies amorfas

En condiciones reales, las superficies pueden presentar deformaciones o desérdenes estructurales, de
modo que los sitios activos dejan de exhibir un orden perfecto, originando las superficies amorfas
[13]. Estas, a diferencia de las anteriores, poseen orden a corto alcance, pero carecen de orden a
nivel global. Estas superficies presentan diferencias en distintas propiedades en comparacién con la
contraparte cristalina [14]. Estas diferencias podrian influir en la forma en que se organizan los
SMIs en la superficie y, por tanto, en la cobertura maxima que pueden alcanzar.

En la actualidad, la manera de estudiar la cobertura de inhibidores en superficies grandes se
realiza mediante simulaciones de deposicién secuencial aleatoria o RSA por sus siglas en inglés (ver
Seccién [8, 10].

Sin embargo, estos estudios RSA se han realizado tnicamente para superficies cristalinas.
Considerando que, en la practica, no todas las superficies donde se depositan materiales son
cristalinas, es interesante plantear este tipo de estudios para las superficies amorfas, con el fin de

evaluar como afecta la amorfizaciéon de la superficie en la cobertura de inhibidores.



Capitulo 2

Objetivos y Alcances

2.1 Objetivo General

Evaluar el efecto de la amorfizacion de las superficies de 6xidos metélicos en la cobertura y densidad

superficial de SMIs utilizando simulaciones RSA.

2.2 Objetivos Especificos

i. Construir superficies con distintos grados de amorfizacion, caracterizandolas mediante tesela-

ciones de Voronoi.

ii. Realizar simulaciones RSA obteniendo datos de cobertura y densidad superficial para distintos

toy models y footprints de moléculas inhibidoras.

iii. Comparar la cobertura y densidad superficial de los inhibidores entre superficies cristalinas y

amorfas.



Capitulo 3

Marco Teorico

3.1 Adsorcion

La adsorcion es un proceso que ocurre entre dos fases, donde atomos o moléculas, denominados
adsorbato, se acumulan en la superficie de un sélido, formandose asi una fase adsorbida, cuya
cantidad depende tanto de la naturaleza de la superficie, de la especie que se adsorbe y de las
condiciones de operacién [15]. Segin la naturaleza de la unién entre la superficie y el adsorbato,
existen dos mecanismos de adsorcién: la fisisorcién y la quimisorcién [16].

La fisisorcion se caracteriza porque las fuerzas involucradas en las interacciones son inter-
moleculares, como las fuerzas de van der Waals. Por lo tanto, en este tipo de adsorcién no hay
reordenamiento de orbitales ni formacién o ruptura de enlaces quimicos. Por otro lado, en la
quimisorciéon se forman enlaces quimicos, por lo que generalmente esta interaccion es considerable-
mente méas fuerte que la fisisorcién [16].

Si bien, en este trabajo se estudiard la adsorcién de tres moléculas inhibidoras, a modo de
ejemplo se muestra el mecanismo de adsorcién de la acetilacetona (Hacac) sobre una superficie de
éxido de aluminio (Al,O4). En este caso, la molécula reacciona con grupos hidroxilo superficiales y
se quimisorbe sobre la superficie, formando enlaces con atomos de aluminio a través de sus oxigenos
y liberando agua como subproducto (Figura . De esta forma, se pasiva la superficie en las
zonas de no crecimiento, es decir, se evita la posibilidad de adsorcién de precursores y por tanto, la

formacién de nuevas capas en el proceso de AS-ALD [I7].
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Figura 3.1: Adsorcién del Hacac en una superficie parcialmente hidroxilada de Al,O4 (0001) [§].

3.2 Superficies de 6xidos metalicos

Los 6xidos metalicos, en general, poseen superficies hidroxiladas que permiten controlar la nucleacion
y la selectividad en técnicas capa por capa como el AS-ALD. Estas superficies se describen como
redes con una estructura M—O—M (siendo M algiin metal), y poseen terminaciones M—OH que
permite el anclaje de precursores, donde el grupo —OH tiene una mayor reactividad, por lo que
predomina en los mecanismos de adsorcién en la superficie [I§].

En la manufactura de semiconductores se utilizan diversas superficies de 6xidos metalicos, sin
embargo, para efectos de este trabajo se utilizard la superficie a—Al,O4 (0001) como objeto de
estudio, ya que es la fase mas estable del 6xido de aluminio y, ademads, es ampliamente utilizada
en la produccion de IC. Esta superficie presenta una simetria hexagonal y tiene una constante
de red de 4.74 A, dicha constante corresponde a la separacién entre dos sitios de la superficie.
Esta configuracién de la superficie se obtiene mediante calculos tedricos usando la teoria funcional
de densidad (DFT por sus siglas en inglés), un método computacional que se basa en encontrar
soluciones aproximadas a la ecuacién de Schrédinger [§].

Durante el proceso de AS-ALD, la superficie se divide en dos zonas: de crecimiento (GA) y de
no crecimiento (NGA), las cuales se diferencian por la quimica de sus terminaciones. En la GA
predominan los sitios reactivos no inhibidos, como los grupos —OH [8]. La diferencia de la cantidad
de material depositado en el area de crecimiento respecto a la cantidad depositada en el drea de no
crecimiento se denomina selectividad, y corresponde a un indicador de efectividad del proceso [7].

Seguin Mackus et al. (2019) [7], la selectividad se calcula como:

selectividad = M

3.1
Oca + Onca (3:1)

Donde 0g4 v Onga es la cantidad de material presente después de la deposicion en la zona de

crecimiento y no crecimiento, respectivamente.



3.3 Representacion de moléculas inhibidoras

Para representar en 2 dimensiones las moléculas inhibidoras, se presentan dos alternativas: una

mas simple, basada en toy models circulares, y otra mas detallada mediante footprints.

3.3.1 Toy Models

Un toy model es un modelo cientifico extremadamente simplificado y altamente idealizado, utilizado
para comprender un fenémeno complejo. Los toy models no deben estrictamente estar asociados al
mundo real ni reproducir la total complejidad del sistema, sino que buscan ofrecer una representacion
minima, la cual permita razonar y hacer inferencias del fenémeno real detras de la simplificacién
[19]. Por lo tanto, las visualizaciones 2D de SMIs pueden aproximarse mediante figuras geométricas
simples, pero para efectos de este trabajo, los inhibidores se representan con circulos, por su

simplicidad.

3.3.2 Footprints

Los footprints son visualizaciones en 2D de una molécula adsorbida, desde una vista superior
perpendicular a la superficie. La geometria de adsorcién (orientacién y dngulo) se determina
mediante calculos DFT en la superficie especifica, y a partir de esta geometria se construyen los
footprints. Para esto, se proyectan los atomos sobre el plano y se traza el contorno de cada uno con
su radio de van der Waals, ya que este aproxima el espacio efectivamente ocupado por el atomo, de
esta manera se estima el drea efectiva ocupada por la molécula [20]. En la Figura se muestra la

construccién del footprint de la molécula de anilina, sobre una superficie de Ru(0001).

Figura 3.2: Construccién del footprint de la anilina sobre Ru (0001): (a) molécula adsorbida,
(b) proyeccién con radios de van der Waals y (c) visualizacién 2D resultante [20)].
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3.4 Simulaciones random sequential adsorption (RSA)

La adsorcion aleatoria secuencial o RSA por sus siglas en inglés, es uno de los modelos mas eficientes
usados para la investigacion sobre la adsorcion de moléculas y particulas. Es un modelo estocéstico,
dado que en su procedimiento se seleccionan sitios activos y dngulos de colocacién al azar [21].

El procedimiento del RSA se encuentra descrito en la Figura donde se selecciona la
representacion de una molécula inhibidora en 2D (ya sea toy model o footprint) y se elige un sitio de
la superficie de manera aleatoria. La molécula es colocada temporalmente en esta posicion, y en caso
de que no haya solapamiento con alguna otra molécula en la superficie, se coloca permanentemente.
Si se solapa con otra, la molécula se rota con un angulo determinado hasta que no se detecte un
solapamiento. Si realiza una rotacién de 360° y no se evita el solapamiento, la molécula es removida
del sitio y empieza nuevamente el procedimiento en otro sitio aleatorio. Este procedimiento se

repite hasta que todos los sitios fueron probados y se alcanza el estado de saturacién [§].

Seleccionar
aleatoriamente un sitio
de la superficie

Colocar un inhibidor
en orientacion
aleatoria

(Existe solapamiento

estérico con algin _ :
inhibidor colocado Rotar si corresponde

anteriormente?

Si todas las

El inhibidor se coloca rotaciones

permanentemente en el fueron
sitio probadas

Descartar el inhibidor
. Todas los sitios y marcar el sitio como
fueron probados? inadecuado para
adsorcion

Termina la simulacién

Figura 3.3: Metodologia de la random sequential adsorption (RSA), adaptada de referencia [§].

El estado de saturacion o jamming limit es el que se alcanza cuando ninguna molécula puede
ser agregada sin que haya superposicion. En este estado existen espacios que solo se pueden colocar

moléculas més pequenas o la misma molécula en una conformacién més compacta [8].
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Para estas simulaciones RSA se realizan dos principales supuestos, (i) no hay interacciones
intermoleculares entre las moléculas adsorbidas a excepcién de solapamiento estérico, y (ii) las

moléculas no se desorben de la superficie [§].

3.5 Condiciones de borde

Dentro de las simulaciones RSA, las condiciones de borde alteran significativamente la manera de
empacar los inhibidores, afectando directamente a los resultados de las simulaciones [22].
Segun Ciesla & Ziff (2018) [22] existen tres condiciones de borde (ver Figura [3.4)):

a. Condiciones de pared, donde las moléculas estan restringidas a un area determinada, teniendo

que estar dentro de esta en su totalidad.

b. Condiciones abiertas, donde el borde no existe, por lo que se considera cualquier molécula
cuyo centro esté en un sitio activo, sin importar que parte de la molécula se encuentre fuera

del sistema.

c. Condiciones de borde periddico, o PBC por sus siglas en inglés, en donde los bordes se
“conectan”, es decir, las moléculas colocadas en un lado reingresan por el opuesto, obteniéndose

una superficie que se puede aproximar a un sistema infinito que minimiza los efectos de borde.

12



Figura 3.4: Esquema de (a) condiciones de pared, (b) condiciones abiertas y (c) condiciones de
borde periddico [§].

3.6 Descriptores

La efectividad de un inhibidor en simulaciones RSA puede evaluarse a partir del empaquetamiento
de las moléculas sobre la superficie. Para esto, se utilizan dos descriptores: cobertura y densidad

superficial.

3.6.1 Cobertura

La cobertura de un inhibidor corresponde a la fraccién de la superficie cubierta por inhibidores y se

calcula mediante la siguiente ecuacién [§]:

A; - N
As

Donde 6 es la cobertura (%), A; es el drea del inhibidor (nm?/molécula), N es el ntiimero total

9:

- 100% (3.2)

de inhibidores colocados (moléculas), y Ag es el drea total de la superficie (nm?/molécula). Segiin
la bibliografia, los valores de cobertura de inhibidores en superficies cristalinas rondan el 50%

aproximadamente [10].
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3.6.2 Densidad superficial

La densidad superficial (I') de un inhibidor corresponde a la cantidad de inhibidores por unidad de

area y se calcula mediante la siguiente ecuacién [§]:

N
=1

De esta forma, se puede observar que la densidad superficial es proporcional a la cantidad de

r (3.3)

inhibidores adsorbidos.

3.7 Herramientas de analisis

Para analizar la geometria de las superficies, la distribucién de espacios libres y los sitios no

inhibidos, se utilizan las herramientas: teselacion de Voronoi y analisis gap size.

3.7.1 Teselacion de Voronoi

La teselacién de Voronoi divide el plano en celdas alrededor de cada sitio activo, de modo que
cada celda contiene los puntos mas cercanos a €l, lo que permite visualizar y analizar las interfaces
geométricas formadas [23]. Permite asociar cada sitio activo a una celda de Voronoi, de forma que
se puede estudiar su area, perimetro, niimero de vértices y ratio perfmetro? /area, y asi analizar
los cambios ocurridos al amorfizar las superficies. La Figura muestra la diferencia entre las
teselaciones de superficies cristalinas y amorfas, evidenciandose un cambio en la morfologia de las

celdas.

Figura 3.5: Teselacién de Voronoi de una superficie (a) cristalina y (b) amorfa.
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3.7.2 Analisis gap size

El gap size es un indicador asignado a cada sitio donde no se adsorbe un inhibidor, corresponde
a la distancia desde ese sitio hasta el inhibidor més cercano (R,,,). Con esto se puede calcular
el area del circulo de radio R, donde se puede evaluar la factibilidad de eventuales ataques de

precursores al sitio [§]. La Figura muestra una representacion esquematica del gap size.

Figura 3.6: Esquema del proceso de eleccién de la menor distancia hasta un inhibidor [§].
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Capitulo 4

Estado del arte

Hasta la fecha, la literatura reporta diversos estudios de la adsorcién de inhibidores mediante
simulaciones RSA sobre superficies cristalinas. Estos estudios proporcionan una base de referencia
y comparacion para la ejecucion de simulaciones RSA en superficies amorfas.

Li et al. (2022) [8] estudiaron el empaquetamiento de moléculas inhibidoras pequenas (SMIs)
usando simulaciones RSA sobre Al,O4 (0001), una superficie cristalina hexagonal, estudiando el
efecto de distintas variables y comparando distintas configuraciones de experimentos.

Se estudi6 el efecto del tipo de borde utilizado (ver Seccién en la densidad de superficie
para el inhibidor Hacac simplificado (Figura a). Para dareas de simulacién grandes, las tres
alternativas convergen a valores similares. Sin embargo, en dominios pequenos la condicion periddica
mantiene una densidad practicamente constante, mientras que la condicion “sin borde” inicia en
valores elevados y decrece hasta estabilizarse. Finalmente, el borde duro subestima la densidad,
acercandose gradualmente al valor asintético al aumentar el area.

Por otro lado, se estudié el efecto del paso de la rotacion de las moléculas en la metodologia RSA
(Figura b). Los resultados muestran que 9° optimiza los recursos computacionales sin sacrificar

precisién, ya que angulos menores generan cambios despreciables en la densidad superficial.
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Figura 4.1: Andlisis de (a) condiciones de borde y (b) dngulo de paso de la rotacién para el Hacac
sobre una superficie de Al,O; [8].

Ademas, Li et al. (2022) [8] realizaron simulaciones RSA para toy models circulares de radios
entre 1 y 10 A de radio, obteniéndose datos de cobertura y densidad superficial correlacionados
(ver Figura . Considerando que a es la constante de red, se observa que entre radios 1 A y 5
se obtiene una densidad superficial méaxima debido a que el inhibidor circular encaja dentro de
la red, también, en este rango se observa que la cobertura aumenta progresivamente dado que el
inhibidor cada vez es mas grande, llegando a un valor de cobertura maxima con radio 3. Luego,
de este valor ambos descriptores disminuyen drésticamente sus valores dado que el inhibidor deja
de ser conmensurable con la red. Finalmente, de la Figura [£.2] se desprende que en las superficies
cristalinas, la cobertura y densidad superficial de los inhibidores esta fuertemente relacionado con
el tamano del inhibidor, por lo que esta es una variable clave al seleccionar el inhibidor para este

tipo de superficies.
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Figura 4.2: Resultados de cobertura y densidad de superficie de las simulaciones RSA realizadas
para inhibidores circulares [§].

Yu et al. (2024) [10] realizaron estudios RSA sobre superficies de Al,O, cristalino (Figura
utilizando tres SMIs de distintos tamanos: acido acético (HAc), acetilacetona (Hacac) y 2,2,6,6-
tetrametil-3,5-heptanodiona (Hthd), con la finalidad de analizar las contribuciones del apan-

tallamiento estérico y la pasivacién quimica al desempeno de los inhibidores.

Al,O; lattice (A)

40 60 80 100 0 20 40 60 §0 100
Al,0, lattice (A Al 0, lattice (A)

0 40 60 80 100 o 20
Al, 0, lattice (A)

(a) (b) ()

Figura 4.3: Visualizaciones de las simulaciones RSA que muestran el empaquetamiento de los
inhibidores (a) HAc, (b) Hacac y (¢) Hthd sobre una superficie de Al,O4 [10].

Los resultados de la simulacién (Figuras a'y b) indican que, dado su mayor tamano, el Hthd
tiene un mayor apantallamiento estérico, lo que se refleja en una mayor cobertura, mientras que el
HAc presenta mayor densidad de superficie, beneficiandose de la pasivacién quimica de los sitios

debido a su menor tamano [10].
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Figura 4.4: Resultados de simulaciones RSA respecto a (a) cobertura y (b) densidad superficial. (c)

Desempeno de los inhibidores en el bloqueo de precursores segin estudios experimentales [10].

Finalmente, se presenta el porcentaje de bloqueo de precursores (Figura ¢), observandose
que tanto el HAc como el Hthd superan la eficiencia del Hacac, debido a una mayor contribucion

de la pasivacién quimica en el caso del HAc y del apantallamiento estérico en el caso del Hthd [10].
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Capitulo 5
Metodologia

En la presente seccién se muestra el procedimiento utilizado para realizar andlisis de cobertura y
densidad superficial de inhibidores mediante simulaciones RSA.

Para simular tanto las moléculas inhibidoras, como las superficies amorfas y extraer infor-
macion sobre los experimentos, se utilizan programas desarrollados en Python. Para las simula-
ciones se requiere utilizar las librerias NumPy, Matplotlib y Shapely, empleando los mddulos
shapely.geometry y shapely.affinity, asi como las clases Point, GeometryCollection y

STRtree para la construccion y analisis de las geometrias.

5.1 Construcciéon y caracterizacién de superficies amorfas

En primer lugar, se construyen superficies cristalinas basandose en la celda minima de la superficie,
es decir, la longitud de los dos vectores de red, el angulo entre ellos y las posiciones cartesianas del
sitio activo de referencia. A partir de esta celda minima, se genera una supercelda mediante su
réplica en las direcciones de los vectores de red, segiin el tamano de celda que se requiera para las
posteriores simulaciones.

En el caso de celdas con angulos distintos a 90°, la celda minima presenta una geometria
de paralelogramo, equivalente a una malla oblicua. Para facilitar la visualizacion y el andlisis
posterior de las superficies, se aplica un corrimiento de las posiciones de los sitios activos a una
caja rectangular equivalente, manteniendo las distancias relativas.

Para la construccién de las superficies amorfas, se utiliza como referencia una superficie cristalina,
cuyos sitios activos son desplazados aleatoriamente dentro de un rango determinado. Para determinar
la distancia maxima que se puede desplazar un sitio sin provocar el solapamiento entre los radios de
van der Waals de sitios adyacentes, se introduce el concepto de méximo desplazamiento permitido

(Figura[5.1), el cual se calcula mediante la ecuacion:
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C;“’ —r (5.1)

Donde MDP es el maximo desplazamiento permitido, C,..4 es la constante de red, es decir, la

MDP =

distancia entre dos sitios activos adyacentes en una superficie cristalina, y r; corresponde al radio
de van der Waals o al radio iénico, asociados al sitio superficial o al metal, respectivamente. Para

el caso del Al,O;, estas variables toman el valor de 4.74 A y 0.70 A, respectivamente.
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Figura 5.1: Representacién de dos sitios activos, mostrando (a) la constante de red, el radio iénico
del AI*" y (b) el méximo desplazamiento permitido.

Se estudiaran superficies de distintos grados de amorfizacién, determinados por el desplazamiento
que se les permita a los sitios. Para ello, se considerardn cinco desplazamientos permitidos (DP)
equiespaciados entre el 0 y el MDP, generando cinco superficies con distintos grados de amorfizacién.

Para aplicar el desplazamiento aleatorio, para cada sitio se consideran dos ntimeros aleatorios
independientes w; y wo en el rango [0,1). A partir de ellos, se define un desplazamiento en

coordenadas polares, donde el médulo del desplazamiento (r) se calcula como (ver Apéndice :

r=DP -/ (5.2)
Y el angulo («) se calcula como:

a =27 - wy (5.3)

De esta forma, el desplazamiento se proyecta en coordenadas cartesianas y se suma a las

coordenadas originales del sitio de superficie, de acuerdo con las ecuaciones:
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T, =x; +rcosa (5.4)

Y =y; +rsina (5.5)

Donde (x;, y;) corresponden a las coordenadas iniciales del sitio y (24, 3/}) a la posicién desplazada.

De este modo, cada sitio se perturba aleatoriamente dentro de una regién circular acotada,
controlada por el parametro DP.

Una vez construidas las distintas superficies amorfas, se procede a la validacién de una celda
de 30 x 30 sitios (representativa de una superficie), mediante su comparacién con una celda de
1000 x 1000 sitios, la cual se considera suficientemente grande para aproximar el comportamiento
de una superficie “infinita”. Para la validacién, las superficies amorfas utilizadas se construyen
utilizando el DP de 1.67 A, pues representan el mayor grado de amorfizacién para una superficie. Se
realiza la teselacién de Voronoi sobre tres celdas de 30 x 30 sitios y una celda de 1000 x 1000 sitios,
todas construidas con el mismo grado de amorfizacién, y se comparan las propiedades geométricas
de las celdas de Voronoi obtenidas.

En particular, se analiza el drea, perfmetro, niimero de vértices y el cociente perfmetro® /drea,
el cual actiia como una medida de compacticidad de la figura: valores cercanos al minimo tedrico
(61/3) indican figuras mas compactas y similares a un hexégono regular, mientras que valores
mayores corresponden a figuras mas alargadas o irregulares. Para cada propiedad se construyen
histogramas y se calculan promedios y desviaciones estandar, verificando que el error relativo sea
menor al 5% respecto a la celda de 1000 x 1000 sitios.

Posteriormente, se evalian las propiedades geométricas obtenidas en la teselacion de Voronoi en
funcion del desplazamiento permitido de las superficies, con la finalidad de verificar como afecta la
amorfizacion a las superficies. Ademas, se cuantifican las figuras no hexagonales formadas, con la

finalidad de estudiar su efecto en el empaquetamiento.

5.2 Generacion de toy models y footprints

Las simulaciones RSA de este trabajo se realizaran con dos tipos de representaciones 2D de
inhibidores, toy models circulares y los footprints de tres moléculas inhibidoras: HAc, Hacac y
Hthd (detalles en el Apéndice [B).

Para generar el toy model e implementarlo en la simulacién, se hace uso de la libreria Shapely,
y mediante la instruccién circulo = geo.Point(x,y) .buffer(r), se genera un circulo centrado
en la posicién (z,y) con un radio r.

Por otro lado, para generar el footprint de las moléculas inhibidoras, en primer lugar, se
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determina la configuracion que adoptan las moléculas al adsorberse en la superficie de Al,O4
mediante calculos DFT. A partir de la geometria de adsorcién obtenida, se utiliza el software
Avogadro para extraer las coordenadas de los dtomos en el plano (z,y), considerando una vista
superior de la molécula.

Luego, se consideran los radios de van der Waals de cada dtomo para estimar el area efectiva
utilizada por la molécula en la superficie y construir el footprint (Figura . Para ello, se
generan circulos centrados en la posicion de cada atomo, asignando a cada uno un radio igual a su
respectivo radio de van der Waals, usando la instruccién presentada anteriormente. Finalmente,
estas geometrias se unen mediante la funcién unary union(), obteniéndose una tunica figura que

representa la visualizacién 2D de los inhibidores.

5.3 Simulaciones RSA y analisis

Una vez obtenidas las superficies y las moléculas inhibidoras en 2D, se pueden realizar las simula-
ciones RSA.

Se consideran condiciones de borde periddico para todas las simulaciones RSA, tanto por su
simplicidad al momento de construir las teselaciones de Voronoi, como por su mejor representatividad
estadistica, independiente del tamano de la superficie.

Las simulaciones RSA se llevan a cabo mediante un cédigo de Python, donde en primer lugar se
selecciona aleatoriamente un sitio activo candidato mediante candidate_site = int(rng.choice(
site_id[to_try])), donde la lista site_id[to_try] contiene todos los sitios activos disponibles
para intentar una adsorcién, la funcién rng.choice() elige uno de estos sitios al azar e int ()
asegura que el indice seleccionado quede en formato entero para su uso en el codigo.

Se intenta colocar el inhibidor en una orientacion aleatoria, utilizando rotated molecule =
aff.rotate(new molecule,angle, (x_cand,y_cand)), donde new molecule es el footprint de la
molécula antes de rotar y angle es un angulo aleatorio. La rotacién se realiza respecto al punto
dado por (x_cand,y_cand) que corresponde al centro de la molécula posicionada sobre el sitio
activo.

Luego, mediante una funcién que utiliza el método .intersects(), se verifica que la nueva
molécula no colisione con alguna colocada anteriormente. En caso de que no colisione, el inhibidor
se acepta, se agrega a la lista de moléculas colocadas y el sitio se marca como ocupado. Por otro
lado, si hay colisién, la molécula se rota 9° y se vuelve a verificar. Si la molécula se rota hasta
completar 360° y no se puede colocar, entonces el sitio se descarta y se marca como invalido para
futuros intentos.

Una vez que se comprueban todos los sitios, finaliza la simulacién RSA y se calculan la cobertura

y densidad superficial mediante las ecuaciones [3.2] y [3.3] respectivamente. Ademés, se analizan
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los sitios no inhibidos y, mediante el método .nearest (), se calcula la distancia al inhibidor mas

cercano, es decir, el gap size del sitio.

5.3.1 Simulaciones RSA con toy models circulares

En primer lugar, se realizan multiples simulaciones RSA utilizando inhibidores circulares con radios
entre 1 y 10 A, con un incremento de 0.1 A, sobre las cinco superficies amorfas generadas y una
superficie cristalina. Para cada simulacién se calcula la cobertura y densidad de superficie de los
inhibidores, ademas de las distancias de gap sizes para los sitios no inhibidos.

Adicionalmente, se realizan simulaciones RSA sobre la superficie con DP de 1.67 A, utilizando
nuevamente inhibidores circulares con radios entre 1y 10 A, con un incremento de 0.1 A, obteniendo
el porcentaje de sitios inhibidos y la distribucién de gap sizes en funcién del tipo de poligono
obtenido en la teselacion de Voronoi de la superficie, para el posterior analisis de los sitios asociados

a figuras no hexagonales observadas en la teselacion.

5.3.2 Simulaciones RSA con footprints de moléculas inhibidoras

Luego, se realizan simulaciones RSA utilizando el footprint de las moléculas inhibidoras y todas las
superficies creadas, calculando nuevamente cobertura y densidad de superficie de los inhibidores.
Ademas, con el objetivo de evaluar si las representaciones circulares se asemejan en compor-
tamiento a los footprints de las moléculas, se construyen toy models circulares cuyo radio esta
asociado al area del footprint. La Tabla muestra las areas de los respectivos footprints y los

radios asociados a cada molécula.

Tabla 5.1: Area y radio del circulo asociado a cada molécula.

Molécula  Area (A?) Radio del circulo asociado (A)

HAc 16.0 2.26
Hacac 32.5 3.22
Hthd 54.5 4.17

Se realizan simulaciones RSA usando estos inhibidores circulares con todas las superficies
creadas, obteniendo datos de cobertura y densidad de superficie.

Finalmente, al graficar los datos obtenidos en funcién del grado de amorfizacién de la superficie,
se puede observar si es que el empaquetamiento de los inhibidores en superficies amorfas se ve

afectado por su tamano y forma, y concluir al respecto.
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Capitulo 6

Resultados y Analisis

6.1 Construccion de celdas amorfas

Mediante el uso de la ecuacion , y considerando que la constante de red del Al,O4 es 4.74 Ayel
radio i6nico del A>T es 0.70 A, se calculé que el maximo desplazamiento permitido para los sitios
activos es 1.67 A.

Por lo tanto, para los experimentos se construyeron cinco celdas amorfas, segin lo descrito en
la seccion , con desplazamientos permitidos de 0.33, 0.67, 1.00, 1.33 y 1.67 A.

6.2 Validacion de celdas amorfas

Al comparar las teselaciones de Voronoi de tres celdas pequenas (30 x 30 sitios) con la celda de
1000 x 1000 sitios, se obtuvieron los promedios y desviaciones estdandar de las distintas propiedades,
como se muestra en la Figura (datos en Apéndice [C)).
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Figura 6.1: Comparacién de (a) dreas (b) perfmetros (c) ratios Perfmetro?/Area y (d) cantidad de
vértices entre las celdas pequenas y la celda grande, donde las barras de error corresponden a las
desviaciones estandar.

Se observa que todas las propiedades tienen promedios practicamente iguales, y que las barras de
error (correspondientes a las desviaciones estandar) son similares entre los casos (ver Apéndice |C)),
por lo que, desde un punto de vista estadistico, no hay diferencias relevantes entre las celdas
pequenas y la celda grande. Por lo tanto, se pueden considerar las celdas 30 x 30 validadas.

Dado que un mayor nimero de sitios disminuye el ruido asociado a las simulaciones RSA,
se utilizaran celdas de 120 x 120 sitios, puesto que ofrecen un buen equilibrio entre calidad de

resultados y costo computacional.
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6.3 Analisis del desplazamiento permitido

En base a la teselacién de Voronoi de las distintas superficies amorfas, se realizé un anélisis de las
propiedades geométricas en funcién del grado de amorfizaciéon (Figura datos en el Apéndice @[)
El 4rea promedio de las celdas formadas permanece constante para todos los casos evaluados,
debido a que el area total de la superficie y el nimero de sitios activos permanecen fijos. Por otro
lado, el perimetro promedio aumenta al incrementar la amorfizacion y, dado que el drea no cambia,
también se observa un aumento del ratio perfmetro®/drea. Esto indica que las celdas tienden a
volverse cada vez mas alargadas e irregulares y a alejarse de la geometria hexagonal regular.

Sin embargo, a medida que aumenta la amorfizacién, aumenta la dispersién (desviacién estandar)
de estas propiedades, lo que indica una pérdida de uniformidad. Esto se ve reflejado en la coexistencia
de celdas con dimensiones significativamente distintas, incluyendo celdas tanto muy grandes como

muy pequenas, lo que potencialmente podria influir en la adsorciéon y cobertura de los inhibidores.
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Figura 6.2: Propiedades geométricas promedio y desviaciones estandar (barras de error) de la
teselacion de Voronoi en funcién del DP en una celda de 120 x 120 sitios: (a) dreas (b) perimetros
(c) ratios P?/A y (d) cantidad de vértices.
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Por 1ltimo, se observa que el promedio del niimero de vértices es 6 para todos los valores de
DP, es decir, predominan los hexdgonos. Sin embargo, en los casos de DP igual a 1.33 y 1.67 A
la desviacién estandar es distinta de cero, lo que indica la apariciéon de figuras no hexagonales,

denominados sitios andmalos.
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Figura 6.3: Porcentaje de (a) hexdgonos, (b) pentdgonos y heptdgonos para superficies con distinto
DP.

En la Figura se presentan los porcentajes de aparicién de las figuras formadas para cada
superficie, donde se observa que la superficie de DP 1.67 A tiene més sitios anémalos que la de
1.33 A debido a su mayor grado de amorfizacién. Es importante destacar que el porcentaje de
pentagonos y heptagonos es similar en cada superficie, lo que sugiere alguna relacion entre ellas. La
Tabla (Apéndice @ confirma esto, mostrando que, en las respectivas superficies, la cantidad de
pentagonos y heptagonos es similar.

Esta tendencia se puede apreciar al observar directamente las figuras formadas en la teselacion
de Voronoi (Figura , donde se evidencia que los pentagonos y heptdgonos se forman de manera
correlacionada, formando agrupaciones o “islas” donde existe practicamente la misma cantidad de

pentdgonos (azul) y heptdgonos (rosado).
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Figura 6.4: Visualizacién de la teselacién de Voronoi de una parte de una celda amorfa con DP
1.67 A, donde se observa en azul, verde y rosado los sitios con pentdgonos, hexdgonos y heptdgonos,
respectivamente. Se observa, ademas, que los sitios con 5 y 7 vértices se generan de manera
espacialmente correlacionada en forma de islas.

Estos sitios anémalos podrian ser potenciales sitios de pérdida de selectividad y crecimiento de
material en zonas no deseadas. Por lo tanto, en la seccion [6.5] se realiza un andlisis en detalle de

estos sitios.

6.4 Simulaciones RSA con toy models circulares

Se realizaron simulaciones RSA utilizando toy models circulares de distintos radios, donde se
obtuvieron las tendencias de cobertura y densidad superficial descritas en la literatura al utilizar la
superficie cristalina [g].

En cuanto a las superficies amorfas, la superficie de 0.33 A de DP mostré un comportamiento
similar al de la superficie cristalina. Sin embargo, a medida que se aumenta el grado de amor-
fizacion, esta similitud disminuye. En particular, la cobertura (Figura [6.5] (a)) presenta oscilaciones
superpuestas a una tendencia de crecimiento asintético, de modo que, a radios grandes de inhibidor,
converge a un valor cercano al 50%. Por otro lado, en el gréifico de densidad superficial (Figura
(b)) se observa que, al aumentar el grado de amorfizacién de la superficie, disminuye la similitud
con la funcién escalonada exhibida por la superficie cristalina y describe una caida suave, tendiendo

tedricamente al valor de 0 moléculas/nm?.
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Figura 6.5: Resultados de (a) cobertura y (b) densidad superficial en funcién del radio del inhibidor
circular, para superficies cristalinas y amorfas.

Este andlisis indica que, al aumentar el tamano del inhibidor, la cobertura y densidad superficial
pierden sensibilidad respecto al grado de amorfizacién de la superficie. Para radios pequenos, las
curvas asociadas a las distintas superficies presentan diferencias notorias en ambas propiedades,
ademads, para superficies con menor DP se observan maximos locales de cobertura, lo que sugiere la
existencia de tamanos de inhibidor particularmente favorables para el empaquetamiento, capaces
de alcanzar coberturas més altas. Sin embargo, a partir de aproximadamente 6 A, las diferencias
disminuyen, de forma que los valores tienden a converger a los valores asintéticos mencionados
anteriormente.

Ademas, para ciertos radios de inhibidor, la cobertura y densidad superficial son practicamente
las mismas para todas las superficies, por ejemplo, en 2.4, 3.3, 5.4 A. Esto indica que, para esos
tamanos en particular, el grado de amorfizacién no afecta significativamente al empaquetamiento
de los inhibidores. Estos radios particulares podrian relacionarse con la constante de red, por lo
que en la Tabla se muestra la relacion entre los radios en los que convergen las propiedades

y multiplos de la constante de red, siendo a la constante de red del Al,O5 que tiene un valor de

4.74 A:
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Tabla 6.1: Relacion de radios particulares con valores miltiplos de la constante de red “a”.
Radio del inhibidor Muiltiplo de la constante de red

2.4 A %-a

3.3 A \/75'“

5.4 A ﬁg~a
3

7.6 A g-a

En superficies cristalinas, el comportamiento de la cobertura y densidad superficial depende de
la relacién entre el radio del inhibidor y la constante de red, presentando discontinuidades marcadas,
segun lo reportado por Li et al. (2022) [8]. Por otro lado, los resultados muestran que en superficies
amorfas estas discontinuidades no se observan. Sin embargo, algunos de los radios en los que las
propiedades convergen coinciden con las discontinuidades de la superficie cristalina, como % a, y

otros se ubican a la mitad de ellas, como \/75 - a.

6.5 Sitios andmalos

En base a las simulaciones RSA con toy models circulares, se analiza el porcentaje de sitios
inhibidos y no inhibidos, junto con el gap size promedio, segin el nimero de vértices de su figura

asociada, para cada uno de los radios de inhibidor circular, usando una superficie con DP de 1.67 A
(Figuras (a) y (b), respectivamente).
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Figura 6.6: Analisis del comportamiento de sitios anémalos en funcién del radio para una superficie
con DP de 1.67 A: (a) porcentaje de sitios inhibidos y (b) gap size promedio.
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Se observa que en ambos casos los pentagonos y heptagonos siguen la tendencia marcada por
los sitios hexagonales, con el detalle de que cuando aumenta el valor asociado a los pentagonos,
disminuye el de los heptdgonos y viceversa. Lo cual es consistente con lo observado en la Figura[6.4]
pues estos sitios se forman de manera contigua, por lo que es probable que la inhibicién de uno
limite la inhibicién del otro.

Cabe destacar que al promediar las variables de sitios asociados a pentagonos y heptagonos, el
resultado sigue reproduciendo casi exactamente el patrén exhibido por los sitios asociados a figuras
hexagonales. Por lo tanto, se concluye que estos sitios anémalos presentan un comportamiento
similar al de los sitios tipicos y, por ende, no se espera que generen pérdidas puntuales de selectividad
en el proceso de AS-ALD.

6.6 Simulaciones RSA con footprints de moléculas inhibido-

ras

En primer lugar, se presentan los footprints obtenidos de las tres moléculas inhibidoras utilizadas

en las simulaciones:

Lo
R R T
LooL

S T VTR

Lo
L R T

Figura 6.7: Footprints de las moléculas (a) HAc, (b) Hacac y (c¢) Hthd, comparados con un circulo
de area equivalente, mostrado en rojo en cada caso

Se puede observar que el footprint del HAc es el que mds se aproxima a una geometria circular,
mientras que el del Hacac tiene una forma considerablemente mas alargada y el Hthd es relativamente
compacto, aunque tiene mas irregularidades en su contorno. Dadas las diferencias en las formas,
se puede evaluar si la forma del inhibidor afecta al empaquetamiento de los inhibidores en las

simulaciones RSA.
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6.6.1 HAc

Se realizaron simulaciones RSA con dos representaciones asociadas a la molécula HAc: (i) el
footprint de la molécula y (ii) un circulo con la misma éarea que el footprint, es decir, de radio
2.26 A. De estas simulaciones se obtuvo informacién respecto a la cobertura y densidad superficial

de ambas alternativas en funcion del grado de amorfizacién de la superficie:
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Figura 6.8: Gréficos de (a) cobertura y (b) densidad superficial en funcién del grado de amorfizacion
de la superficie para dos representaciones del inhibidor HAc.

En primer lugar, al utilizar el footprint del HAc, la cobertura y densidad superficial alcanzan un
méximo en DP 0.33 A y posteriormente disminuyen al seguir aumentando el grado de amorfizacién de
la superficie. En cambio, el circulo de radio 2.26 A muestra un decrecimiento en ambas propiedades
a medida que aumenta la amorfizacién. Con esto, se evidencia que, incluso para inhibidores con
footprints similares a la geometria circular, la representacion como circulo equivalente no representa
necesariamente el comportamiento observado por el footprint.

Cabe destacar que el radio 2.26 A se ubica en una zona donde las propiedades son muy sensibles
a los cambios en el DP (ver Figura en Apéndice , lo que aumenta esta diferencia entre las
representaciones del HAc.

Por lo tanto, las irregularidades del footprint, tales como concavidades o protuberancias, se

traducen en cambios importantes en la inhibicién.

6.6.2 Hacac

Luego, se realizaron simulaciones RSA similares a las del inciso anterior, esta vez usando el Hacac

como molécula inhibidora:
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Figura 6.9: Gréficos de (a) cobertura y (b) densidad superficial en funcién del grado de amorfizacion
de la superficie para dos representaciones del inhibidor Hacac.
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En base a la Figura se puede observar que, para ambas representaciones, el grado de
amorfizacion de la superficie tiene bajo efecto en la cobertura y densidad superficial en comparacion
al HAc. Existe una leve tendencia que indica que a mayor amorfizacién, la cobertura y densidad
superficial disminuyen para el footprint y aumentan para la representacion circular. Sin embargo, este
es un efecto leve, pues las variaciones son menores que 1.5% y 0.05 moléculas/nm?, respectivamente.

Si bien, nuevamente las simulaciones con el footprint muestran baja variacion en las propiedades
a distintos niveles de amorfizacién, en este caso la representacion circular del Hacac también muestra
baja variacién en cobertura y densidad superficial. Esto se respalda nuevamente con la Figura [6.5
donde se observa que en la zona cercana al radio 3.22 A, las coberturas y densidades superficiales
son similares entre las superficies, mostrando un leve aumento a mayores grados de amorfizacién
(ver Figura en el Apéndice [E)).

Por otro lado, se confirma que la cobertura y densidad superficial se ven afectadas por la manera
de representar el inhibidor. En este caso, el uso del footprint muestra un mejor empaquetamiento en
comparacién con el circulo de radio 3.22 A, lo que se refleja en un aumento de aproximadamente 10%
en cobertura y 0.3 moléculas/nm? en densidad superficial. Esto refuerza lo observado anteriormente,
indicando que, aun cuando ambas representaciones poseen la misma &rea, la geometria detallada
de la molécula influye en la forma en que esta se acomoda sobre la superficie. Por lo tanto, para

calcular valores de inhibicién, no resulta conveniente simplificar el inhibidor como un circulo.

6.6.3 Hthd

Por 1ultimo, se realizaron simulaciones RSA similares a las de los incisos anteriores, esta vez usando

el Hthd como molécula inhibidora, de lo que se obtuvo:

34



52

I
1
o

—M— Footprint del Hthd —M— Footprint del Hthd
—@— Circulo de radio 4.17 A —@— Circulo de radio 4.17 A

=
o
a

50

=
o
o

IS
©
o
©
ol

N
o
o
©
o

Cobertura (%)

IS

IS
e
o
a

Densidad superficial (nm~2)
@
o

421

e
N
[l

40

e
~
o

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75
Desplazamiento permitido (A) Desplazamiento permitido (A)

(a) (b)

Figura 6.10: Graficos de (a) cobertura y (b) densidad superficial en funcién del grado de amorfizacion
de la superficie para dos representaciones del inhibidor Hthd.

En el caso del uso del circulo de radio 4.17 A, se puede observar un méximo al utilizar el DP
de 0.67 A, lo cual es consistente con lo mostrado en la Figura , pues en la zona cercana al
radio 4.17 A (ver Figura en el Apéndice [E|) se muestra la misma tendencia observada en la
Figura [6.10]

Por otro lado, se puede observar nuevamente que, para el caso del footprint, la cobertura y
densidad superficial muestran baja dependencia a la amorfizaciéon de la superficie, en particular, no

se muestran diferencias de mds del 1% y 0.01 moléculas/nm? respectivamente.

6.6.4 Tendencias generales

Con el analisis de los tres inhibidores surgen dos tendencias que se repiten. En primer lugar, se
evidencia que la representacion circular del inhibidor no reproduce fielmente la molécula, incluso para
moléculas relativamente cercanas a una geometria circular, pues si bien el circulo mantiene el area
de la molécula, no conserva las protuberancias y concavidades del footprint. Estas caracteristicas
condicionan el empaquetamiento de los inhibidores en la superficie, lo que afecta directamente en
la cobertura y densidad superficial maxima que se podria alcanzar. En segundo lugar, el grado
de amorfizacion de la superficie afecta de manera distinta al empaquetamiento del footprint de
cada inhibidor, pues mientras que el Hacac y Hthd muestran tendencias leves y poca variacién en
cobertura y densidad superficial, en el caso del HAc, se muestra un maximo en DP de 0.33 A, se
observan diferencias de 5% en cobertura y de 0.36 moléculas/nm? en densidad superficial respecto
a los minimos. Diferencias de este orden pueden traducirse en cambios relevantes en la selectividad

observada en el proceso de AS-ALD.
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Capitulo 7
Conclusiones y Recomendaciones

Se evalué el efecto de la amorfizacién de superficies de 6xidos metdlicos, particularmente en Al,O,
(0001), en la cobertura de SMIs usando simulaciones RSA, demostrandose que la amorfizacién de
las superficies afecta considerablemente al empaquetamiento de algunos inhibidores. Al usar el
desplazamiento permitido como medida de amorfizacién de la superficie, se demostré que tanto la
cobertura como la densidad superficial se ven afectadas por el DP, dependiendo fuertemente tanto
de la forma como del tamano del inhibidor utilizado en la simulacion.

Se construyeron exitosamente superficies con distintos grados de amorfizacién a partir de una
superficie cristalina de Al,Oj, utilizando el DP como pardametro de control, que tomé los valores:
0.33, 0.67, 1.00, 1.33 y 1.67 A, obteniéndose cinco superficies amorfas. Ademés, se validé que una
celda de al menos 30 x 30 sitios activos es capaz de representar estadisticamente una superficie. La
caracterizacién mediante teselaciones de Voronoi mostré que, al aumentar el grado de amorfizacion,
el area promedio y cantidad de vértices promedio de las celdas de Voronoi se mantienen, mientras
que el promedio de perfmetro y ratio perimetro? /area aumentan. Esto indica que la amorfizacion
conlleva una pérdida de regularidad geométrica, obteniéndose celdas mas distintas entre si. Ademads,
para valores de DP de 1.33 y 1.67 A se evidencia una ruptura del orden hexagonal de las superficies,
pues aparecen algunos sitios con pentagonos y heptagonos asociados, denominados sitios andémalos.

Se realizaron simulaciones RSA mediante un cédigo en Python, obteniéndose datos de cobertura
y densidad superficial al usar toy models circulares y footprints de moléculas inhibidoras para
distintas superficies. En el caso de los toy models circulares, el efecto de la amorfizacion sigue la
tendencia observada para la superficie cristalina, pero se aleja de ella a medida que aumenta el DP.
Ademas, se muestra que a radios pequenos de inhibidor hay una gran diferencia entre las distintas
superficies amorfas, a excepcién de algunos radios particulares (2.4, 3.3 A, etc.), mientras que a
radios grandes, los resultados convergen: la cobertura tiende a aproximadamente 50%, y la densidad
superficial tiende teéricamente a 0 moléculas/nm?. Para los footprints de HAc, Hacac y Hthd,

se observé que los inhibidores responden de manera distinta a la amorfizacion de las superficies,
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pues el HAc presenta un méximo en cobertura y densidad superficial en 0.33 A de DP, alcanzando
valores de 51.9% y 3.23 moléculas/nm?, respectivamente, mientras que para el Hacac y Hthd estos
indicadores se mantienen practicamente constantes, con valores promedio de cobertura y densidad
superficial de 49.4% y 1.52 moléculas/nm?, y de 46.2% y 0.86 moléculas/nm?, respectivamente,
observandose en ambos casos variaciones menores a 1.5% y 0.05 moléculas/nm?

La comparacién entre superficies cristalinas y amorfas mostré que la amorfizacion afecta la
adsorcion de los inhibidores. En los toy models circulares, se conservan las tendencias mostradas
por la superficie cristalina, pero se atentian a medida que aumenta la amorfizacion de la superficie,
observandose radios particulares en los que la cobertura y la densidad superficial convergen entre
distintas superficies, lo que sugiere una relacién entre el tamano del inhibidor y la constante de red
del patrén cristalino. En el caso de los footprints, la respuesta depende de cada molécula: mientras
el Hacac y el Hthd presentan diferencias leves entre superficies cristalinas y amorfas, el HAc muestra
una mayor sensibilidad a la amorfizacién. Por otro lado, aunque la amorfizaciéon genere sitios
andémalos en superficies con alto DP, estos no muestran una diferencia particular en comparacién
con los sitios hexagonales, por lo que se concluye que estos sitios no generan pérdidas puntuales de
selectividad. Ademds, se concluye que la representacién circular no reproduce adecuadamente el
comportamiento del inhibidor real en superficies cristalinas, por lo que el empaquetamiento de los
SMI difiere entre superficies cristalinas y amorfas y depende tanto de las caracteristicas geométricas
del inhibidor como del grado de amorfizacion de la superficie.

Como recomendacién para trabajos futuros, se propone analizar la amorfizacion en mas patrones
de superficies cristalinas, ademas de evaluar més footprints de inhibidores, con el fin de encontrar
relaciones entre la forma del inhibidor y su empaquetamiento. Ademas, seria conveniente agregar
variables adicionales a las simulaciones RSA, relacionadas con la naturaleza quimica y energética
de los sitios, para obtener resultados mas robustos y cercanos a la realidad. También se recomienda
comparar los resultados obtenidos en las simulaciones con mediciones experimentales de cobertura
y densidad superficial de inhibidores en superficies. Finalmente, para representar mejor el empa-
quetamiento en las simulaciones RSA, se recomendaria usar representaciones tridimensionales de

inhibidores.
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Apéndice A
Moédulo del desplazamiento

En este apéndice se explica el origen la Ecuacion [5.2) para la obtencion del médulo del desplazamiento
de cada sitio activo para la amorfizacion de las superficies.

Para generar un desplazamiento aleatorio dentro del circulo de radio maximo permitido, denotado
como R,,q., no basta con escoger el radio r de manera uniforme entre 0 y R,,.., ya que eso produciria
una mayor concentracién de puntos cerca del centro. En cambio, se requiere que el punto pueda
ubicarse con igual probabilidad en cualquier parte del circulo, y no que todas las distancias al
centro sean igualmente probables.

Bajo esta condicion, la probabilidad de que la distancia desde el centro hasta el punto seleccionado
(r;) sea menor o igual que un valor r, corresponde a la fraccién del area del circulo de radio r

respecto del area total del circulo de radio R,,,.. Por lo tanto:

2

Poisn == () A1)

max mazxr

Donde R, en el caso del movimiento de sitios activos corresponde al desplazamiento permitido
(DP). Ademas, si w; es una variable aleatoria uniforme en el intervalo [0,1), puede identificarse con

esta probabilidad acumulada, es decir:
ro\2
W= P(r; <1) = (ﬁ) (A.2)
Finalmente, despejando r, se obtiene la expresion utilizada para calcular el médulo del desplaza-

miento en la amorfizacién de superficies:

r=DP - & (A.3)

De este modo, el valor de r no se distribuye uniformemente en distancia, sino de manera

consistente con una selecciéon uniforme de puntos en el area del circulo



Apéndice B

Inhibidores utilizados en las simulaciones
RSA

En la Tabla se muestran los inhibidores junto a sus férmulas quimicas:

Tabla B.1: Inhibidores usados en simulaciones RSA.

Inhibidor Nombre TUPAC Foérmula quimica
HAc Acido etanoico C,H,0,
Hacac Pentano-2,4-diona C;HgO,

Hthd 2,2,6,6-tetrametilheptano-3,5-diona Cy1Hy 04
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Apéndice C
Datos de la validacion de celdas amorfas

En el presente apéndice se presentan los datos utilizados para obtener los graficos para la validacion
de las celdas amorfas, comparando area, perimetro, ratio y cantidad de vértices, obtenidos de la
teselacién de Voronoi para una superficie amorfa con DP de 1.67 A.

Cabe destacar que los porcentajes de error corresponden al error porcentual relativo y se

calcularon mediante la ecuacion:

T30%30 — L1000x1000
Yoerror = -100% (C.1)
21000x 1000

[{Pe)]

Donde x30x30 ¥ Z1000x1000 SON la propiedad geométrica “z” para las celdas pequenas y grandes,

respectivamente.
Tabla C.1: Datos de la validacién asociados al area.
Area
Celda Promedio (A%2) Error Desviacién Estandar (A%) Error
1000 x 1000 19.4369 - 3.0312 -
30 x 30v1 19.4369 0.00% 2.9641 2.21%
30 x 30v2 19.4369 0.00% 3.0453 0.47%
30 x 30v3 19.4369 0.00% 3.0002 1.02%

Tabla C.2: Datos de la validacién asociados al perimetro.
Perimetro

Celda Promedio (A) Error Desviacién Estandar (A) Error

1000 x 1000 16.9851 - 1.2364 -
30 x 30vl 16.9610 0.14% 1.2067 2.40%
30 x 30v2 16.9765 0.05% 1.2468 0.84%
30 x 30v3 16.9705 0.09% 1.2048 2.56%

I1I



Tabla C.3: Datos de la validacién asociados al ratio perimetro?®/area.
Ratio perfmetro®/4rea

Celda Promedio Error Desviacion Estandar Error
1000 x 1000  14.9578 - 0.5912 -
30 x 30vl 14.9085  0.33% 0.5433 8.10%
30 x 30v2 14.9413  0.11% 0.5703 3.54%
30 x 30v3 14.9320 0.17% 0.5912 0.00%

Tabla C.4: Datos de la validacién asociados a la cantidad de vértices.
Cantidad de vértices

Celda Promedio Error Desviacion Estandar Error
1000 x 1000 6.00 - 0.4724 -
30 x 30v1 6.00 0.00% 0.4643 1.92%
30 x 30v2 6.00 0.00% 0.4876 3.00%
30 x 30v3 6.00 0.00% 0.4714 0.42%

Dado que, en promedio, todos los errores son menores al 5%, se consideran validadas las celdas
de 30 x 30 sitios.
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Apéndice D

Datos del analisis del desplazamiento

permitido

En el presente apéndice se muestran los datos utilizados para obtener los graficos para el andlisis del
desplazamiento permitido, en cuanto a area, perimetro, ratio y cantidad de vértices, provenientes

de las teselaciones de Voronoi en celdas de 120 x 120 sitios.

Tabla D.1: Datos del andlisis del DP asociados al area.
Desplazamiento permitido (A) Area (A?) Desviacién Estandar (A?)

0.00 19.4369 -

0.33 19.4369 0.5545
0.67 19.4369 1.1472
1.00 19.4369 1.7217
1.33 19.4369 2.3630
1.67 19.4369 3.0052

Tabla D.2: Datos del analisis del DP asociados al perimetro.
Desplazamiento permitido (A) Perfmetro (A) Desviacién Estandar (A)

0.00 16.4112 -

0.33 16.4321 0.2338
0.67 16.4962 0.4820
1.00 16.6071 0.7181
1.33 16.7739 0.9728
1.67 16.9884 1.2259




Tabla D.3: Datos del analisis del DP asociados al ratio perfmetro®/area.
Desplazamiento permitido Ratio perfmetro®/drea Desviacién Estandar

0.00 13.8564 -

0.33 13.8930 0.0161
0.67 14.0131 0.0708
1.00 14.2195 0.1745
1.33 14.5384 0.3461
1.67 14.9619 0.5939

Tabla D.4: Datos del anélisis del DP asociados a la cantidad de vértices.
Desplazamiento permitido Cantidad de vértices Desviacién Estandar

0.00 6.00 -

0.33 6.00 0.0000
0.67 6.00 0.0000
1.00 6.00 0.0000
1.33 6.00 0.1918
1.67 6.00 0.4640

También se muestra la cantidad de figuras obtenidas en la teselacién de Voronoi en funcién del

desplazamiento permitido.

Tabla D.5: Cantidad de figuras en distintas superficies amorfas.

Desplazamiento Cantidad de

permitido (A) Pentédgonos Hexagonos Heptagonos
0.00 0 14400 0
0.33 0 14400 0
0.67 0 14400 0
1.00 0 14400 0
1.33 257 13882 257
1.67 1450 11462 1434
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Apéndice E

Detalle de regiones de interés en

cobertura y densidad superficial del RSA

con toy models circulares

En este apéndice se presentan figuras con acercamiento a regiones de interés los graficos de cobertura

y densidad superficial de las simulaciones RSA con toy models circulares.
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Figura E.1: Gréfico de (a) cobertura y (b) densidad superficial en funcién del desplazamiento
permitido, con acercamiento en el radio 2.26 A.
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Figura E.3: Gréafico de (a) cobertura y (b) densidad superficial en funcién del desplazamiento
permitido, con acercamiento en el radio 4.17 A.
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