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Resumen de la tesis que presenta Luis Enrique Lopez Gonzalez como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Doctor en Ciencias en Nanociencias

Evaluacién de moléculas autoensambladas en el proceso ALD selectivo

Resumen aprobado por:

Dr. Hugo Jesus Tiznado Vazquez
Director de tesis

Se evaluaron monocapas autoensambladas (SAM) de facil remocién, para inhibir selectivamente el
depdsito por capa atdmica (ALD). La evaluacidn se dividié en dos partes, primero se estudid, mediante
teoria del funcional de la densidad, la adsorcién de monoacetato de sorbitano (SMA) (como un modelo
de grupo cabeza de surfactantes derivados de sorbitano) en superficies de Cu (111) y Cu,0 (111). Se
incluyeron las configuraciones de adsorcién mas estables. Cuando SMA se adsorbe en Cu (111), surgen
interacciones de Van der Waals como los componentes de mayor estabilizacién. En contraste, para
Cu,0 (111), SMA se une por medio de enlaces de coordinacion y enlaces de hidrogeno. El analisis de
transferencia de carga en los enlaces Cu-O formados, muestra que los dtomos de oxigeno de la
molécula se comportan como electro-atractores y los atomos de Cu actian como electro-donadores.
El analisis de indice de interacciones no covalentes reveld que las interacciones de Van der Waals en
ambos sistemas presentan una componente atractiva. Los resultados presentados ayudan a explicar
como el grupo cabeza de los surfactantes interacciona con superficies (111) de cobre y éxido de cobre,
qué tipo de enlaces e interacciones estan presentes en el proceso de adsorcién y qué tan fuertes son,
y a elucidar su aplicabilidad en técnicas de depdsito selectivo al area como un agente de pasivacion de
cobre de remocidn facil. En la segunda parte, se propone la SAM de acido estedrico (SA) como un
agente de remocién suave en la pasivacion para aplicaciones de depdsito por capa atémica selectivo
al area. Primero, la cinética de formacion de la SAM y su estabilidad térmica se evaluaron en una
superficie de cobre. Se observd una monocapa altamente ordenada, empaquetada e hidrofébica. La
temperatura de transicién del orden al desorden se observé por encima de los 160 °C. A continuacion,
se evalud la SAM de SA en Cu como una superficie de no-crecimiento para el ZnO ALD, y se monitorizo
por espectroscopia de foto electrones emitidos por rayos X. Los pardmetros éptimos ALD fueron
determinados a 70 ° C, con dosis de dietil zinc y agua de 25 ms para cada precursor, la purga se fijé en
10 s para cada uno. En estas condiciones, la atenuacion de crecimiento permanecié por lo menos hasta
40 ciclos; a pesar del depdsito limitado de zinc en los primeros tres ciclos. Finalmente, la remocién de
la monocapa de SA se investigd con agua, acetona y etanol a temperatura ambiente. De acuerdo con
infrarrojo y angulo de contacto de agua, el etanol resulté ser el mas efectivo, mostrando una remocidn
completa después de 30 minutos de inmersidn (sin sonicacidn o agitacidn). Se concluyé que la SAM de
SA es un agente efectivo de pasivacion para deposito por capa atdmica selectiva al drea, y de remocidn
eficiente sin exponer a la muestra a condiciones agresivas, como decapados o tratamientos con acidos.

Palabras clave: monocapa, autoensamblada, ALD, selectivo, remocion



Abstract of the thesis presented by Luis Enrique Lopez Gonzalez as a partial requirement to obtain the
Doctor of Science degree in Nanoscience

Self-assembled molecules evaluation in the process of selective ALD

Abstract approved by:

Dr. Hugo Jesus Tiznado Vazquez
Thesis Director

Easy removal of self-assembled monolayers (SAM) for selective inhibition of atomic layer deposition
(ALD). The assessment was divided into two parts. First, the adsorption of sorbitan monoacetate (SMA)
(as amodel of the headgroup of sorbitan-derived surfactants) in Cu (111) and Cu20 (111) surfaces was
studied by means of density functional theory. The most stable adsorption configurations were
included. When SMA is adsorbed on Cu (111), Van der Waals interactions emerge as the major
stabilization components. In contrast, for Cu20 (111), SMA binds through coordination bonds and
hydrogen bonds. The charge transfer analysis in the formed Cu-O bonds shows that oxygen atoms in
the molecule behave as electron attractors and Cu atoms are electron donors. The non-covalent
interactions index analysis revealed that Van der Waals interactions in both systems present an
attractive component. Results presented help to explain how the surfactants headgroup interacts with
(111) surfaces of copper and copper oxide, what kind of bonds and interactions are present in the
adsorption process and how strong these are, and to elucidate their applicability in selective deposition
techniques as an easy removal copper passivating agent. In the second part, the stearic acid (SA) SAM
is proposed as a soft removal passivating agent for area-selective atomic layer deposition applications.
First, the formation kinetics and its thermal stability were assessed on a copper surface. A highly
ordered, packed and hydrophobic monolayer was observed. The transition temperature from order to
disorder was observed above 160 °C. Next, the SA SAM was evaluated on Cu as a non-growth surface
for ZnO ALD, and it was monitored by X-ray photoelectron spectroscopy. The ALD optimal parameters
were determined at 70 °C, with a dose of diethylzinc and water of 25 ms for each precursor; purge was
fixed in 10 s for each one. In these conditions, growth attenuation remained for at least 40 cycles, even
though there was a limited zinc deposition in the first three cycles. Finally, the removal of the SA
monolayer was investigated with water, acetone, and water at room temperature. Ethanol resulted
the most effective according to infrared and water contact angle, showing a complete removal after
30 minutes of immersion (without sonication or agitation). We conclude that SA SAM is an effective
passivating agent for area-selective atomic layer deposition of efficient removal without exposing the
sample to harsh conditions, such as etchings or acid treatments.

Keywords: monolayer, self-assembled, ALD, selective, removal
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Capitulo 1. Introduccidn

La fabricacidn de dispositivos electrénicos involucra multiples pasos, principalmente el depdsito de
peliculas delgadas, litografia y decapado (Bobb-Semple et al., 2019). Al migrar la escala de fabricacion
hacia dimensiones nanométricas, lograr patrones menores a 5 nm se ha convertido en un reto significativo,
especialmente tomando en cuenta las multiples etapas de decapado, las cuales pueden resultar en errores
de alineacién impactando el rendimiento del proceso (Liu et al., 2020). En este sentido, es necesario
estudiar nuevos acercamientos de fabricacién, los cuales puedan ya sea reducir los pasos requeridos o

eliminar el procesamiento “top-down” en los métodos para crear patrones.

El depdsito selectivo al area (ASD por su acrénimo en inglés) ha ganado importancia recientemente debido
a la posibilidad de una fabricacién a escala pequefia mas sencilla y barata (Liu et al., 2020). El ASD es un
proceso selectivo a la superficie en el cual se deposita una pelicula dada exclusivamente en areas de
crecimiento designadas (Pasquali et al., 2021). El depdsito por capa atdmica (ALD por su acrénimo en
inglés) es una poderosa técnica para el depdsito sobre areas grandes. ALD recae fuertemente en la
guimisorcién autolimitada de un precursor en la superficie, la cual es afectada por las especificidades
guimicas del sustrato. Consecuentemente, es posible observar un retardo en la nucleacién inducida por el
sustrato de una pelicula ALD dada, donde el crecimiento ocurre en un area diferente (Pasquali et al., 2021).
Por lo tanto, puede lograrse un depdsito selectivo modificando los grupos funcionales de la superficie en
un patrén de interés para evitar el crecimiento de una pelicula en ciertas regiones espaciales (Minaye

Hashemi et al., 2016).

Se han explorado diferentes acercamientos para modificar la quimica de superficie (Pujari et al., 2014). El
método que utiliza monocapas autoensambladas (SAMs por su acrénimo en inglés) es un acercamiento
comun para modificar quimicamente la superficie del sustrato. Las SAMs son peliculas orgdnicas que se
depositan de forma termodindmicamente espontdnea en superficies sélidas. Las moléculas empleadas
para la formacion de SAMs son tipicamente anfifilicas (hidrofilicas de un lado e hidrofébicas del otro). Estas
consisten en un grupo cabeza reactivo que se enlaza quimicamente con la superficie del sustrato, una
cadena alquilo que favorece las atracciones de van der Waals entre moléculas para formar monocapas
altamente ordenadas y un grupo cola que determina las propiedades de mojado de la superficie (Bobb-
Semple et al., 2019). Muchos estudios han demostrado que las SAMs altamente empaquetadas pueden
bloquear el drea de una superficie especifica para evitar el crecimiento por ALD, logrando el depdsito por

capa atomica selectivo al area (AS-ALD) (W. Lee & Prinz, 2009; Minaye Hashemi et al., 2015, 2016). Los



2

grupos cabeza mas comunes son tioles (Minaye Hashemi et al., 2016), silanos (J. P. Lee & Sung, 2004) y

acidos fosfénicos (Minaye Hashemi et al., 2015), los cuales se unen fuertemente a la superficie de interés.

Un ejemplo es el acido octadecil fosfénico (ODPA por su acrénimo en inglés), que es utilizado para dirigir
el ALD selectivo al drea en obleas de silicio con patrones de cobre. El ODPA también forma una capa estable
y bien empaquetada en las superficies cobre y éxido de cobre (CuO, Cu,0 y Cu) (Cabrita et al., 2010; Fonder
et al., 2011). Por otra parte, no se une quimicamente a la superficie de SiO; nativo a temperatura ambiente

(Nie et al., 2006, 2007).

La eliminacion de la monocapa residual, tipicamente, requiere un tratamiento fuerte como el plasma (K.
Chen & Bent, 2006), luz UV (Herzer et al., 2010; Wan et al., 2020) o decapado con acidos (W. Lee & Prinz,
2009; Minaye Hashemi et al., 2015), lo cual se convierte en un problema para varias aplicaciones. En este
contexto, la busqueda de moléculas que puedan desactivar superficies especificas y de facil remocién es

clave para mejorar las técnicas de depédsito selectivo.

Los acidos carboxilicos han sido ampliamente estudiados como SAMs. Una molécula prometedora es el
acido estearico (SA, por su acrénimo en inglés). Forma SAMs en éxido de plata (Thompson & Pemberton,
1995), 6xido de aluminio (Thompson & Pemberton, 1995), 6xido de cobre y también sobre cobre (Talesh
Bahrami et al.,, 2019). Li y colaboradores encontraron que la temperatura de transicion de orden a
desorden varia entre 130y 140 °C (Li et al., 2016). Larrabe y colaboradores (Larrabee et al., 2013) probaron
la SAM de SA como un inhibidor del crecimiento de Al,Os por ALD en un cristal de cuarzo para micro
balanza durante 50 ciclos. Ellos encontraron que el 4cido estedrico inhibe el crecimiento, por lo menos,
durante 35 ciclos. Los resultados anteriormente descritos denotan que esta molécula puede ser viable
para AS-ALD a temperaturas de depdsito bajas, sin embargo, no se estudiaron detalles cinéticos sobre el

proceso de adsorcidn, asi como el proceso y las condiciones necesarias para su remocion.

De manera similar, los ésteres de cadena larga de carbohidratos, como son los ésteres derivados de
sorbitano, destacan como candidatos promesa. Son moléculas de tipo surfactante tipicamente empleadas
en alimentos, cosméticos y son comercialmente conocidos como Spans. La estabilidad de monocapas de
estos surfactantes se ha estudiado en la interfase agua-aire por Peltonen y colaboradores (Peltonen et al.,
2001). Ellos muestran que la monocapa de moléculas de Span60 es la mas estable a temperatura
ambiente. Los enlaces de hidrégeno juegan un papel determinante en la estabilidad de la monocapa. Su
estabilidad fue estudiada de manera tedrica por Ritwiset y colaboradores (Ritwiset et al., 2014) a

temperaturas ligeramente mas altas en la interfase agua-aire por medio de simulaciones de dinamica
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molecular. Aunque los esteres de sorbitano han sido ampliamente utilizados en la industria, no se han

empleado como inhibidores de crecimiento.

Por otro lado, la seleccién de una superficie de no crecimiento se basa en la compatibilidad quimica con la
molécula inhibitoria (LOpez-Gonzdlez et al., 2022). Las superficies de Cu, CuO y Cu,0 son comUnmente
utilizadas para probar SAMs para AS-ALD (Hashemi et al., 2014; Minaye Hashemi et al., 2015) debido a su
baja acidez de superficie (Sanderson, 1976). Hasta donde se sabe, no hay reportes de la evaluacién de
acido estedrico, ni monoestearato de sorbitano, como inhibidores de crecimiento en superficies de dxido

de cobre y cobre.

Mientras que las SAMs de ODPA (Thissen et al., 2010), octadecil tiol (ODT) (Schlenoff et al., 1995) se
adsorben fuertemente y son dificiles de remover al sumergirlas en agua (tiempos de inmersién mayores a
1 hora para ODPAy 25 horas para ODT, la SAM de acido estedrico puede ser removida facilmente cuando
se sumerge en este solvente (25 minutos de tiempo de inmersidn) (Lim et al., 2007). En este contexto, el
acido estedrico puede ser un candidato prometedor para el AS-ALD cuando es necesaria una remocién
eficiente de la SAM residual. Similarmente, el monoestearato de sorbitano tiene una cabeza polar capaz
de enlazar a las superficies como el Cu o el Cu;0, por los grupos hidroxilo y carbonilo, los cuales son los
suficientemente fuertes para mantener la molecular unida a la superficie, pero lo suficientemente débiles

para que sea removida facilmente.

Este trabajo se dividi6 en dos partes, en la primera parte se modeld por medio de métodos
computacionales la molécula monoestearato de sorbitano y se estudié de manera tedrica la adsorcién del
grupo cabeza tipo éster de sorbitano (monoacetato de sorbitano) en superficies de Cu (111) y Cu,0 (111).
Se evaluaron diferentes configuraciones de la molécula calculando sus energias de adsorcidn. Los
resultados obtenidos en esta primera parte proporcionaron una visidon sobre cémo el grupo cabeza de tipo
sorbitano se arregld geométricamente sobre ambas superficies estudiadas, qué tipo de enlaces e
interacciones estan presentes en el proceso de adsorcion y qué tan fuertes son para evaluar su
aplicabilidad en la técnica de depdsito de capa atdmica selectivo al area como un agente de pasivacion de

cobre facilmente removible.

En la segunda parte, se investigd de forma experimental la formacidn de la SAM de acido estearico y se
evalud su estabilidad como un inhibidor de crecimiento ALD en cobre evaporado térmicamente. Como
referencia se utilizé una oblea de silicio con su 6xido nativo. Se evalud la formacion y la estabilidad térmica

de la monocapa. Se optimizaron las condiciones ALD para lograr el crecimiento selectivo de éxido de zinc.
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Se formd una monocapa altamente ordenada en las peliculas de Cu. La transicién de fase del orden al
desorden en la monocapa se observd por arriba de los 160 °C, lo cual permitié una buena ventana de
estabilidad para el proceso ALD. Los limites de la selectividad se estudiaron por medio de la caracterizacion
de la SAM de SA como funcidn del numero de ciclos ALD. La mojabilidad (medida por dngulo de contacto
de agua) como funcién de numero de ciclos ALD mostrd que las peliculas de monocapa permanecieron
altamente hidrofdbicas hasta los 150 ciclos. En comparacidn, la atenuacion del crecimiento de ZnO se
mantuvo hasta los 40 ciclos ALD, lo cual representa una ventana considerable de retardo en la nucleacion.
Finalmente, se investigd la remocidon de la monocapa ante del ALD. Las SAMs de SA se removieron después
de 40 minutos de inmersidon en agua desionizada y 30 minutos cuando se sumergidé en etanol. Estos
resultados confirmaron que no se requiere un tratamiento de decapado fuerte para la remocion de la
monocapa. En general, este trabajo proporciona un nuevo camino para el AS-ALD donde se requiere una

remocion de la monocapa por métodos suaves.

1.1 Antecedentes

Desde una perspectiva histérica el trabajo mas antiguo referente al autoensamblaje fue realizado en 1935
por el quimico y fisico Irving Langmuir y Katherine B. Blodget referente a la formacién de arreglos
compactos de moléculas anfifilicas (hidrofilicas de un lado e hidrofébicas del otro) en superficies liquidas
y solidas (Gatzen et al., 2015; Langmuir & Blodgett, 1935). Sin embargo, no fue hasta 1983 que el término
“monocapa autoensamblada” (SAM por sus siglas en inglés) fue empleado por Nuzzo y Allara quienes
pusieron en contacto superficies de oro con disulfuros de alquilo y al hacerlo formaron una monocapa

compacta de moléculas quimisorbidas (Gatzen et al., 2015; Nuzzo & Allara, 1983).

1.1.1 El proceso de autoensamblaje

El concepto de autoensamblaje tiene un significado muy amplio. Basicamente cualquier formacién
espontdnea de una organizacion de partes individuales sin la intervencion humana puede ser llamado

autoensamblaje (Ozin et al., 2009).

Para crear estructuras altamente organizadas por autoensamblaje se requiere un alto nivel en el control
del tamanio, formay propiedades de superficie, de tal manera que una de las metas primarias en esta area

es emplear los bloques de construccién con formas y caracteristicas especificas. El control sobre las fuerzas
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atractivas y repulsivas entre ellos permite manipular las propiedades de superficie, con el objetivo de
lograr un ensamble espontaneo sobre multiples escalas de longitud, para crear un sistema quimico, fisico

o bioldgico integrado con un propdsito o una utilidad (Ozin et al., 2009).

Las metas ideales de la nanofabricaciéon por autoensamblaje son duales, la primera es ser capaces de
construir estructuras en nanoescalas verdadera, es decir a nivel molecular, y la segunda, es lograr
manufacturar nanoestructuras de bajo costo (Gatzen et al., 2015). Existen diferentes tipos de sistemas
autoensamblados, no obstante, unos de los mas ampliamente estudiados y aplicados son las monocapas

autoensambladas.

1.1.2 Monocapas autoensambladas (SAM)

Las monocapas autoensambladas son ensambles moleculares altamente ordenados formados por la
adsorcién de un surfactante activo, creando un sistema bidimensional de moléculas de cadena larga en
una superficie sdlida (Prashar, 2012). Mientras el sistema alcanza el equilibrio, una sintesis quimica

espontdnea en la interfaz produce el orden.

Las SAMs se han convertido un tema de investigacién de afios recientes ya que las aplicaciones de estos
ensambles moleculares en superficies metalicas varian desde areas tecnoldgicas importantes como la
lubricacidn, corrosién, catalisis y dptica, hasta biomedicina. Son ideales para estudios en nanociencia y
nanotecnologia porque son faciles de preparar ya que no requieren ningun equipo especializado, y pueden
construirse en objetos de diferente tamafo y forma como peliculas delgadas, nanoparticulas, nanocables
y coloides. Las SAMs ofrecen una combinacién uUnica de propiedades fisicas que permiten estudios

fundamentales de quimica interfacial, interacciones molécula-solvente y autoorganizacion (Jadhav, 2011).

Una molécula surfactante tipica para SAMs se compone de tres secciones (Figura 1). La primera seccién o
grupo cabeza debe presentar alta afinidad quimica que le permita adsorberse sobre la superficie del
sustrato. ldealmente, el proceso de adsorcion implica ocupar todos los sitios de adsorcion que resulte en
una monocapa compacta. La segunda seccidn o cadena alquilo causa interacciones tipo Van der Waals con
cadenas vecinas, provocando ordenamiento a largo alcance. La tercera parte, llamada grupo terminal
construye la nueva superficie que podra interaccionar con moléculas del ambiente. La cadena alquilo
puede terminar con una amplia variedad de grupos terminales, tal como CHs, OH, COOH, o NH,,

permitiendo la modulacion de las propiedades de superficie. En particular, se puede inducir una baja
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energia libre de superficie, que favorecera generar una superficie quimicamente pasiva (Moshe & Mastai,

2013).
Interfase organica
-Determina las propiedades de superficie
-Presenta los grupos funcionales quimicos
|
Grupo [ ]
funcional
terminal " & k
Espaciador Interfase organica (1-3 nm)
(cadena ——> -Proporciona espesor bien
alquilo) definido
- Actlia como una barrera
fisica
Grupo ancla ————>»
j-l— Interfase
Sustrato ——» -Estabiliza los atomos de la superficie

-Modifica los estados electrénicos

Figura 1. Esquema de una SAM ideal y sus caracteristicas principales (Love et al., 2005).

Existe una cantidad de grupos cabeza que se unen a metales, dxidos metalicos y semiconductores
especificos (Tabla 1). Las SAMs mas estudiadas son, sin duda, las SAMs de alcanotioles en oro, plata, cobre,
paladio y platino (Love et al., 2005). Se puede observar que los compuestos organicos que contienen tiol,
disulfuro y 4cido carboxilicos son las clases de SAMs mas estudiadas, empleandose en una gran variedad

de metales, semiconductores y superficies de dxidos (Jadhav, 2011).

Para preparar una SAM, tipicamente, un sustrato es inmerso en la solucidn conteniendo el ligante o
expuesto a vapor de la especie reactiva. Las SAM mas investigadas son compuestos de tipo de
alcanotiolatos adsorbidos sobre una superficie de Au (111) espontdneamente (Gatzen et al., 2015). En las
siguientes subsecciones se revisan las caracteristicas principales de los grupos cabeza mdas empleados en

la literatura.

Sin duda los tioles son el grupo cabeza mas empleado para formar SAMs, debido a que se caracterizan por
presentar afinidad particularmente hacia metales nobles como la plata y el oro. Dicha afinidad también

favorece el desplazamiento de materiales orgdnicos contaminantes cuya adsorcién, usualmente, cumple



7

la disminucidn requerida de la energia de superficie de la interfase entre el metal o el 6xido metalico y el
ambiente. Este tipo de moléculas pueden formar SAMs altamente ordenadas, las cuales se han aplicado
en micro fabricacién, biomateriales, biosensores, electrénica molecular, ademas de aplicaciones para el
estudio o analisis de fendmenos interfaciales, proteccidon a la corrosidon y modificacion de electrodos

(Jadhav, 2011).

Tabla 1. Lista de adsorbatos para superficies especificas (Jadhav, 2011).

Superficie Sustrato Adsorbato

Metal Ag R-SH, R-S-S-R, R-S-R
Ag R-NH2, R-NC, R-COOH
Pt R-NC, R-SH
Cu R-SH
Hg R-SH

Semiconductor GaAs R-SH
InP R-SH
CdSe R-SH
ZnSe R-SH

Oxido Al,03 R-COOH
TiO; R-COOH, R-PO3H
YBa,Cus07 R-NH2
ITO R-COOH, R-SH, R-SiXs
Sio R-SiX3

1.1.2.1 SAMs de tioles

Algunos de los problemas encontrados en la fabricacidn de monocapas sobre peliculas de oro incluyen la
estabilidad en la superficie de la pelicula completamente formada cuando entra en contacto con liquidos,
el impacto de la oxidacidon en los adsorbatos individuales, el rol de la luz ultravioleta (UV) en la perdida de
laintegridad de la pelicula y la influencia que tiene las variaciones de la temperatura y el ambiente quimico

en las peliculas completas (Srisombat et al., 2011).
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Entre las estrategias para mejorar la estabilidad de las SAMs de tipo tiol son: la creacidon de
entrecruzamiento entre los adsorbatos en la forma de enlaces quimicos o interacciones intermoleculares,
disefo de adsorbatos multi dentados que ofrecen varios enlaces en la superficie para reducir o eliminar el
proceso de desorcion e intercambio y producir sistemas de adsorbatos que incorporan estructuras
aromaticas las cuales pueden mejorar el enlace con la superficie o crear componentes de rigidez Unicos

(Srisombat et al., 2011).

1.1.2.2 SAMs de silanos

El crecimiento de SAMs basadas en silano (triclorosilano, trimetoxisilano y trietoxisilano) es Unico entre
los sistemas de monocapas autoensambladas ya que involucra un paso de entrecruzamiento covalente
irreversible, el cual consiste en la formacidn de enlaces Si-O no solo con los grupos hidroxilos, sino también
con los atomos de silicio en las cadenas vecinas (Herzer et al., 2010). Esto es critico para las propiedades
de este tipo de SAM, incluyendo su robustez quimica y mecdnica en una variedad de sustratos (Jadhav,

2011).

El requerimiento para formar este tipo de SAMs es una superficie hidroxilada como sustrato para su
formacién. Algunos sustratos en los que se ha preparado exitosamente este tipo de monocapa son el 6xido
de silicio, 6xido de aluminio, cuarzo, vidrio, mica, seleniuro de zinc, éxido de germanio y oro. Una de las
consideraciones para la preparacidn de este tipo de SAMs es que es dificil lograr una monocapa altamente
empaquetada ya que exceso de agua en el solvente de reaccidn favorece la formacién de oligémero,
mientras que la ausencia de agua forma una monocapa incompleta. McGovern y colaboradores
(McGovern et al., 1994) sugieren una cantidad de humedad de 0.15 mg en 100 mL de solvente como la
condicidn Optima para la formacién de monocapas altamente empaquetadas. Por otro lado, la
temperatura juega un papel importante en la formacién de la monocapa. El umbral de temperatura por
debajo del cual se logra obtener una monocapa altamente ordenada es 18 °C para octadeciltriclorosilano
y 10 °C para el tetradeciltriclorsilano. La competencia entre la formacion de oligdmero y la reaccién con la
superficie depende directamente de la temperatura. A menor temperatura se favorece la reaccién con la
superficie. Por otra parte, la disminucion de la temperatura produce una velocidad de reaccidn mas lenta
resultando en un menor desorden térmico, con la subsecuente formacion de un ensamble ordenado

(Ulman, 1996).



1.1.2.3 SAMs de acidos fosfonicos

Se ha demostrado que los acidos fosfénicos pueden formar monocapas organizadas en distintas
superficies de metales y dxidos metalicos. El estudio del proceso de crecimiento de SAMs de acido
octadecilfosfénico (ODPA) en mica de una solucion de tetrahidrofurano fue estudiado en diferentes
publicaciones por Schwartz y colaboradores. Las mediciones de AFM mostraron evidencia de crecimiento
en forma de islas y sugiere que las regiones entre islas se encuentran virtualmente limpias (Schwartz,

2001).

La estabilidad térmica de diferentes SAMs de acidos fosfénicos se estudié en sustratos de alumina por
Wan y colaboradores, por medio de mediciones de espectrosciia de fotolelectrones inducidos por rayos X
(XPS, por su acrénimo en inglés), encontraron que en el rango de 3000-923 K que la estabilidad térmica es
dependiente de la composicidon quimica de las moléculas que forman la SAM, sin embargo la estabilidad
general de estas moléculas resultd alta a temperaturas por debajo de 523 K (250 °C), lo cual da la

posibilidad del uso de este tipo de SAM para una gran cantidad de aplicaciones (Wan et al., 2020).

1.1.2.4 SAMs de acidos carboxilicos

Otro grupo de importancia y del cual se han realizado muchos estudios sobre las SAMs que forman es el
de los acidos carboxilicos. En los Ultimos afios se ha estudiado bastante la adsorcion espontdnea de acidos
carboxilicos terminales de cadena lineal. Se ha descrito que la adsorcién puede darse de diferentes
maneras: por una reaccién acido-base y que la fuerza que impulsa la reaccion es la formacion de la sal en
la superficie entre el anién carboxilato y el cation metdlico en la superficie; también puede suceder
quimisorcién por medio de la transferencia de un protén a un oxigeno de la red para formar monocapas,

por otro lado, puede haber quimisorcidn sin transferencia del protén (Allara & Nuzzo, 1985).

Algunos estudios importantes son los realizados por Allara y Nuzzo (Allara & Nuzzo, 1985) y Ogawa y
colaboradores (Ogawa et al., 1985) quienes estudiaron la adsorcidn de acidos n-alcandicos y dicarboxilicos
aromaticos, respectivamente. Por otra parte, el estudio de Tao (Tao, 1993) mostré que la quimisorcidn de
acidos alcanoicos en diferentes éxidos metalicos amorfos no es igual. El encuentra que, en superficies de
oxido de plata, AgO, los dos 4tomos de oxigeno del carboxilato se unen a la superficie casi simétricamente,
mientras que en las superficies de CuO y Al,0; el carboxilato se une asimétricamente a la superficie,

mostrando angulos de inclinacidn cercanos a cero, como se observa en la Figura 2.
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Figura 2. Representacién esquematica de monocapa de acido carboxilico en AgO y en Al203 (Ulman, 1996).

Por otra parte, la estabilidad térmica de este tipo de monocapa de acido octadecandico o 4cido estearico
fue estudiada en sustratos de zafiro por medio de angulo de contacto de agua y AFM por Li vy
colaboradores. Ellos encontraron que estas peliculas son estables por encima de los 70 °C. En el rango de
temperatura entre 130 y 140 °C sucedié un cambio en el mecanismo de desorcidn. Por debajo de esta
temperatura se eliminan las moléculas adsorbidas fisicamente mientras que por encima de este rango de
temperaturas ocurre desorcién de las moléculas quimicamente unidas a la superficie (S. Li et al., 2016).
Dentro de los tipos de SAMs referidos anteriormente, los acidos carboxilicos son los de particular interés

en el presente trabajo.

1.1.3 Mecanismos y cinética de formaciéon de monocapas autoensambladas

Muchos procesos estan involucrados en el crecimiento de SAMs. El primer paso es el transporte de las
moléculas adsorbato en la fase solucién hacia la interfase sélido-liquido, la cual puede involucrar
transporte difusivo y convectivo. Esto es seguido por la adsorcidn en el sustrato con cierta velocidad de
adsorcioén. El proceso de adsorcion dindmica, en conjunto, se puede controlar por difusién, por la velocidad

de adsorcion, o un régimen intermedio de cinética mezclada (Schwartz, 2001).
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Figura 3. Representaciones esquematicas de las secuencias tipicas de crecimiento de monocapas autoensambladas.
(A) por debajo del punto triple, (B) por encima del punto triple (Schwartz, 2001).
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La organizacion bidimensional de las moléculas en un ingrediente clave para la estabilidad y funcién de la
SAM. En el proceso de formacion de la SAM, por lo tanto, debe existir una evolucién hacia el orden
molecular al progresar la adsorcidn y que recubrimiento de la superficie se incremente. Por ejemplo, las
etapas iniciales del proceso pueden verse como moléculas aisladas adsorbidas, conformacionalmente
desordenadas y aleatoriamente distribuidas en el sustrato. La pelicula final involucra moléculas del
adsorbato altamente empaquetadas con orientacion y conformaciéon molecular relativamente uniforme.
Aungue se podria pensar que este es un proceso directo, la evidencia experimental indica que se trata de
un proceso que involucra diferentes pasos. Los pasos posibles son: (a) una fase de baja densidad, en la
cual se depositan moléculas del adsorbato aisladas y méviles aleatoriamente en la superficie, (b) una fase
de densidad intermedia, que puede involucrar moléculas conformacionalmente desordenadas o algunas
orientadas de forma horizontal a la superficie, y (c) una fase final de alta densidad en la cual las moléculas
estan ordenadas, empaquetadas y orientadas verticalmente aproximadamente con respecto a la normal
de la superficie con un posible dngulo de inclinacion menor a 30°. No obstante, son posibles mas estados

(Schwartz, 2001).
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Dependiendo de la temperatura, el proceso puede seguir diferentes rutas. Si la temperatura se encuentra
por debajo del punto triple se dard un crecimiento inicial con moléculas aisladas desordenadas,
posteriormente puede darse una fase intermedia de crecimiento con moléculas aisladas ordenadas, es
decir, un crecimiento en forma de islas, para posteriormente dar como resultado un ordenamiento
periddico de las moléculas en la superficie (Figura 3a). Por otra parte, cuando la temperatura de depdsito
es mayor al punto triple, puede haber dos puntos intermedios después de la etapa inicial, uno donde las
moléculas estdn conformacionalmente desordenadas, las cuales se ordenan gradualmente, el otro, donde
las moléculas se encuentran orientadas horizontalmente con respecto a la normal, para ordenarse

gradualmente (Figura 3b) (Schwartz, 2001).

1.1.3.1 Cinética de recubrimiento

Tipicamente, las cinéticas de recubrimiento se comparan al modelo simple de Langmuir, que asume que
la velocidad de depdsito es proporcional al espacio libre en la superficie, esto es, d8/dt=k(1-8), donde k es
la constante de velocidad. Esto lleva a la expresién integrada 6= 1-exp(-kt), la cual se utiliza
frecuentemente para ajustar los datos cinéticos para el crecimiento de la SAM. Este modelo es utilizado
ya que ajusta cuantitativamente con los datos y es tipicamente considerado uno de los modelos mas
simples. Por otra parte, aunque el modelo de Langmuir, frecuentemente, describe la cinética de
recubrimiento adecuadamente, hay claras limitantes en este modelo: en tiempos tempranos y tardios. A
tiempos tempranos, hay una discrepancia entre el recubrimiento observado y la prediccidn de la forma
Langmuir. Algunas veces se observa un periodo de induccién antes de que inicie el crecimiento. Sin
embargo, vale la pena considerarlo ya que nos brinda bastante informacién de manera sencilla (Schwartz,

2001).

Mediante estudios de espectroscopia de infrarrojo in situ del crecimiento de SAMs de alquilsilano
encontraron resultados acordes a la cinética de Langmuir (Cheng et al., 1992; Richter et al., 2000).De igual
manera, tanto estudios de monocapas de acidos carboxilicos en dxido de aluminio fueron consistentes
también con la cinética de Langmuir (S. H. Chen & Frank, 1989), como también estudios de AFM in situ
para las etapas iniciales del crecimiento de la monocapa de acidos fosfonicos en mica (Doudevski et al.,

1998).

Por otro lado, se ha estudiado el impacto del efecto del solvente en la cinética de formacion de SAMs.

Danneberg y colaboradores (Dannenberger et al., 1999) encontraron que el solvente afecta a la cinética
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de crecimiento de SAMs de tiol en el orden, de mads répido al mas lento: hexano> etanol > dodecano
>hexadecano. Ellos sugieren que un paso limitante puede involucrar el desplazamiento de moléculas de
solvente por las moléculas del adsorbato en la superficie, por lo tanto, solventes con interacciones mds

fuertes con la superficie resultaria en adsorcién y crecimiento de la SAM mds lentos (Schwartz, 2001).

1.1.4 Depdsito por capa atdmica selectivo al drea

La técnica de depdsito de peliculas delgadas conocida como depdsito de capa atdomica (ALD por su
acrénimo en inglés) se basa en la alternacidon de exposicidén del sustrato al precursor y co-reactante
logrando, asi, una reaccidn autolimitada. La repeticidn de estas exposiciones en los ciclos ALD permite el
depdsito capa sobre capa con control preciso del espesor, alta uniformidad en obleas largas y
conformalidad incomparable en superficies nanoestructuradas. La técnica ALD recae fuertemente en la
guimica de superficie, lo que proporciona una oportunidad para desarrollar procesos ALD para los cuales
la iniciacidn de crecimiento dependa del material sustrato. En este contexto, un depdsito selectivo al area
ocurre si en los primeros ciclos en un proceso ALD se produce un crecimiento inmediato en la superficie
de un material especifico, mientras que hay un retardo en la nucleacién antes del inicio del crecimiento

en la superficie de los otros materiales presentes en la misma muestra (Mackus et al., 2019).

Recientemente, el ALD selectivo al drea ha atraido la atencién en la industria de semiconductores,
principalmente debido a su potencial aplicacion en sistemas de fabricaciéon “auto-alineada”, fenémeno

que se ilustra en el esquema mostrado en la Figura 4.

El término selectividad involucra dos caracteristicas de proceso de ALD selectivo. Primero, define las
regiones donde el proceso ALD debe y no debe ocurrir, las cuales son referidas como el drea de crecimiento
y de no crecimiento, respectivamente (Figura 4). Segundo, la selectividad describe la diferencia en cuanto
un material es depositado en el drea de crecimiento relativa al drea de no crecimiento (Mackus et al.,

2019).

Por otra parte, el ALD selectivo se aprovecha frecuentemente de las diferencias en el comportamiento de

nucleacion en el proceso ALD en superficies diferentes. Esto puede apreciarse claramente en la
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Figura 5, donde es posible definir el término ventana de selectividad como el nimero de ciclos que pueden

realizarse antes que el crecimiento ALD inicie en el area de no-crecimiento (Mackus et al., 2019).

(@)
Después del decapado y

., ' $ . _ pelado de laresina
Muestra con patrones Pelicula con patrones Pelicula de resina

w» Error de limite de
alineamiento

(b)

ALD-Selectivo al drea

Area de no-crecimiento  Area de crecimiento

> Auto-alineado
L

Figura 4. Fabricacién convencional y auto alineada de patrones. (a) Fabricacidon de patrones convencional. Consiste
en el depdsito, litografia y decapado. En patrones menores a 5nm se presentan errores de alineacion. (b) ALD
selectivo al drea. Permite la fabricacidon auto-alineada permitiendo el depdsito sélo sobre materiales especificos
(Mackus et al., 2019).
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Existen tres acercamientos convencionales para lograr el proceso de ALD selectivo. Estos, consideran las
reacciones de superficie que ocurren para depositar determinado material. Si la adsorcién de un precursor
(primero) o de un agente oxidante (segundo) no se lleva a cabo en una superficie especifica, este
comportamiento puede aprovecharse para lograr ALD selectivo al drea. Debido a que las posibilidades de
lo anterior son relativamente limitadas, una alternativa importante es funcionalizar selectivamente la

superficie previa al depésito (tercero).

Dentro de este ultimo acercamiento, uno de los métodos mas estudiados es desactivar localmente el
crecimiento utilizando SAMs. La SAM se aplica antes del proceso ALD, tipicamente, utilizando quimica en
solucién. Muchas moléculas empleadas en SAMs tienen la capacidad de adsorberse selectivamente en
superficies especificas Después de la funcionalizacidn, la selectividad recae, ya sea en la adsorcidn selectiva

del precursor o del co-reactante (Mackus et al., 2019).

A )
=== Area de crecimiento
Area de no-crecimiento
Crecimiento lineal

| . . .
o Ventana de selectividad
o |e
o
)
(il

Retardo en la nucleacién

>

Numero de ciclos ALD

Figura 5. Representacion grafica del comportamiento de nucleacidn ALD en las areas de crecimiento y no crecimiento
en ALD selectivo (Mackus et al., 2019).

Especificamente en el proceso de ALD selectivo al area, se han realizado estudios utilizando distintas
moléculas para formar monocapas autoensambladas. Uno de los mas estudiados es el acido octadecil
fosfénico (ODPA). En un trabajo reportado por Thissen y colaboradores (Thissen et al., 2010) se estudio la

estabilidad de monocapas de acido fosfénico en superficies de dxido de aluminio. Ellos encontraron que
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la unién superficial de ODPA con Al;Os esta basado en interacciones iénicas entre grupos fosfonato y la
superficie hidroxilada con carga positiva. No obstante, existe competencia entre distintos tipos de
interacciones. Hashemi y colaboradores (Minaye Hashemi et al., 2015) implementaron exitosamente
ODPA como mondmero SAM en su método de depdsito ALD selectivo de alta calidad en sustratos de Si

con patrones de Cu.

En otro estudio, reportado por el mismo grupo demuestran el uso de ODPA como una capa resistiva para
depdsitos selectivos tanto en ALD, donde, en este caso, utilizaron ZnO como sistema modelo de éxido
metadlico debido a su facil procesamiento y su potencial aplicacion (Hashemi et al., 2014). En la Figura 6 se
muestran resultados del andlisis de composicién por XPS del porcentaje atémico de Zn como funcion del

numero de ciclo ALD obtenidos es este trabajo.
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Figura 6. Resultados del analisis de composicién atdmica por XPS después de diferentes ciclos ALD de ZnO para la
SAM de ODPA en Cu y en Si.(Hashemi et al., 2014).

Otra molécula de importancia empleada para forma SAMs es el octadeciltriclorosilano (ODTS). Wang y
colaboradores (Wang & Lieberman, 2003) reportaron el crecimiento de monocapas autoensabladas de
ODTS en SiO;. En su trabajo, ellos describen el mecanismo por el cual el ODTS reacciona con la superficie
para formar enlaces covalentes, formando una monocapa altamente ordenada. Por otra parte, Lee y
colaboradores (W. Lee et al., 2010) reportaron el uso de este mondmero para obtener depdsitos por ALD
selectivo al drea. Ellos demostraron la capacidad de las SAM de ODTS para bloquear el depdsito de

peliculas delgadas de PbS por ALD.
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A suvez, este mondmero SAM se ha implementado en procesos de nano fabricacién combinando litografia
por microscopia de fuerza atdmica (AFM) para ALD selectivo en una técnica llamada “litografia de
oxidacion AFM”, como un método para crear patrones a nano escala y el SAM como un resistor quimico
donde, después, se lleva a cabo un decapado quimico y procesado ALD (Lee & Prinz, 2009). La Figura 7

muestra el esquema del método empleado por este grupo.

Por otro lado, para distintas aplicaciones, se necesita la remocién de la SAM residual posterior al proceso
ALD. Sin embargo, existen pocos estudios al respecto. Los mas destacados son: el realizado por Hashemi y
colaboradores (Minaye Hashemi et al., 2015), donde ellos utilizan 4cido acético para remover la monocapa
de ODPA del sustrato de cobre y el realizado por Herzer y colaboradores (Herzer et al., 2010), quienes usan
luz UV para crear patrones en SAMs de silano. Ambos métodos involucran someter a la muestra a
tratamientos fuertes. En este sentido, la busqueda de moléculas que puedan formar SAMs para ser
empleadas como agentes de inhibicidn del crecimiento en ALD selectivo al area y que sean de facil
remocion es de profundo interés para mejor las técnicas de AS-ALD. De esta manera, se propusieron la

hipétesis y objetivos descritos en las siguientes secciones.

Punta
AFM

Patrén

de 6xido

Oxido nativo

p-Si(100) p-Si(100) —

Patron
ALD

SiO,

p-Si(100) p-Si(100)

Figura 7. Método empleado para fabricar nanoestructuras ALD usando litografia de oxidacidn AFM en sustratos con
SAM de ODTS. (a) Formacion de la SAM de ODTS (W. Lee & Prinz, 2009).

1.2 Hipétesis
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Las moléculas de acido estedrico y de monoestearato de sorbitano forman monocapas autoensambladas

de remocidn suave en superficies de dxido de cobre, facilitando la obtencion de depdsitos selectivos por

medio de |a técnica de ALD.

1.3 Objetivos

1.3.1

Objetivo general

Evaluar, fabricar y caracterizar monocapas moleculares sobre peliculas de Cu para inhibir el crecimiento

por ALD.

1.3.2

Objetivos especificos

Evaluar de tedricamente la capacidad de monoestearato de sorbitano para formar monocapas

autoensambladas en Cu por medio de calculos de la teoria del funcional de la densidad.

Evaluar experimentalmente la capacidad de 4cido estedrico para formar monocapas
autoensambladas en Cu mediante mediciones de dngulo de contacto de agua y espectroscopia de

infrarojo como funcién del tiempo.

Caracterizar la monocapa por espectroscopia de infrarrojo y microscopia de fuerza atdmica para

conocer su topografia y su grado de orden molecular

Determinar la estabilidad a diferentes temperaturas de la monocapa de acido estearico para

parametrizar el depdsito ALD por medio de espectroscopia de infrarrojo.

Depositar 6xido de zinc sobre los sustratos con monocapa mediante la técnica de ALD y de
mediciones de espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X para obtener curvas de

crecimiento.

Evaluar la capacidad de diferentes solventes para remover la monocapa de acido estedrico sobre

Cu mediante mediciones de dngulo de contacto de agua y espectroscopia de infrarrojo



19

Capitulo 2. Metodologia

La metodologia utilizada se dividira en secciones para contrastar la hipdtesis planteada. Primero, se
describen los procedimientos computacionales para evaluar la adsorcion de monoestearato de sorbitano
en cobre y 6xido de cobre; después, se describen las condiciones experimentales empleadas para la
fabricacion de muestras, incluyendo la caracterizacion de la formacidn y eliminacion de monocapas de

acido estedrico en peliculas de Cu.

2.1 Estudio computacional de la adsorcion de monoestearato de sorbitano en

cobre y 6xido de cuproso.

2.1.1 Energia y geometria de adsorcidon

En esta parte del trabajo se realizaron cdlculos dentro del marco de la teoria del funcional de la densidad
empleando el cédigo PWscf del paquete Quantum ESPRESSO (Giannozzi et al., 2009). Las energias de
intercambio y correlacion se trataron usando la aproximacién del gradiente generalizado con el funcional
Perdew, Burke, Erzenholf (PBE) de gradiente corregido (Perdew etal., 1996). Se consideraron las
interacciones de van der Waals de dispersién corregida utilizando el marco de Grimme DFT-D3 (Grimme
et al.,, 2010). Las interacciones ion-electron se trataron empleando pseudopotenciales de Vanderbilt
ultrasuaves de acuerdo con el método del pseudopotencial (Vanderbilt, 1990). Se realizé una optimizacion
completa de los modelos de Cu y Cu,0 como materiales en bulto (Anexo A: Figura 27 y Figura 28). Los
estados electrdnicos fueron expandidos en ondas planas con una energia de corte optimizada de 45 Ry y
360 Ry para la densidad de carga para el Cu pristino, y 35 Ry y 280 Ry para el Cu,0. El mallado de puntos
K optimizado para el Cuy el Cu,O fue 9 x 9 x 9y 6 x 6 x 6 puntos K, respectivamente. Por ultimo, los
parametros de red fueron optimizados para el Cu y el Cu,O fijando los valores a= 3.621 Ay a= 4.288 A,
respectivamente. Para la optimizacién geométrica se considerd que todas las componentes de fuerza
fueran menores que 0.026 eV. Considerando los pardmetros de red optimizados para el bulto, se
construyeron modelos de superficie empleando el método de la supercelda. Cada supercelda contiene
una losa de 4 capas atémicas y un espacio vacio de 20 A para evadir interacciones entre superficies
adyacentes (Chiter et al., 2020). La integracion de la zona de Brillouin se hizo usando un “smearing” de

tipo Methfessel-Paxton de 0.02 Ry y una rejilla de puntos K de tipo Monkhorts-Pack (Monkhorst & Pack,
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1976) de 3 x 3 x 1 paraCuy 2 x 2 x 1 para Cu;0. La adsorcion fue tratada utilizando una supercelda 3 x 3
x 1 para el cobre y 2 x 2 x 1 para el 6xido cuproso. Experimentalmente, las superficies mas observadas
para Cu y Cu,0 son la (111), (110) y (001). La superficie (111) de ambos materiales es la mas estable y la
mas estudiada debido a su alta estabilidad (C. Li et al., 2010; Sun et al., 2010). Por lo tanto, se decidio
utilizar las superficies Cu (111) y Cu,O (111). Dadas las caracteristicas geométricas de la molécula de

sorbitano se considerd un recubrimiento alto para el presente estudio.

La molécula monoestearato de sorbitano se optimizé en una caja de 25 A de vacio en el punto K Gamma.
Tomando en cuenta el andlisis de isosuperficies de potencial electrostatico, se determind que los sitos
activos de la molécula no incluyen la cadena alquilo, por lo tanto, no contribuye a la adsorcién en
superficie. Considerando este aspecto, se utilizd monoacetato de sorbitano (SMA por su acrénimo en
inglés) como un sistema modelo para capturar la mayor parte de la quimica del monoestearato de

sorbitano.

La adsorcidén superficie-molécula se analizé utilizando la siguiente ecuacion:

Eaas = Emot-siab — (Esiap + Emot) (1)

donde Emol, Esiab ¥ Emolsiab SON las energias totales para la molécula aislada, la superficie y el sistema

molécula superficie, respectivamente (Guerrero-Sanchez et al., 2019).

2.1.2 Transferencia de carga.

Cuando se presentd quimisorcion, el caracter de los enlaces se analizd a través del analisis de cargas de

Bader y diferencias de densidad de carga (R. F. W. Bader, 1991).

2.1.3 Interacciones no covalentes.

Para comprender las interacciones a largo alcance que surgen entre la molécula y la superficie, se empled

el indice de interacciones no covalentes (NCI por su acronimo en inglés), usando el cddigo CRITIC2 (Otero-

De-La-Roza et al., 2014) extendiendo el método de NCI (Johnson et al., 2010) a densidades electrdnicas de
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sistemas de estado sélido periddicos. Este andlisis ayuda a revelar enlaces de hidrégeno, interacciones

repulsivas e interacciones de van der Waals (vdW) entre molécula y superficie.

Para realizar el analisis de indice de NClI, se calculan dos campos escalares para mapear las propiedades
locales de enlace: la densidad electrénica (p) y el gradiente reducido de la densidad (RDG, por su acrénimo

en inglés) que se define como (Otero-De-La-Roza et al., 2014):

1 |Vp|

RDG = 2(3n2)1/3 pis3

(2)

El RDG es una cantidad adimensional para describir la desviacidon de la distribucion electrénica homogénea
(Hohenberg & Kohn, 1964). La grafica de RDG (s) vs (p) multiplicada por el signo del segundo eigenvalor
de la matriz Hessiana (signo(A2)) presenta formas caracteristicas en las regiones de baja p y baja s. Estas
regiones corresponden a las colas decadentes de densidad (lejanas del nucleo). Los enlaces covalentes
pueden visualizarse de las propiedades de la densidad electrénica (es decir los puntos criticos del enlace)

a través de la teoria de dtomos en moléculas (R. Bader, 1990).

Los enlaces, corresponden a los puntos silla en la gréfica de RDG donde s=0, con alta p. Las interacciones
no covalentes inducen una caida notable de s cercana a cero (picos a baja p) (Contreras-Garcia et al., 2011).
El signo del Laplaciano (V?p) cuya contribucién corresponde a signo(A2) (el signo del segundo valor propio
de la matriz Hessiana), es utilizado para distinguir entre diferentes NCls. Los enlaces de hidrégeno
producen acumulacién de densidad (A2 < 0), las interacciones de vdW se caracterizan por presentar un
traslape de densidad negligente (A2 =0) y las repulsiones estéricas producen agotamiento de la densidad

(A2 > 0) (Contreras-Garcia et al., 2011).

2.2 Estudio experimental de la capacidad de la SAM de acido estearico para

inhibir el crecimiento de ZnO ALD

La seleccion de la técnica para depositar monocapas autoensambladas se basé en las propiedades del
mondmero y de la monocapa. Las muestras se prepararon siguiendo el procedimiento descrito por
Hashemi y colaboradores (Minaye Hashemi et al., 2016), con algunas modificaciones. Inicialmente, se

depositaron peliculas de cobre (Cu) por medio de evaporacion térmica (presion base < 5x10-5 Torr) sobre
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obleas de silicio (Si) (University Wafer) para obtener sustratos de Cu/Si completamente recubiertos. El
acido acético ayudd a remover posible dxido nativo. Debido a la naturaleza superficial de la formacién de
lamonocapa autoensamblada, el espesor de la pelicula de Cu no juega un papel esencial en el depdsito de
la SAM o en el AS-ALD. Las peliculas de Cu y sustratos de Si se utilizaron para experimentos en muestras

de referencia.

Para el proceso de depdsito de la SAM, las muestras se sumergieron en una solucion 1 mM de acido
estearico (>98%, Meyer) en tolueno (>99%, Sigma Aldrich) a temperatura ambiente. Para evaluar el tiempo
de depdsito para alcanzar un recubrimiento total, las muestras se sumergieron en una solucién de SA a
diferentes intervalos, iniciando a los 30 min hasta las 48 horas. Subsecuentemente, los sustratos
recubiertos con acido estedrico y las muestras de Si de referencia se transfirieron a un reactor ALD (Beneq
TSF200) para el depdsito de ZnO a 70 °C, temperatura lo suficientemente baja para mantener la estabilidad
térmica de la monocapa (de acuerdo con mediciones de espectroscopia de infrarrojo y angulo de contacto

de agua) y lo suficientemente alta para facilitar el proceso ALD.

Como precursores, se utilizé una dosis de 25 ms de dietilzinc (DEZ, Strem chemicals) y 25 ms de agua
desionizada. El tiempo de purga de nitrédgeno entre pulsos se fijé en 10 s. Bajo estas condiciones, el
depdsito presentd curvas de crecimiento lineales con una tasa de depdsito de 1.9 A /ciclo en sustratos de

Si con 6xido nativo. Se caracterizaron las muestras posteriormente al depésito ALD.

Dentro de la caracterizacién de las muestras, con la finalidad de determinar las propiedades de mojabilidad
de la superficie, se realizaron mediciones de dngulo de contacto de agua (WCA, por su acrénimo en inglés)
en un gonidometro de angulo de contacto (Ossila) para lo cual se colocaron gotas de cinco pL de agua
desionizada sobre las muestras. Se realizaron mediciones de espectroscopia de infrarrojo en un equipo
Bruker Tensor27 FT-IR utilizando un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR-IR, por su acrénimo en

inglés) (Harrick VARIGATR).

La resolucidn de IR fue 4 cm™ para cada espectro colectado entre 4000 y 600 cm™) durante 2048 escaneos.
Se utilizé aire como linea base. Se realizé6 microscopia de fuerza atémica (AFM) en un microscopio Park
Sytem XE-100 en modo no contacto con un tamano de escaneo de 10 x 10 um. Las mediciones de XPS se

midié en un equipo SPECS-System Phibos 150 WAL.

La descripcion del procedimiento realizado en cada uno de los experimentos se describe en los siguientes

subtitulos.
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2.2.1 Evaluacidn cinética y estabilidad térmica de la monocapa de acido estearico

Para evaluar cinéticamente la formacion de la monocapa autoensamblada se emplearon peliculas de Cu
depositadas por evaporacidén térmica sobre sustratos de Si y se sumergieron en una solucion 1 mM de
acido estearico en tolueno. Se monitorizé la formacidn por medio de mediciones de dngulo de contacto
de aguay de espectroscopia de infrarrojo, en condiciones de temperatura ambiente. El intervalo de tiempo
de medicién, en dngulo de contacto, fue de 1 a 48 horas. Se realizaron muestreos cada 10 minutos en las

primeras 4 horas y después a las 12, 24 y 48 horas.

Los muestreos para la evaluacion cinética de la formacidon de monocapas por medio de espectroscopia de
IR se realizaron cada media hora durante las primeras 4 horas, para después medir a las 20y 72 horas. Con
la finalidad de obtener una estimacion de los maximos de la absorcidn normalizada de los estiramientos
de metileno antisimétrico se ajustaron al modelo de Langmuir dependiente del tiempo segun la

metodologia descrita por Chen y Frank (S. H. Chen & Frank, 1989, 1990).

Por otra parte, para determinar la estabilidad térmica de la SAM se realizaron mediciones de
espectroscopia de infrarrojo a diferentes temperaturas. Se partié de una muestra de SAM previamente
formada durante 48 horas en solucién 1 mM de SA en tolueno, la cual se colocé en el accesorio de ATR y
en la parte posterior del sustrato de Si, se colocd una resistencia cerdmica conectada a una fuente de
poder y un termopar con un controlador de temperatura. Se efectuaron mediciones incrementando la
temperatura en pasos de 20 °C. El tiempo de calentamiento por muestra fue de 10 minutos mas,

aproximadamente, 20 minutos de medicién.

2.2.2 Parametrizacion del proceso de depdsito por capa atdmica selectivo al area

La parametrizacion del depdsito se realizd partiendo de una receta calibrada para el equipo ALD Beneq
TSF200, ajustando los tiempos de purga de acuerdo con lo reportado por Seo y colaboradores (Seo et al.,
2017). Se realizd una curva de calibracion a 70 °C fijando la dosis de ambos precursores en 25 ms vy el
tiempo de purga en 10 s, variando el nimero de ciclos. Se obtuvo un crecimiento lineal con una tasa de
depdsito de 1.9 A /ciclo. Por otro lado, para determinar los parametros fijados para el depdsito, se
realizaron curvas de crecimiento en una serie de muestras de SAM de SA en Cu y se compararon con
sustratos de Si de referencia. Esta serie de muestras se midid a continuacion por medio de mediciones de

angulo de contacto de agua.
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2.2.3 Retardo de la nucleacion y depdsito selectivo al drea

Se prepard una serie de muestras de SAM de SA en Cu, peliculas de Cu y sustratos de Si como referencias
a diferente nimero de ciclos de ZnO ALD. Posteriormente, se realizaron mediciones de XPS tanto de los
espectros de sondeo como las ventanas de alta resolucién para Zn 2p, Cu 2p y Si 2p. Estas ultimas se

utilizaron para cuantificar los porcentajes atémicos.

La cuantificacion se realizd considerando el drea del pico del elemento de interés enla correspondiente
ventana de alta resolucién y dividiendo entre el factor de sensibilidad relativo (RSF, por sus siglas en inglés).
La cuantificacién del porcentaje atdmico se obtuvo dividiendo la contribucidn del elemento a determinar
entre la suma de la contribucion de todos los elementos y multiplicando por 100. Para las peliculas de Cu
el porcentaje atomico de Zn se determiné como %Zn =[Zn/(Zn+Cu)] x 100, mientras que para las muestras

en sustratos de Si como %Zn =[Zn/(Zn+Si)] x 100.

2.2.4 Desorcion molecular de dcido estedrico en diferentes ambientes de polaridad

Con lafinalidad de estudiar la remocidon de la SAM en diferentes solventes se partiéo de muestras de la SAM
de SA en Cu, las cuales se sumergieron en agua desionizada, etanol (Sigma Aldrich >99%) y acetona (Sigma
Aldrich >99%) y se realizaron mediciones de angulo de contacto de agua con respecto al tiempo de
inmersién en cada uno de los solventes. Por otra parte, se realizaron mediciones de espectroscopia de IR
como funcién del tiempo de inmersidon en etanol. Se realizaron mediciones cada 5 min para cada

experimento.
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Capitulo 3. Resultados

3.1 Estudio computacional de la adsorcion de monoestearato de sorbitano en

cobre y 6xido de cuproso.

Con la finalidad de evaluar moléculas candidatas que presentan la particularidad de adsorberse, lo
suficientemente fuerte para mantenerse unidas a las superficies en las que se desea bloquear el depdsito
de capa atdmica, pero lo suficientemente débil para que sean facilmente removidas, se estudié por
métodos computacionales la adsorcion de la molécula monoestearato de sorbitano. Los resultados se

presentan en las siguientes subsecciones.

3.1.1 Energia y geometria de adsorcidon

Inicialmente, con la finalidad definir los sitios de unién y orientacion mas probables, se obtuvieron mapas
de densidad de carga coloreados por potencial electrostatico (Figura 8), mostrando que los hidroxilos y
carbonilo fueron los grupos con un potencial electrostatico altamente negativo, los cuales son probables

gue se unan electrostaticamente a los &tomos de Cu en las superficies (Figura 8ay b).

Por otra parte, los oxigenos en la superficie de Cu;0O muestran un potencial electrostatico altamente
negativo, surgiendo como sitios potenciales formadores de enlaces de hidrégeno con los H de potencial

positivo en los grupos hidroxilos de la molécula (Figura 8c).

La geometria optimizada de los modelos de monoestearato de sorbitano y monoacetato de sorbitano
junto con las etiquetas de atomos se muestran en la Figura 9a. Todos los atomos de cobre en la superficie

son equivalentes para Cu (111) (Figura 9b).

Por otro lado, la superficie de Cu,O (111) presenta dos tipos de atomos de Cu: coordinativamente
saturados (CSA) y coordinativamente insaturados (CUS por sus acrénimos en inglés) (Gustinci¢ & Kokalj,
2015), como se observa en la Figura 9c. Por lo tanto, los modelos de adsorcidn se enfocaron en estos sitios

de interaccion.
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Figura 8. Isosuperficies de densidad de carga coloreadas por potencial electrostatico. a) monoestearato de sorbitano
(SMS) y monoacetato de sorbitano (SMA), b) vistas superiores y laterales de la superficie de cobre (111), c) vistas
superiores y laterales de la superficie de éxido cuproso (111). La escala de colores indica un potencial electrostatico
positivo como azul y uno negativo como rojo.
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Figura 9. Modelos de la molécula y superficies estudiadas. (a) Monoestearato de sorbitano (SMS) y el monoacetato
de sorbitano (SMA). Modelos en bulto (arriba) y de superficie (111) (abajo) para(b) cobre pristino y para (c) 6xido
cuproso. El cuadro verde indica la celda unitaria y las imagenes periddicas se muestran en los paneles inferiores. Los
circulos naranjas indican el tipo de cobre, coordinadamente saturado (CSA) y coordinadamente no saturado (CUS).
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3.1.1.1 Superficie de Cu (111)

Se investigd un considerable nimero de geometrias de adsorcidn para cada sistema. La Figura 10 muestra
las geometrias relajadas de la molécula monoacetato de sorbitano en la superficie Cu (111), con las
energias de adsorcion correspondiente para cada modelo. Se presentan las estructuras de adsorcion mas
estables (energia de adsorcién mas negativa). El comportamiento de adsorcidn general del sistema resulto

en una estabilidad por fisisorcion.

En la Tabla 2 se muestran los &tomos interactuantes y su distancia de la superficie de Cu (111). Los grupos
funcionales con oxigeno de la molécula tendieron a relajarse en una posicidon “on-top” respecto a los

atomos de Cu.

La configuracién de energia de adsorcion, E.q, mas negativa (-1.10 eV) presentd el grupo acetilo lejos de
la superficie (“orientacidn de pie”), tres de los grupos hidroxilo hacia los &tomos de Cu y un enlace formado
con el OH del grupo metileno no perteneciente al anillo (03) de SMA (Figura 10a). Por otro lado, las otras
dos geometrias de alta energia de adsorcion correspondieron a configuraciones de tipo “orientada plana”,
en la cual los grupos carbonilo e hidroxilo se encuentran hacia la superficie y no se observd la formacion

de enlaces.

Empero, en la Figura 10b, el anillo de tetrahidrofurano (THF) se centré en un dtomo de Cu (en fase) y esta

estructura resultd en una energia de adsorcion menor.

Figura 10. Modelos de adsorcion de SMA en superficie pristina de cobre (111) y su energia de adsorcion.
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3.1.1.2 Superficie de 6xido cuproso (111)

Una vez que las configuraciones de adsorcion se evaluaron en la superficie de cobre, se investigaron
aquellas mas estables en Cu;0 (111). Los resultados se resumen en la Figura 11, donde se muestran los
modelos de energia de adsorcién mas baja. El comportamiento general de adsorcién de este sistema
presenta una tendencia hacia la formacion de enlaces de coordinacion entre Cu CUS y los grupos
funcionales que contienen oxigeno en SMA, lo cual resultd en una quimisorcidn. Los atomos interactuantes
y sus distancias con respecto a la superficie Cu,0 (111) se muestran en la Tabla 2. Por otro lado, en la
Figura 11 se muestra la unién de SMA a la superficie en la forma “orientada plana”, donde el anillo de THF,

el grupo carbonilo e hidroxilo, son los sitios de union.

A continuacioén, se decidié evaluar un arreglo geométrico similar basado en la orientacidn anterior, pero
modificando la conformacién de la molécula. Se tomd ventaja de la naturaleza rotativa del enlace acetilo
y los enlaces C-O para ver si el nimero de sitios de unidn podian incrementar en la “orientada plana”
(Figura 11b). Aunque los dtomos CUS y los grupos carbonilo e hidroxilo si forman enlaces, la formacién de
dos enlaces de hidrégeno entre atomos oxigeno superficial produjeron una energia de adsorcién mas

negativa (-2.29 eV)

Finalmente, se optd por estudiar como el dngulo de inclinacidon en la configuracién “orientada de pie”
afectd a la energia de adsorcién por medio de la disminucidn gradual del angulo formado entre el anillo
de THF y la superficie (Figura 11d-f). Aunque el nimero de enlaces de hidrégeno aparentemente
disminuyd de la Figura 11d a la f, no se observd un cambio significativo en la energia de adsorciodn,
sugiriendo que la interaccion de enlace de hidrégeno permanecié a pesar del cambio de distancia. Para
corroborar esta aseveracion se calcularon y graficaron las diferencias de densidad de carga (Ap) (Gustincic¢

& Kokalj, 2015) para estos tres modelos.

Los resultados se presentan en la Figura 12. Un I6bulo amarillo prominente en el &tomo de oxigeno en la
superficie. Un lébulo azul muestra una zona de agotamiento en el hidréogeno del grupo OH. Estos
resultados fueron consistentes en las tres configuraciones. Para conocer mas a fondo los procesos de
transferencia de carga en las distintas geometrias de adsorcion, especificamente en los enlaces formados,

se realizé un analisis de cargas de Bader. Estos resultados se muestran en la siguiente subseccion.
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Figura 11. Modelos de adsorcion en diferentes configuraciones probables de SMA en la superficie de éxido cuproso

(111).

Tabla 2. Distancia de los &tomos interactuantes de cada configuracidn evaluada y su interaccidn resultante.

Modelo Atomos interactuantes Distancia Interaccion
Cu(111)
(a) Cu-OH 227 A Enlace de coordinacion
(b) Cu-OH 2.59A Van der Walls
Cu-0=C 3.20A Van der Walls
(c) Cu-OH 2.78 A Van der Walls
Cu-0=C 4.48 A Van der Walls
Cu20 (111)
(a) Cu-OH 194 Enlace de coordinacion
Cu-0=C 1.88 A Enlace de coordinacion
(b) Cu-OH 1.94 A Enlace de coordinacion
Cu-0=C 1.87 A Enlace de coordinacion
(c) Cu-OH 2.01A Enlace de coordinacion
Cu-OH 1.97 A Enlace de coordinacion
(d) Cu-OH 1.96 A Enlace de coordinacion
Cu-OH 1.96 A Enlace de coordinacion
(e) Cu-OH 1.94 A Enlace de coordinacion
Cu-OH 1.96 A Enlace de coordinacion
() Cu-OH 1.95A Enlace de coordinacion
Cu-OH 1.96 A Enlace de coordinacion
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Figura 12. Isosuperficies de diferencia de densidad de carga para adsorcion de SMA sobre Cu20 aumentando
gradualmente el angulo de inclinacién de (a) a (c). El amarillo representa las zonas de acumulacién de carga, mientras
que el azul muestra las dreas de agotamiento de la carga.

3.1.2 Transferencia de carga

Para tener una visidn mas amplia hacia la naturaleza de los enlaces formados entre molécula y superficie,
se cuantifico la transferencia de carga usando la teoria cuantica de atomos en moléculas (QTAIM por sus
siglas en inglés) (R. Bader, 1990; R. F. W. Bader, 1991). La Tabla 3 resume los resultados del analisis de
cargas de Bader. Se observd que la carga neta para cada atomo enlazante de cobre es parcialmente
positiva, con valores en un rango que va desde los +0.30e a los +0.63e. Para los dtomos de oxigeno

enlazantes, la carga neta varié desde -1.28e hasta -1.84e.

Por ultimo, con la finalidad de determinar el caracter de cada una de las contribuciones a la energia de
adsorcién, se realizé un estudio de interacciones no covalentes en las distintas configuraciones de

adsorcién evaluadas, los resultados obtenidos se presentan a continuacion.
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Tabla 3. Analisis de carga de Bader y energias de adsorcion para modelos de adsorcién Cu20 — SMA.

Energia de adsorcion Enlace Carga neta (e)
a)-1.98 eV Cu-0=C
Cu +0.30
0] -1.73
Cu-O-H
Cu +0.63
0] -1.84
b) -2.29 eV Cu-0=C
Cu +0.62
0] -1.83
Cu-O-H
Cu +0.60
0] -1.67
c)-1.89 ev Cu-O-H (cadena)
Cu +0.59
0] -1.68
Cu-0-H (anillo)
Cu +0.57
0] -1.39
d)-2.26 eV Cu-0-H (anillo)
Cu +0.59
0] -1.28
e)-2.24 eV Cu-0O-H (anillo)
Cu +0.59
0] -1.44
Cu-O-H (cadena)
Cu +0.57
0] -1.39
f)-2.25 eV Cu-O-H (anillo)
Cu +0.59
0] -1.47
Cu-O-H (cadena)
Cu +0.58
0] -1.44

3.1.3 Interacciones no covalentes

El indice de NCI ayudd a identificar las interacciones a largo alcance entre la molécula de SMA vy la
superficie. En la Figura 13 y en la Figura 14 se muestra el mapeo de las NCls representado como
isosuperfices de RDG coloreada por la densidad (isovalor = 0.5) y la grafica de RDG vs signo(A2)p para los

modelos mas estables (menores energias de adsorcidn) de las superficies de cobre (111) y 6xido cuproso
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(111), respectivamente. Rojo, verde y azul indican repulsion, interacciones de vdW y atracciones,
respectivamente. La Figura 13a muestra las isosuperfices de RDG para el SMA “orientado parado”
revelando la formacién del enlace de coordinacién entre oxigeno y cobre como un anillo azul intenso, que
aparece a un valor de -0.05 de densidad. Una atraccién débil correspondiendo a hidrégenos de hidroxilos
y el grupo metino del anillo de THF en una posicién en puente entre cobres aparecié con valor de densidad
de -0.015. La Figura 13b muestra un darea significativa de interacciones débiles atractivas (verde) para la
configuracion “orientada plana”, la cual, curiosamente, resultd en el segundo modelo con la energia de
adsorcién mas negativa para la superficie cobre pristino. Se observd una region azul de atraccion fuerte
entre el oxigeno de hidroxilo y el &tomo de cobre mas cercano rodeada por una zona de repulsién. También
se mapearon las regiones azul claro de atraccidén entre los dtomos de hidrégeno en una posicién puente

con respecto a los atomos de cobre mas cercanos.
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Figura 13. Interacciones no covalentes presentadas como las isosuperficies de gradiente reducido coloreadas por los
valores de densidad (vista superior y lateral, isovalor = 0,5), asi como la grafica del gradiente reducido vs la densidad
multiplicada por el signo del segundo valor propio de la matriz Hessiana para la adsorcion de SMA sobre superficie
de cobre (111). La escala de colores indica el valor de signo (A2)p. Las interacciones atractivas fuertes se muestran en
azul, las atracciones de van der Waals en verde y las repulsiones de obstaculos estéricos en rojo.
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La Figura 13c representa una vista desde arriba y lateral de las isosuperficies de RDG coloreadas por la
densidad, mostrando lo dominios atractivos en azul, vdW en verde y las regiones repulsivas en rojo de
SMA en una configuraciéon “orientada plana”. Se analizan en la grafica as contribuciones de cada
componente de interaccién. Un valor minimo de RDG indica la presencia de una interaccién. La magnitud
de la densidad indica la fuerza de la interaccién. Un valor negativo indica una atraccidon, mientras que, un
valor positivo, una repulsidon. En este caso, aparecieron atracciones fuertes a un valor de densidad de -
0.015, correspondiendo a las regiones azules del mapa de isosuperfices. También aparecieron atracciones

débiles relacionadas al color verde en el mapa de isosuperficies.

En la Figura 14a, las isosuperfices de RDG coloreadas por los valores de densidad se muestran para el
modelo de adsorcidn mas estable de SMA en la superficie de Cu>0, el cual correspondié a la molécula en

una configuracion “orientada plana”. En esta configuracion se cambié conformacionalmente la estructura.

Los enlaces de coordinacidn se observan en regiones azul intenso entre oxigeno y cobre. Estas
interacciones fuertes aparecen a un valor de densidad de -0.1. También, se aprecia la formacidn de enlaces
de hidrégeno como una isosuperficie azul entre el oxigeno de la superficie y el hidrégeno del grupo
hidroxilo no enlazante. Otro enlace de hidrégeno se observd entre le hidrégeno de grupo hidroxilo

enlazante y oxigeno de la superficie.

Por otra parte, en la Figura 14b, las isosuperficies de RDG mostraron dos nodos entre verde y amarillo
entre el hidrégeno de los hidroxilos en SMA. A su vez se observa una gran area de atracciones de van der
Waals, de manera diferente, En la Figura 14c, esta area disminuyé en tamafio. En general, el

comportamiento de adsorcién es distinto en magnitud de energia entre ambas superficies estudiadas.

Los resultados obtenidos mostraron la viabilidad de moléculas de tipo éster de sorbitano o con grupos
funcionales activos similares (hidroxilo, carboxilo y carbonilo) para adsorberse fuertemente en cobre y

oxido cuproso, lo cual abre el camino a su futura evaluacion de este sistema de forma experimental.

Dentro de las moléculas con caracteristicas estructurales y de adsorcién similares al monoestearato de
sorbitano, se encuentra el dcido estedrico, que es un precursor del monoestearato de sorbitano. Como
parte de la investigacidon de moléculas potenciales que puedan frenar el crecimiento ALD de manera que
la SAM formada sea facilmente removible, se llevé a cabo un estudio experimental utilizando el acido

estearico como candidato.
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Se evalud su capacidad de adsorcion, formacidn de monocapas autoensambladas e inhibicidon del
crecimiento de 6xido de zinc por ALD. Ademas, se investigo la eficacia de solventes suaves para remover

esta molécula una vez aplicada. Los resultados obtenidos se estudian en el siguiente subcapitulo.

sign(A,)p
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Figura 14. Interacciones no covalentes de los modelos de mayor energia de adsorcion representados como las
isosuperficies de gradiente reducido coloreadas por los valores de densidad (vista superior y lateral, isovalor = 0,5),
asi como la grafica del gradiente reducido vs la densidad multiplicada por el signo del segundo valor propio de la
matriz Hessiana para la adsorcion de SMA sobre la superficie de Cu20 (111). La escala de colores indica el valor de
signo (A2)p. Las interacciones atractivas fuertes se muestran en azul, las atracciones de van der Waals en verde y las
repulsiones de obstaculos estéricos en rojo.
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3.2 Estudio de la capacidad de la SAM de acido estedrico para inhibir el

crecimiento de ZnO ALD

3.2.1 Evaluacion cinética y estabilidad térmica de la monocapa de acido estearico

Inicialmente, se estudié la formacién de la monocapa en el sistema seleccionado, para lo cual se
prepararon peliculas de Cu por evaporacién térmica y se sumergieron en una solucién 1 mM de 4cido
estearico en tolueno por 48 h. También se sumergié un sustrato de Si en dicha solucién y se midié el angulo

de contacto de agua (WCA, por sus siglas en inglés) como funcion del tiempo de inmersién.

Los resultados se resumen en la Figura 15. Primero, el WCA para las peliculas de Cu antes de ser
sumergidas en solucidn mostrd cierto caracter hidrofilico, el cual presentd valores cercanos a los 70°.
Después del primer minuto de inmersion, los valores de angulo de contacto aumentaron, llegando hasta

valores hidrofdébicos.
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Figura 15. Angulo de contacto de agua (WCA) para Cu y Si como funcién del tiempo de inmersién en SA en solucién.
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Después de 4 horas, los valores de WCA alcanzaron una alta hidrofobicidad, logrando valores arriba de los
125°. Luego, se estabilizaron cerca de los 115 ° después de alcanzar las 10 horas vy, finalmente,
permanecieron en valores similares por el resto del tiempo de depésito. Para el caso del sustrato de Si, el
valor de angulo de contacto antes de la inmersidn en solucién fue 45°. Después de 48 h de depésito,

permanecié en valores hidrofilicos sin cambio significativo.

El ordenamiento de la monocapa se evalud por medio de espectroscopia de infrarrojo de reflectancia total
atenuada (ATR-IR, por sus siglas en inglés). La Figura 16a muestra el espectro de infrarrojo en la region
desde 3000 a 2750 cm™. Las bandas correspondientes a los estiramientos C-H del grupo metileno en los
modos antisimétrico y simétrico aparecieron a 2916 y 2850 cm™, respectivamente. Ambas bandas
mostraron una buena definicién y su posicién se encontrd en valores de alcanos altamente ordenados

(Snyder et al., 1982).
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Figura 16. (a) Espectro de ATR-IR en sustratos con peliculas de Cu después de la formacion de la SAM de SA en
solucion después de 24 h. Micrografias de AFM de la SAM de SA después de 48 h de inmersién en solucién de SA.
Imagenes de (b) amplitud y (c) fase.

Una vez confirmado que se obtuvo un monocapa altamente ordenada, se determind la topografia de la
superficie por medio de microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés) en modo no

contacto. Las micrografias en tres dimensiones se muestran en la Figura 16b. La imagen de amplitud
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muestra que la superficie no es totalmente plana, presentando valles y crestas, donde el valor maximo de
amplitud fue de 0.9 nm con valor de rugosidad 0.1 nm. La imagen de fase no mostré un cambio drdstico
en el dngulo de fase, lo cual indica la formacidn de una monocapa continua y es acorde con los resultados

de infrarrojo correspondientes a un sistema altamente ordenado.

Por otra parte, para tener una visién mas amplia sobre la estabilidad del proceso de adsorcién de la SAM
de SAy, a su vez, identificar de qué manera el grupo cabeza se unid a la superficie, se estudié la adsorcidn
por ATR-IR de acido estearico en Cu a diferentes tiempos de inmersién en solucion 1 mM usando tolueno
como solvente. La Figura 172 muestra los espectros de absorcidon obtenidos a diferentes tiempos de
inmersidn en la regién de 3100 a 1300 cm™. Primero, se observd la intensificacion gradual en las sefiales
correspondientes a los estiramientos C-H antisimétrico y simétrico, cuyas posiciones en un principio se
ubicaron a 2926 y 2856 cm?, respectivamente. De manera progresiva, estas sefiales se desplazaron hacia
valores menores de nimero de onda (2916 y 2850 cm™) (Snyder et al., 1982). A tiempos iniciales, aparecio
una banda ancha en la regién entre 1600 y 1750 cm™, correspondiendo a estiramientos carbonilo

desordenados debido a la predominancia de diferentes modos de adsorcién (Lim et al., 2007).
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Al progresar el tiempo, esta banda ancha disminuyd para, finalmente, aparecer como dos picos de baja
intensidad a 1653 y 1615 cm™. Adicionalmente, se observaron tres sefiales a 1585, 1542 y 1510 cm?,
correspondientes a estiramientos antisimétricos de (UCOO-AS). La intensidad se incrementd gradualmente
para la primera, mientras que, para las otras dos, disminuyd. A su vez el pico a 1471 cm™?, que correspondié
al estiramiento simétrico de carboxilato, que a su vez incrementd con el tiempo. Por otra parte, las sefales
a 1458, 1440y 1413 cm™, fueron asignadas a modos de tijera y sacudida (wagging, en inglés) de los grupos

metileno. Para tiempos mayores, la intensidad también se incrementé.

Los resultados fueron posteriormente analizados para obtener los pardmetros cinéticos del proceso de
adsorcién, para lo cual se ajustaron a la ecuacion descrita por Chen y Frank (S. H. Chen & Frank, 1989,
1990) para la cinética de Langmuir dependiente del tiempo para la adsorcion de surfactantes en superficies

planares. Esta, se escribe de la siguiente forma:

dg kg, kg
—=—c(1-0)-—= 3
dt NOC( 2 Noe G)

Donde 8 es el recubrimiento fraccional de la superficie calculado a partir de la intensidad de la absorbancia
normalizada del pico de IR, t es el tiempo de adsorcidn, k, y kg son las constantes de velocidad de adsorcion
y desorcion, respectivamente, No es la concentracidn del adsorbato en la superficie al recubrimiento total,

y c es la concentracién de la solucion del adsorbato.

Al integrar la ecuacién anterior, con la condicién inicial 6=0 a t=0, se obtiene

o=t - [+ @

El maximo de absorcién normalizado del estiramiento metileno antisimétrico se graficé como funcién de
tiempo de inmersién en solucion. Estos resultados se muestran en la Figura 17b, donde la ecuacién 2 se
utilizé para ajustar los datos empleando el valor de Ny determinado por Cheny Frank (S. H. Chen & Frank,
1989, 1990) para la monocapa de acido estearico en aluminio. El ajuste del modelo fue razonablemente
bueno (R cuadrado del ajuste =0.863). Las constantes cinéticas obtenidas partir del ajuste se muestran en

la Tabla 4, donde k, y kq son las constantes de adsorcidén y desorcion estimadas, respectivamente. La K se
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define como la relacién kq/k,, la cual es proporcional a exp(AG°a/ RT), donde AG°a es la energia libre de

adsorcion a dilucién infinita, y la constante de equilibrio (Keq) se define como la relacion de kq/kq .

Tabla 4. Parametros cinéticos estimados por ajuste con el modelo de Langmuir para la SAM de SA en Cu.

Parametro cinético Valor estimado
ka (cm/s) (9.4+1.4) x10°8
k4 (mol/cm?2 s) (1.0+7.8) x10°%®
k (mol/cm3) (1.1+6.5) x10°®
AGa° (Kcal/mol) -10.946.1

Keq (cm3/mol) 9.4x10’
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Figura 18. La relacién de intensidad de absorcidn de los estiramientos antisimétrico y simétrico de metileno (las/Is)
como funcién del tiempo de inmersion en solucidon 1 mA de SA en una pelicula de Cu en Si.

Con la finalidad de tener una vision mas amplia de la evolucidon desde moléculas adsorbidas de manera
desordenada hacia una monocapa altamente ordenada, se graficd la relacion de intensidades del
estiramiento antisimétrico y simétrico (Figura 18). la cual mostra que, al incrementar el tiempo de

inmersién en solucién, la relacidon de intensidad aumenta hasta alcanzar un valle, representando la
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transicion del desorden al orden. Por otro lado, la absorbancia normalizada y el desplazamiento del
estiramiento antisimétrico como fusion del tiempo de inmersién (Figura 17b) mostré un aumento gradual
en la absorbancia. En contraste, al incrementar el tiempo, el mdximo de absorcidn se desplazé de 2925 a

2916 cm™. Incluso a bajas intensidades de absorcién, la monocapa tiene cierto grado de orden.
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Figura 19. Espectros de ATR-IR a diferentes temperaturas de la SAM de SA en Cu.

A continuacidn, fue necesario encontrar una ventana de estabilidad térmica para emplear el sistema de la
monocapa autoensamblada parea la inhibicién del crecimiento ALD, para lo cual, la estabilidad de la
monocapa formada se monitorizd por espectroscopia de infrarrojo como funcion de la temperatura. La
muestra se calentd por 10 min en el accesorio de ATR, la adquisicién de cada espectro tomé cerca de 20
min, para cada temperatura. Se midid la ventana espectral entre 2950 y 2820 cm™ para seguir el cambio
en los modos de estiramiento de C-H metileno simétrico y antisimétrico como se aprecia en la Figura 19.
Los valores iniciales de nimero de onda para las bandas de 2916 y 2850 cm™, para antisimétrico y
simétrico, respectivamente. Estos valores iniciales corresponden a una monocapa altamente ordenada. Al
incrementar la temperatura, la intensidad de absorcion disminuyé gradualmente y las bandas se
ensancharon. Una vez que la temperatura alcanzo los 160 °C, se observé un desplazamiento hacia mayor

numero de onda, el cual alcanzd valores de 2926 y 2856 cm™, antisimétrico y simétrico respectivamente.
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Ademas, el analisis espectral de estos resultados permite una vision mas profunda y clara de las
propiedades térmicas de la monocapa, especificamente para entender a qué temperatura la monocapa
cambia de una fase ordenada hacia una desordenada. Una manera para realizar este analisis es graficar la
intensidad de absorcién y el maximo del nimero de onda como funcién de la temperatura de
calentamiento del estiramiento antisimétrico de metileno (Figura 20). El desplazamiento del nimero de
onda se graficé como hexagonos azules. Alincrementar la temperatura, la posicion de la banda se mantuvo
constante hasta los 160 °C; a 180 °C, los valores de nimero de onda alcanzaron 2924 cm™ y a 200 °C,
alcanzaron 2926 cm™. En cuadros rojos, se aprecia la reduccidn gradual como funcién de la intensidad,
siguiendo la misma tendencia en caida desde los 20 hasta los 160 °C. Cuando se alcanzaron los 180 °C, la
tendencia cambid hacia una pendiente menos pronunciada. En triangulos verdes, la relacién de intensidad
entre los estiramientos antisimétrico y simétrico, como funcién de la temperatura de calentamiento, no
mostrd un cambio significativo hasta los 160 °C. Después de que la muestra sobrepasé esta temperatura,
se observd un cambio drdstico en la relacién de intensidad. La region de relacion de intensidad mas baja

reveld la temperatura de transicién de fase de una monocapa ordenada a una desordenada.
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Figura 20. Resultados del analisis espectral de ATR-IR a diferentes temperaturas para la SAM de SA en Cu.

3.2.2 Parametrizacion del proceso de depdsito por capa atdmica selectivo al area

Una vez que se definié la ventana de temperaturas de trabajo, se parametrizo el depdsito ALD. Primero,

se selecciond una temperatura fija de 70 °C, lo suficientemente baja para mantener la estabilidad de la
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monocapa durante el tiempo de depdsito y lo suficientemente alta para que el precursor de ALD reaccione
y no se condense en la superficie de la muestra. Las condiciones utilizadas fueron: una dosis del precursor
dietilzinc (DEZ) de 25 ms, con un tiempo de purga de nitrégeno de 10 s. La Figura 21 muestra los resultados
de las mediciones de angulo de contacto de agua como funcién de los ciclos ALD de ZnO para una pelicula
de Cu tratada con la monocapa de 4cido estedrico y un sustrato de silicio como referencia. Al incrementar
los ciclos de ZnO, los valores de dngulo de contacto para la muestra con SAM permanecieron altamente

hidrofdbicos, por encima de los 108 °.
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Figura 21. Angulo de contacto como funcién del nimero de ciclos ALD de ZnO a 70 °C (10 s de tiempo de purga por
ciclo) para la SAM de SA en Cu (pentagono rojo) y un sustrato de Si de referencia (tridngulo azul).

Por otro lado, el sustrato de referencia de Si mostré un cambio rdpido de valores altamente hidrofilicos,
hasta alcanzar valores alrededor de los 75°. En este punto, el incremento gradual del nimero de ciclos no
mostré una diferencia significativa en el WCA. La conservacion de valores altamente hidrofébicos para la
monocapa de SA en Cu y el cambio drastico en el sustrato control de indicé que la parametrizacion del

proceso ALD para el depdsito selectivo al area fue seleccionada correctamente.

Una serie similar de muestras fue posteriormente analizada por medio de XPS con la finalidad de explorar
el retardo en la nucleacién en los sustratos con peliculas de Cu tratados con monocapa comparadas con
un Si control como funcién de nimero de ciclos ALD de ZnO. Estos resultados son discutidos en la siguiente

subseccion.
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3.2.3 Retardo de la nucleacion y depdsito selectivo al drea

Se estudié el comportamiento de la monocapa autoensamblada de acido estedrico depositada en una
pelicula de cobre, variando el nimero de ciclos de ZnO ALD por medio de XPS. Se midieron espectros de
sondeo y ventanas de alta resolucidn para una serie de muestras de la SAM de SA y para peliculas de cobre
y sustratos de silicio como referencia desde 3 hasta 40 ciclos ALD de ZnO. Los espectros de sondeo para
las muestras de Cu con la SAM de SA y referencias de Si se muestran en las Figura 22ay b, respectivamente,
y la referencia de Cu se muestra en la Figura 23. Los picos correspondientes a Cu 2p y Zn 2p se etiquetaron
y, ademas, se senalaron entre barras naranjas y azules respectivamente. Los picos de O 1s, C 1s y Si 2p
también se etiquetaron. En la Figura 22a, los picos de Zn 2p aparecieron con baja intensidad incluso en los
3 primeros ciclos ALD. Al incrementarse el numero de ciclos, la intensidad de estos picos no aumentd
significativamente comparada con los espectros de las muestras de Si en a Figura 22b. En contraste, a
cinco ciclos, se observé una intensificacién drastica del pico de Zn 2p, mientras que la intensidad de picos

correspondientes a Si 2p disminuyod progresivamente.
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Figura 22. Espectros de XPS sondeo a diferentes ciclos de ZnO ALD para (a) la SAM de SA en Cu y (b) referencia de Si.

Esta tendencia fue evidente en la grafica de porcentaje atdmico de zinc como funcién de los ciclos ALD de
Zn0, la cual se construyod a partir del area de los picos de las ventanas de alta resolucion de Zn 2p dividido
por el rea de los picos de Zn 2p, Cu 2p o Si 2p, dependiendo del sustrato, los cuales se determinaron para
las muestras de SAM de SA Yy las referencias de Cu y Si. Por otra parte, la Figura 23 mostro la referencia de

Cu, esta presentd un incremento gradual en la intensidad de los picos correspondientes a Zn 2p, sin
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embargo, el incremento no fue tan notorio como para el caso de la referencia de Si, pero si mayor que

para la SAM de SA.
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Figura 23. Espectro de XPS de sondeo para una la referencia de Cu a diferentes ciclos ALD.
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Figura 24. Anadlisis de composicidn atdomica de Zn por XPS a diferentes ciclos ALD. (a) El porcentaje atdmico de Zn
como funcién de los ciclos ALD de ZnO. (b) Espectros de alta resolucidn de XPS para la ventana de Zn 2p a diferentes

ciclos de ZnO ALD en muestras SAM de SA.

Estos resultados y las ventas de alta resolucion de Zn 2p al incrementar el nimero de ciclos para las

muestras de SAM de SA se muestran en las Figura 24a y b, respectivamente. La Figura 24a exhibe que el

zinc estuvo presente en un pequeiio porcentaje en la muestra de SAM de SA a 3 ciclos. Sin embargo,
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cuando se incrementé gradualmente el nimero de ciclos, el porcentaje atémico de Zn permanecidé por
debajo del 5% para la SAM de SA. Por otro lado, éste incrementé de manera lineal para el sustrato de Si,
alcanzando 65% a 40 ciclos. Curiosamente las muestras de Cu de referencia alcanzaron solo 15% a 40
ciclos. Aunque no sobrepasaron los valores del Si, fue tres veces mas alto que el porcentaje de la SAM de

SA.

3.2.4 Desorcion molecular de acido estearico en diferentes ambientes de polaridad

Adicionalmente a la capacidad inhibitoria de la SAM de SA en el sistema de Cu en métodos de depdsito
selectivos, un pardmetro significativo para su posterior aplicacion es la remocion de la SAM residual.
Durante el proceso de desorcidn de la SAM de la superficie de cobre, cuyo grupo funcional terminal es de
tipo alquilo, la hidrofobicidad de la superficie disminuye. Este cambio en hidrofobicidad puede ser utilizado
para determinar la fraccion de la SAM que permanece en la superficie por medio de la medicién de dngulo
de contacto de agua. Al incrementar el tiempo de desorcidn, la tendencia de la disminucion de la
hidrofobicidad proporciona una visidn en la cinética de desorcion de la SAM formada en Cu (Schlenoff
et al., 1995). Por este motivo, se midid el angulo de contacto de agua en las muestras de Cu tratados con
SAM de SA como funcidn del tiempo de inmersidn en varios solventes con diferentes polaridades: agua,

etanol y acetona. Estos resultados se presentan en la Figura 25.

En general, la hidrofobicidad de las muestras disminuyd progresivamente al incrementar el tiempo de
inmersién. Las graficas para cada solvente siguieron una tendencia similar, presentando dos regiones
diferentes. Para el caso del agua, la regidn inicial correspondié desde los 0 hasta los 30 minutos, en etanol
desde los 0 hasta los 3 miny en acetona desde los 0 a los 10 min caracterizado por una disminucién rapida
en el angulo de contacto de agua. En esta region, los angulos de contacto disminuyeron rapidamente en
un 24 % para el agua, 34 % para el etanol y 42 % para la acetona. La segunda regién inicié desde los 30
hasta los 120, de los 3 a los 30 y de los 15 a los 30 minutos para agua, etanol y acetona, respectivamente.
Esta regidn se caracterizd por una leve disminucidn en los valores de dangulo de contacto. Para la muestra
que se sumergié en agua y etanol, los valores disminuyeron lentamente un 6 y un 13 % respectivamente,
mientras que en acetona no hubo un cambio significativo. En este punto los valores tendieron a ser

asintodticos.
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Figura 25. Angulo de contacto de agua como funcién del tiempo de lavado en agua (hexdgono azul), etanol (cuadro
rojo) y acetona (pentdgono verde) de la monocapa autoensamblada de acido estedrico en cobre.

Considerando los resultados de angulo de contacto de agua, el etanol es el solvente mas eficiente para
remover la SAM de SA del Cu. Por este motivo, con la finalidad de entender mejor la remocion de la
monocapa en este solvente, se siguid por espectroscopia de IR la sefiar de la SAM por diferentes tiempos

de inmersion.

La Figura 26a muestra la absorbancia normalizada del estiramiento antisimétrico de los grupos metileno
(VCH; as) como funcion del tiempo de inmersidn. Se observo la disminucidn de la intensidad de absorcion
y una clara tendencia exponencial, que decae al incrementar el tiempo. A los 5 minutos se observé una
ligera caida, para, entonces, decaer drasticamente a los 10 minutos. Finalmente, la intensidad de Ila
absorcion se estabilizd a los 30 minutos, alcanzando valores de absorbancia normalizada de alrededor de
0.3. La gréfica de los espectros en la region de los estiramientos de C-H mostrd una disminucidn gradual
en los estiramientos metileno antisimétrico y simétrico a 2016 y 2849 cm™®, respectivamente (Figura 26b).
Ademas, no se observé diferencia aparente cuando el espectro de 45 minutos se compard con la

referencia.
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Figura 26. (a) Maximo de absorcidn del estiramiento metileno antisimétrico como funcidn del tiempo de inmersion
en etanol de la SAM de SA en Cu. (b) Espectros de ATR-IR de la SAM de SA en Cu a diferentes tiempos de bafio en
etanol.
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Capitulo 4. Discusion

4.1 Estudio computacional de la adsorcion de monoestearato de sorbitano en

cobre y 6xido cuproso.

Como parte del trabajo de busqueda y evaluacion de potenciales moléculas que forman monocapas auto
ensambladas para que funcionen como potenciales inhibidores de crecimiento del depdsito por capa
atémica, inicialmente, se realizé un estudio computacional sobre la adsorcion de la molécula
monoestearato de sorbitano sobre superficies de Cu y Cu0 (111), con la finalidad de conocer qué tan
fuerte es la adsorcidn con dichas superficies y determinar qué tipo de adsorcion se presenta asi como el
tipo de interacciones presentadas en el proceso de adsorcién. Los resultados obtenidos dentro de este
estudio se discuten en las siguientes subsecciones, partiendo por el estudio de energia de adsorcién en las
configuraciones mas favorables para cada superficie, y continuando con el andlisis de transferencia de

cargay el estudio de interacciones no covalentes.

4.1.1 Energia y geometria de adsorcion.

Inicialmente, para determinar los sitios de unién mas favorables entre molécula y superficie se realizaron
mapeos de densidad de carga coloreados por potencial electrostatico (Figura 8), los cuales revelaron que
los oxigenos en la molécula presentan un caracter electronegativo, mientras que los 4&tomos de cobre en
ambas superficies presentan un caracter electropositivo. Esto indica que los grupos funcionales que

contienen oxigeno y cobre en las respectivas superficies son los sitios de unidn mas probables.

Una variedad de configuraciones o modos de adsorcidn posibles se evaluaron para ambas superficies. Para
el caso de la superficie de Cu (111) (Figura 10), el sistema resultd estable, mayoritariamente, por medio
de fisisorcién, donde los oxigenos de la molécula se relajaron principalmente de forma “on top” de los
atomos de cobre. No obstante, las responsables de la presencia de fisisorcién, aparentemente, resultaron
ser las repulsiones de los hidrégenos de los grupos metileno en la molécula frente a los atomos de Cu de
la superficie, lo cual se reflejo6 como una menor tendencia de SMA a formar enlaces y una mayor
probabilidad de adsorberse por medio de interacciones débiles. Cuando se compara la configuracion de

menor energia de adsorcion para la superficie de Cu (Figura 10a) con las configuraciones de la Figura 10b
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y ¢ queda claro que el valor de energia de adsorcidn mas negativo obtenido para esta configuracion puede
deberse a la ausencia de impedimento estérico del anillo de tetrahidrofurano (THF) en las interacciones
con la superficie, ademas de la orientacidn favorable del par de electrones no enlazantes en el &tomo 03.
Los calores de energia de adsorcién resultaron un poco mayores que los reportados por Yao vy
colaboradores (Yao et al., 2019) para la adsorcidn de acido férmico en la superficie de Cu (110) (0.77 eV)
con la formacién de un enlace covalente entre el grupo carbonilo y un dtomo de Cu. Sin embargo, las
energias resultaron similares a aquellas reportadas por Abrahami y colaboradores (Abrahami et al., 2019)
para la adsorcidon de glicerol en Cu (111), donde ellos encontraron valores ligeramente mas negativos para
las distintas orientaciones en la superficie de Cu. Ellos también reportan la formacién de interacciones no

covalentes después de las configuraciones de adsorcién.

Por otro lado, en la Figura 10b, se observa la posible formacién de un enlace de hidrégeno entre moléculas
contiguas, lo cual puede ser una via de estabilizacién extra, produciendo la energia de adsorcidn obtenida;
este comportamiento se ha detectado anteriormente en SAMs con grupos cabeza formadores potenciales

de enlaces de hidrégeno (Du et al., 1998)

Para el caso de la superficie de Cu;0 (111) se presenté una tendencia hacia la formacién de enlaces de
coordinaciéon entre Cu CUS en la superficie y los grupos funcionales que contienen oxigeno en la molécula
de SMA (Figura 11). En este sentido, la superficie de cobre oxidada es mas probable que quimisorba a
SMA, mientras que, en la superficie de cobre pristino, la fisisorcidn resulté la forma de adsorcidn mas
estable. La configuracidon donde el grupo carbonilo y los grupos hidroxilo son los modos de unién, en una
forma “orientada plana” (Figura 11a) presentd la formacién de un enlace de hidrégeno del H6 hacia un
oxigeno de la superficie, logrando asi una energia de adsorcidn casi el doble de negativa que la adsorcion
en cobre pristino con un valor de -1.98 eV. Estos resultados son comparables con los reportados por Kokalj
y Peljhan (Kokalj & Peljhan, 2015), donde ellos evaltan la adsorcidon de benzotriazol en diferentes
superficies de Cu,0. Para los modelos de adsorcion en Cu,0 (111), ellos encuentran enlaces covalentes

entre nitrégeno y atomos CUS y energias de adsorcidén dentro del rango de -1.59y -1.84 eV.

Al considerar la naturaleza rotativa del enlace acetilo se obtuvo el modelo presentado en la Figura 11b. La
obtencidn de una gran cantidad de interacciones y la energia de adsorcién muy negativa presentadas
implican que la energia de adsorcidn, en este sistema, no solo depende de la configuracion de la molécula
hacia la superficie, sino también, de la conformacién interna de la molécula. Por lo tanto, los efectos
dindmicos, que pueden juagar un papel adicional en la adsorcidn, no han sido investigados. En la Figura

11c los enlaces formados por medio de los oxigenos de la molécula, asi como el enlace de hidrégeno,
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resultaron diferentes en valores de energia de adsorcion a las configuraciones presentadas en las Figura
1lic y f, los cuales se formaron con hidroxilos distintos en cada caso. Esto puede deberse a la tension
generada en los enlaces con los &tomos de Cu CUS por la distancia mds corta entre hidroxilos en la Figura

11c (-1.89 eV) que en la Figura 11f (-2.25 eV)

Por dltimo, en el estudio realizado para evaluar la influencia del angulo de inclinacién de la molécula
presentado en la Figura 11d a f, se corrobord que el enlace de hidrégeno, que aparentemente desaparecia
alir variando el angulo de inclinaciéon, por medio de graficas de diferencia de densidad de carga (Ap) (Figura
12). Esto indico la acumulacidn de carga en la regidn del enlace de hidrégeno, caracterizado por un lébulo

amarillo en el atomo de oxigeno de la superficie.

Adicionalmente se indica transferencia de carga del enlace de hidrégeno, la cual aparece como un lébulo
azul, mostrando una zona de agotamiento en el hidrégeno del grupo OH. Estos resultados son consistentes
en las tres conformaciones evaluadas. Las distancias de los enlaces Cu-O formados resultaron acordes con
distancias de enlaces Cu-O para otros compuestas de oxigeno adsorbidos en Cu,0 (111) (Mishra et al.,
2016; Yu et al., 2015). Por otra parte, el analisis de las contribuciones correspondientes a las cargas en los

enlaces formados se discute a continuacion.

4.1.2 Transferencia de carga

Con la finalidad de conocer, a mayor profundidad, el cardcter de los enlaces formados entre molécula y
superficie se cuantificé la transferencia de carga, obteniendo el andlisis de cargas presentado en la Tabla
3. Los resultados mostrados implican que el caracter de los enlaces formados es de tipo covalente
coordinado, mostrando una transferencia de carga metal-ligando. Esto estd de acuerdo con la alta
electronegatividad del oxigeno y la tendencia hacia la electro-positividad del cobre. La transferencia de
carga en los enlaces C=0-Cu y el HO-Cu es similar. Por otra parte, para determinar la naturaleza de las
contribuciones de largo alcance correspondientes al proceso de adsorcion, se realizd un estudio de
interacciones no covalentes, para el cual el analisis de los resultados obtenidos se presenta en la siguiente

subseccion.
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4.1.3 Interacciones no covalentes

Los mapas de isosuperficies de RDG coloreadas por densidad y la grafica de RDG contra signo(A2)p
resumen los resultados del andlisis de interacciones no covalentes y se presentan en la Figura 13 y en la
Figura 14 para las configuraciones de adsorcidn mas estables para la superficie de Cu (111) y Cu,0 (111),
respectivamente. Estas muestran las distintas contribuciones correspondientes a interacciones de largo
alcance en los modelos con energia de adsorcion mas negativos. La Figura 13a corresponde a la
configuracion “orientada de pie”, cuyo mapa de RDG confirmé la formacién de un enlace covalente
coordinado entre oxigeno de los grupos funcionales de la molécula y un cobre superficial. A su vez,
lasatracciones débiles entre hidrégenos (CH, OH) y cobres en la posicion “bridge” (puente) revelan que, si
bien, la contribucién principal a la energia de adsorcidon ocurre por medio del enlace covalente, las
atracciones de van der Waals juegan un papel importante en la energia de adsorcién obtenida. Por otra
parte, en la Figura 13b y c, cada una correspondiente a la configuracion “orientada plana”, se indica que
la contribucion mayoritaria a la energia de adsorcion fue puramente van der Waals. Ademas de
atracciones, la componente repulsiva presente puede ser la responsable mayoritaria en la ausencia de
formacién de enlaces covalentes con la superficie de Cu. En la Figura 13c los hidrégenos de los grupos
metileno y metino en el residuo THF tienen una componente altamente atractiva favorecida por su
orientacioén en la posicion “bridge” con respecto a los &tomos de cobre mas cercanos. El grupo carbonilo

muestra una pequefa contribucidn atractiva, a pesar de su distancia grande con la superficie.

De manera similar, los resultados mostrados en la Figura 14a corresponden al modelo de energia de
adsorcion mas negativa en la superficie de Cu,0. Esto se observa de enlaces de coordinacion entre Cu de
la superficie y O de la molécula. Por otra parte, se observaron dos interacciones de enlace de hidrégeno,
una fuertemente atractiva mientras que, la otra, aparecié como una repulsion, lo cual puede deberse a la
baja direccionalidad y alta tensién en el enlace (Perrin, 2009; Takahashi etal., 2010). A su vez, se
observaron interacciones de van der Waals atractivas, las cuales se aprecian como regiones verdes,
principalmente, en las cadenas hidrocarbonadas. El efecto aditivo de cada contribucién descrita es el

responsable de la energia de adsorcidn de valor muy negativo observado para este modelo.

Es interesante que el modelo en la configuracidén “orientada de pie” con energia de adsorcion muy similar,
tiene el mismo numero vy tipo de interacciones. Sin embargo, ambos enlaces de hidrégeno formados
parecieran ser débilmente repulsivos, aunque atractivos hasta cierto grado, como se aprecia en la Figura
14b. Las isosuperficies de RDG muestran dos regiones verde-amarillas de los hidroxilos en SMA, de igual

manera esto se aprecio en la grafica de RDG contra densidad, donde un minimo aparece +0.05 de valor de
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densidad, pero ninguno aparece a -0.05. También, los resultados indicaron la formacién de enlaces de
coordinaciéon entre cobres de tipo CUS y OH de la molécula. Un area significativa de atracciones de van der
Waals puede ser la responsable por la compensacién observada en la energia de adsorcion debido a las
contribuciones repulsivas de los enlaces de hidrégeno. Esto también se aprecié en la Figura 14c, ya que al
tratarse de una menor area de atracciones de van der Waals se refleja una energia de adsorcion menos
negativa (-2.24 eV). En este caso, la molécula se encuentra ligeramente inclinada de tal manera que la
distancia entre el hidroxilo no enlazante de SMA y el dtomo de oxigeno de la superficie aumenta.
Consecuentemente, la correspondiente repulsién del enlace de hidréogeno no aparece. En su lugar, se
aprecian atracciones de vdW. No obstante, un enlace de hidrégeno permanecio repulsivo. No de menor
importancia, los enlaces de coordinacién de los hidroxilos de SMA con los dtomos de Cu de tipo CUS

permanecieron como las contribuciones mas significativas a la energia de adsorcién.

4.1.4 Comportamiento de las superficies hacia la adsorcion

El caracter electrostatico de cada superficie y geometria estudiadas impactan el tipo y numero de
interacciones observadas después de la adsorcién. Sin embargo, se observaron algunas similitudes entre
superficies.Para el cobre pristino, la formacion de enlaces de coordinacién recae en la posicién de los
oxigenos enlazantes con respecto a los atomos de cobre de la superficie, que Unicamente se observa en la
posicidn “on-top”. Esta preferencia axial parece ser aplicable también para el Cu,0 en los Cu CUS, donde
los enlaces siguen siendo coordinados axialmente (siguiendo el enlazamiento O-Cu-O descrito en la
literatura para Cu,0 (Wells, 2012)) con casi un dngulo de 180° entre el oxigeno de SMA, Cu CUS y el oxigeno
debajo de Cu CUS en todos los modelos evaluados. Los resultados obtenidos concuerdan con los
reportados por Calderén y colaboradores para la adsorcidon de alcanotioles en la superficie de Cu,O
(Calderdn et al., 2010). Una diferencia notable entre el comportamiento de la superficie es que el Cu,O
(111) permite mayor tolerancia a la geometria de la molécula que el Cu (111). Para Cu (111), los 4&tomos
de hidrégeno de las cadenas hidrocarbonadas, al posicionarse encima de un atomo de cobre, complican
la posibilidad encontrar una configuracidn “orientada plana” enlazante debido a repulsiones estéricas, ya
que se favorece larepulsion en lugar de la atraccion. En el Cu,0, la presencia de &tomos de oxigeno permite
que los enlaces de hidrégeno estabilicen las repulsiones estéricas, favoreciendo el enlazamiento incluso
cuando se cambia la configuracién y conformacién de la molécula. Una consecuencia directa es el tipo de
adsorciéon. La molécula se une por medio de fisisorcidn en la superficie de Cu, mientras que en Cus0,
interacciona por quimisorciéon. Otra consecuencia es la magnitud de la energia de adsorcidn, la cual es el

doble para Cu,O comparada con Cu.
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Considerando estos resultados, la superficie adecuada para la técnica de depdsito de capa atdomica
selectivo al area utilizando SAMs derivadas de sorbitano seria Cu,O debido a su alta estabilidad de
adsorciéon. El Cu,O es la capa de d6xido nativo de cobre metdlico (Gattinoni & Michaelides, 2015),
proporcionando la posibilidad de realizar la formaciéon de una SAM a condiciones ambiente. Por el
contrario, el Cu;0 se puede oxidar hasta CuO bajo condiciones de alta temperatura (Gattinoni &
Michaelides, 2015), lo cual es un factor que considerar para ALD. Utilizar una superficie limpia de Cuy una
molécula derivada de sorbitano puede facilidad la remocion de la SAM debido a la adsorcién débil. Sin
embargo, debido a que no se considerd ni la dinamica ni el efecto del solvente en esta parte del trabajo,

Cu0 puede ser un buen candidato.

Como parte del estudio de moléculas candidatas para inhibir el crecimiento ALD las cuales sean de facil
remocion, se realizd la evaluacién experimental de la molécula acido estedrico, la cual es precursor del
monoestearato de sorbitano, para inhibir el crecimiento de ZnO ALD y se estudié su remocién con

solventes suaves. Los resultados obtenidos se discuten a continuacién en el siguiente subcapitulo.

4.2 Estudio de la capacidad de la SAM de acido estedrico para inhibir el

crecimiento de ZnO ALD

4.2.1 Evaluacion cinética y estabilidad térmica de la monocapa de acido estearico

En esta parte del trabajo, inicialmente, se evalud la capacidad de acido estearico para formar una
monocapa autoensamblada en cobre por medio de mediciones de WCA en peliculas delgadas de Cu
depositada sobre sustrato de Si. La Figura 15 muestra que el angulo de contacto se incrementa con el
tiempo de inmersion. Inicia desde valores de WCA hidrofilicos, alrededor de 70° y alcanza valores mayores
que 110°; los cuales corresponden a valores de WCA comunmente reportados en la literatura para
monocapas autoensambladas altamente ordenadas terminadas en metilo (Minaye Hashemi et al., 2016;
Pasquali et al., 2021). Estos valores se estabilizan alrededor de 115° después 12 h de inmersidn en solucion,
lo cual sugiere que la formacion de una monocapa bien empaquetada en este tiempo. No obstante, la
literatura asociada afirma que algunas SAMs no logran prevenir el depdsito por ALD a tiempos de
inmersién de 12 h (Hashemi et al., 2014). Por esta razdn, se trabajé con SAMs depositadas durante 48 h

para todos los experimentos de ALD selectivo. Por otro lado, el sustrato de Si permanece altamente
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hidrofilico sin un cambio significativo en los valores de WCA a pesar de los largos tiempos de inmersién

Esto indica que no hubo formacion de SAM en la superficie de SiO,.

Como confirmacidn de que se obtuvo un sistema altamente ordenado, el grado de orden en la monocapa
autoensamblada se determind por espectroscopia de IR. La importancia de grado de cristalinidad en las
SAMS recae en la nocién que SAMs altamente hidrofébicas formadas en superficies metalicas protegen el
sustrato del ALD, mientras que se sabe que SAMs menos ordenadas permiten el ALD (Minaye Hashemi
et al.,, 2016). El espectro de ATR-IR se midid en una muestra de Cu con SAM de SA con 48 horas de
inmersion en solucion (Figura 16a). Los modos de estiramiento metileno (CHz) y su intensidad indican el
grado de cristalinidad de la monocapa (Snyder et al., 1982). Para moléculas de tipo alcano desordenadas,
el estiramiento metileno simétrico vs(CH;) y antisimétrico va.s(CH,) aparecen a valores de nimero de onda
de 2856y 2926 cm™* (Minaye Hashemi et al., 2016), respectivamente. Sin embargo, en alcanos altamente
ordenadas, la posicidn de estas sefiales se encuentra desplazada a valores de nimero de onda mds bajos.
Los valores presentados en la Figura 16a aparecieron a 2850 y 2916 cm™ para estiramientos metileno
simétrico y antisimétrico, respectivamente. Estos resultados indican la presencia de una monocapa de
acido estedrico altamente ordenada sobre la pelicula de cobre y son consistentes con reportes previos
para la SAMs de acido estearico (Lim et al., 2007). Aunque se confirmd la presencia de SAMs altamente
ordenadas y empaquetadas, los resultados de microscopia de fuerza atémica (Figura 16b y c) muestran
que la superficie no es completamente plana, mostrando regiones en forma de crestas y valles (Figura
16b). Esta rugosidad en la superficie se atribuye a la rugosidad inherente de las peliculas de Cu (Anexo B:
Figura 29). Por otra parte, la altura entre crestas y valles no es superior a 1 nm. La imagen de fase (Figura
16c¢) no presenta un cambio drastico en el angulo de fase, sugiriendo que no hay defectos significativos,

como agujeros pequefios en la monocapa formada.

Por otra parte, se analizd, posteriormente, la cinética de adsorcidn por medio de mediciones de los
espectros de IR de ATR como funcién del tiempo de inmersién. Primero, la posicién de mdximo de metileno
para ambos estiramientos corresponde a moléculas de SA desordenadas. Luego, el aumento gradual en
intensidad de absorcion y el desplazamiento al rojo (Figura 17a y b) indican la formacién progresiva de un
sistema ordenado, mostrando orden, incluso a bajos valores de intensidad de absorcion (alrededor de 3

horas).

Debido a la naturaleza quimica de la molécula de acido estearico, esta se puede unir a la superficie en
varios modos de adsorcién. Esto se puede observarse en la region de carbonilo y carboxilato del espectro

de infrarrojo. Al incrementar el tiempo, la banda ancha de carbonilo cambié gradualmente y formd dos



55
picos correspondientes a estiramientos C=0 en dos modos diferentes de adsorcién, donde el grupo
carbonilo todavia tiene caracter de doble enlace (Lim et al., 2007). Los diferentes estiramientos de
carboxilato antisimétrico pueden atribuirse a diferentes fuerzas de la unién bidentada (Lim et al., 2007).
Conforme el tiempo se incrementd, un modo de adsorcidon se volvié dominante. Por lo tanto, se observd
un aumento de la intensidad en el carboxilato localizado a valores mayores de nimero de onda y la

disminucion de los otros dos.

Considerando que los enlaces mds fuertes vibran a frecuencias mayores que los enlaces mds débiles (Pavia
et al., 2014), la predominancia de la sefial del estiramiento antisimétrico de carboxilato a frecuencias mas
altas implica que el modo preferido de adsorcion de la monocapa altamente ordenada no es
necesariamente el enlace mas fuerte entre COO y Cu. En el estudio realizado por Lu y colaboradores (Lu &
Miller, 2002), se investiga por FT-IR la adsorcidon y la orientacidon de la molécula de acido estearico en
fluorita entre otras superficies. Ellos discuten que cuando dos sefiales de carboxilato antisimétrico son
observadas, las moléculas estdn menos alineadas con la normal de la superficie correspondiendo a un

carboxilato no restringido y una cadena alquilo menos ordenada.

La coordinacidon completa no es posible cuando el carboxilato esta restringido por la superficie (altamente
empaquetado). Bajo estas condiciones, solo se observa una banda y se logra un estado mds ordenado de
la superficie. Para métodos de ALD selectivo se requiere una SAM de SA altamente empaquetada, por lo
tanto, el enlace entre la molécula y superficie puede no ser el mas fuerte. Sin embargo, un alto
empaquetamiento es una particularidad deseada para que el sistema bloquee el ALD de forma adecuada.
La observacién de una sola banda de COO antisimétrico observada después de 72 horas corrobora la
formacién de una SAM de SA altamente empaquetada. El estiramiento de carboxilato antisimétrico se
intensificd gradualmente al empaquetarse cada vez mds la monocapa. De igual manera, al incrementar el
tiempo, la intensidad de los modos de tijereteo (scissoring) y sacudida (wagging) incrementé debido a un

aumento en la poblacién de los grupos metileno (Tolstoy et al., 2003).

Con la finalidad de tener una vision mas clara del proceso de adsorcién de la monocapa en sustrato con
cobre, la cinética de adsorcion se estudié asumiendo que la absorcién en el nivel de valle de la absorbancia
normalizada de la banda de FT-IR corresponde a un recubrimiento completo de los “sitios” de superficie
del sustrato. La absorbancia normalizada del estiramiento metileno antisimétrico como funcion del tiempo
se graficd en la Figura 17b. Los resultados se ajustaron al modelo de Langmuir dependiente del tiempo
para obtener los pardmetros de adsorcién (Tabla 4) como se encuentra descrito por Chen y Frank (S. H.

Chen & Frank, 1989, 1990). La calidad de ajuste fue aceptable (R cuadrado = 0.863). Los resultados
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cinéticos muestran que la monocapa se formo totalmente alrededor de las primeras 4 horas de inmersion.
Ademas, la posicidon del estiramiento de metileno antisimétrico indicd que el sistema estd mayormente
ordenado, sugiriendo que la SAM de SA pudiera emplearse en ALD alrededor de este tiempo. Empero, la
literatura asociada manifiesta que una SAM estrechamente empaquetada se logra después de por lo
menos 48 horas de depdsito para otras moléculas SAM empleadas en ALD selectivo, como lo es el ODPA
(Bobb-Semple et al., 2019) y el ODTS (W. Lee et al., 2010b). Por esta razdn se utilizd 48 horas de depdsito
para el SA. La tendencia obtenida es similar a los resultados de angulo de contacto de agua. Ambas
cantidades aumentan con el tiempo y alcanzan un valle cuando los “sitios” de la superficie se ocupan por
completo. Los pardmetros cinéticos resultan comparables con otros reportes de adsorcion de SAMs de
acidos alcanoicos en metales y 6xidos metdlicos (S. H. Chen & Frank, 1989, 1990) con constantes de

adsorcidn siete 6rdenes de magnitud mayor que el proceso de desorcion.

Por otro lado, la kK y el AGa® resultaron en valores similares a aquellos reportados por Chen y Frank (S. H.
Chen & Frank, 1990). Sin embargo, el proceso de adsorcidn es mas lento que aquellos valores reportados
para SAMs de tipo tiol (Karpovich & Blanchard, 1994, 1995; Kosuri et al., 2004). Cuando se comparan los
pardmetros cinéticos estimados con los de otras moléculas SAM empleadas previamente en métodos de
ALD selectivo, el ODTS (Kulkarni et al., 2005) en Si tiene adsorcién mas rdpida pero también desorcion mas
rapida. La constante de equilibrio (Keq = ko/kq) resulta dos 6rdenes de magnitud mas favorable para la
adsorciéon de acido estearico en cobre y el AGa® el doblemente negativo; para el ODPA en Al,O; (Meltzer
et al., 2018) la adsorcién y desorcidon son también mds rapidas, pero Keq y AGa® favorecieron la adsorcion
de SA en Cu. Finalmente, la comparacién de SA en Cu con el ODT en Au (Karpovich & Blanchard, 1994)
arroja un comportamiento similar a las dos moléculas anteriormente referidas. Esto implica que, aunque
la SAM de SA pudiese requerir tiempos mayores de depdsito, la formacidon de la monocapa es mas
favorable para el SA en Cu. En general, el SA en Cu fue mas exergdnico y el equilibrio favorecié la
construccion del estado adsorbido en comparacion con otras moléculas SAMs usadas en ALD selectivo al

area.

Una vez que se confirmd la formacidn de una monocapa altamente ordenada e hidrofébica en el Cu, se
buscé aclarar qué tan estable es el sistema seleccionado bajo diferentes temperaturas usando
espectroscopia de infrarrojo (Figura 19). La disminucion gradual de la intensidad, asi como también el
ensanchamiento de las bandas en ambas sefiales de metileno y el desplazamiento gradual a valores
mayores de nimero de onda, corresponde a la introduccién de conférmeros de tipo gauche en las cadenas
alquilo, lo cual se debe al aumento de movimiento térmico inducido por la temperatura. Esto es, un mayor

movimiento de cadenas alquilo y una disminucién en la densidad de empaquetamiento. El aumento de
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estos tipos de conférmeros en las moléculas lleva a la transicién de fase del orden al desorden de la
monocapa (Du etal., 1998). La transicion de fase se observd por encima de los 160 °C, con un
desplazamiento drastico a valores mas altos de nimero de onda. Estos valores son similares a los
reportados por Valiokas y colaboradores (Valiokas et al., 2002), quienes investigaron la estabilidad térmica
de una serie de monocapas autoensambldas de tipo tiol en oro por desorcién por temperatura
programada acoplada a espectroscopia de infrarrojo de absorcion reflexidon (IRAS, por sus siglas en inglés).
Ellos obtuvieron la transicion de fase del orden al desorden partiendo de las bandas de IR del estiramiento
de CH y observaron valores de temperaturas de transicion de 156 y 179 °C, dependiendo si el grupo
terminal es hidroxilo o hidroxilamida. En este contexto, de acuerdo con los resultados obtenidos en este
trabajo, determinamos que la ventana de temperatura de trabajo ALD para el SA es desde temperatura
ambiente hasta un maximo de 120 °C, para mantener la monocapa altamente ordenada y evitar desorcién

significativa.

Por otro lado, las mediciones de espectros de IR se realizaron calentando la misma muestra por lo menos,
durante 30 min (10 minutos de calentamiento mas cerca de 20 minutos de medicidon) a cada temperatura,
asegurando que la SAM soportaria los tiempos de depdsito. Cuando se compararon los resultados
obtenidos con una SMA tipicamente empleada en ALD selectivo, como el ODTS en Si, es, sin duda,
térmicamente mas estable. Sin embargo, la molécula se une fuertemente a la superficie, sin desorberse
hasta la descomposicién, como lo muestra Mirji (Mirji, 2006). Los valores de WCA de ODTS se mantienen
altamente hidrofébicos hasta la descomposicion de la molécula (rompimiento de enlaces C-C) a 230 °C.
Una desorcidon completa de la molécula a temperaturas relativamente altas es ventajosa, principalmente,
si el proceso de fabricacion se realiza en un solo paso. La descomposicién de la molécula, como el ODTS,

deja residuos de carbono (Li et al., 2020), lo cual puede afectar el desempefio en la futura aplicacién.

Para obtener una vision detallada del desordenamiento y determinar la temperatura de transicion de fase,
los espectros IR se analizaron por completo. El cambio de frecuencia inducido por la temperatura de la
banda de estiramiento de CH, antisimétrico (hexagono azul), junto con el cambio en la intensidad (cuadros
rojos) y la relacién de intensidad (las/Is) (triangulo verde), se presentan en la Figura 20. En la gréfica del
desplazamiento de frecuencia, la temperatura correspondiente al punto medio entre los valores mds altos
y bajos de las frecuencias de estiramiento CH; antisimétrico debe reflejar la temperatura de la transiciéon
de fase del orden al desorden (Du et al., 1998), la cual fue cercana a los 170 °C. Esto define el intervalo de
temperaturas que mantuvo estable a la SAM de 4cido estearico y permite trabajar en el proceso de ALD.
Por otra parte, cuando la SAM de SA en Cu se compara con moléculas de SAMs usadas en métodos de ALD

selectivo, presenta una temperatura de transicién del orden al desorden mayor que la de ODT en Au. En
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el trabajo de Bensebaa y Ellis (Bensebaa et al., 1998), el desorden conformacional se observa por medio
de mediciones de FTIR alrededor de los 77 °C (350 K). La transicién del orden al desorden aparece entre
350 y 450 K. Esto implica que, aunque el SA se puede unir a la superficie de Cu por medio de diferentes
modos de adsorcidn, es mas estable a la temperatura que la SAM de ODT en Au con un solo modo de

adsorcion.

La disminucion gradual en intensidad desde 40 hasta 160 °C indica el aumento de la poblacidn de defectos
conformacionales en las cadenas alquilo y desorcidon de moléculas. Cuando se comparan las gréficas de
posicién y absorbancia en la Figura 20 con la Figura 17b, las tendencias observadas son casi opuestas,
corroborando la desorcién de moléculas de SA a aumentar la temperatura. Por otra parte, no se observa
cambio en el maximo de nimero de onda hasta los 160 °C. Esto sugiere que, aunque la poblacién de
defectos conformacionales aumenta gradualmente con la temperatura, la monocapa permanece

ordenada hasta que alcanza la temperatura de transicion de fase.

Por otro lado, la grafica de la relacidon de intensidad del estiramiento antisimétrico y simétrico de los
estiramientos metileno proporciona una vision hacia la orientacién de la cadena alquilo debido a que los
momentos de transicion de los estiramientos simétrico y antisimétrico CH, son ortogonales entre si. Es
decir, el cambio en la relacidn de intensidad deberia correlacionares con la orientacién de la cadena alquilo
(Du et al., 1998). Un cambio drastico en la relacion de intensidades por encima de los 160 °C indica que la
orientacién promedio de las cadenas alquilo en el estado desordenado es remarcablemente diferente del
aquel anterior a la transicion de fase, debido al aumento del movimiento térmico causado por el aumento

de la temperatura.

4.2.2 Parametrizacion del proceso de depdsito por capa atéomica selectivo al area

Se estudiaron las condiciones dptimas en ALD para lograr depdsitos selectivos al area, utilizando la
monocapa autoensamblada de acido estedrico en cobre como una superficie de no crecimiento v silicio
como una superficie de crecimiento. Los parametros de depdsito se seleccionaron basados en una receta
convencional de ZnO ALD, pero con un tiempo de purga incrementado (10 s) para remover por completo
moléculas de precursor adsorbidas fisicamente (Minaye Hashemi et al., 2015; Seo et al., 2017). El angulo
de contacto de agua se midié como funcién de lo ciclos ALD de ZnO.En la Figura 21 se muestra el resumen
de estos resultados. En los ciclos iniciales, aparentemente, para la SAM de SA en la muestra de Cu, hay una

ligera disminucion en los valores de WCA después de 150 ciclos. Una posible explicacion al por qué se
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observé una caida inicial es que calentar la muestra a 70 °C durante el tiempo de depdsito pudo haber
aumentado la poblacidon de defectos de tipo gauche, lo cual estd de acuerdo con los resultados de
espectroscopia de IR. Por otro lado, estos defectos no fueron suficientes para afectar la estructura
altamente empaquetada de la monocapa, como se observa en los valores altamente hidrofébicos de WCA

sin ningln cambio significativo al incrementar los ciclos de ZnO ALD.

En contraste, la muestra de Si muestra como los valores de WCA cambiaron drasticamente, desde
altamente hidrofilicos (30 °) a menos hidrofilicos (75 °) y permanecieron con valores cercanos, incluso a
150 ciclos de ZnO ALD. Estos valores son similares a los reportados por Chai y colaboradores (Chai et al.,
2014) para peliculas de ZnO en Si. Los primeros 10 ciclos incrementé a 50 ° y a 20 ciclos alcanzaron valores
por encima de los 75 °. Lo anterior indica que, en los primeros ciclos, aunque hubo un crecimiento de ZnO,
puede no ser un recubrimiento completo de la superficie del sustrato A los 20 ciclos, se alcanza la
saturacion de la superficie con ZnO ya que, al incrementar, posteriormente, el nimero de ciclos no hay un
cambio significativo en los valores de WCA. Baji y colaboradores encontraron evidencia similar en el
proceso de nucleacion de ZnO ALD en diferentes sustratos, donde ZnO en Si tiende a crecer en forma de

islas en los primeros 15 ciclos (Baji et al., 2012).

La seleccidn adecuada del tiempo de purga fue clave para obtener el resultado descrito en la Figura 21.
Seoy colaboradores realizaron un estudio donde se llevd a cabo una parametrizacién extensiva para lograr
ALD selectivo al area utilizando SAMs (Seo et al., 2017). Ellos estudiaron el mecanismo de depdsito
selectivo al drea para nanopatrones de Al,Os. Inicialmente, evaldan el sistema de SAM de ODPA en un
sustrato de titanio. Posteriormente, miden el WCA como funcién de los ciclos ALD de Al,03 bajo los
pardmetros de una receta ALD tipica para este material y encuentran una disminucién gradual de los
valores de WCA desde altamente hidrofébicos (~110°) hasta altamente hidrofilicos (~45°) al incrementar
gradualmente el nimero de ciclos ALD para la muestra con SAM de ODPA. Posterior a eso, realizaron un
estudio computacional para la adsorcién del precursor trimetilaluminio (TMA) utilizando teoria del
funcional de la densidad Encontraron un estado estable de fisisorcién entre le precursor y el grupo
terminal de la SAM. Ellos atribuyen la disminucién gradual del WCA a este estado estable de fisisorcién el
cual causa la nucleacidn inicial en la superficie recubierta con ODPA. En este contexto, cuando ellos
incrementan los tiempos de purga y reducen les presiones del precursor en los parametros del ALD,
mejoraron la eliminaciéon de moléculas de precursor fisisorbidas en la SAM Por lo tanto, el uso de tiempos
de purga relativamente largos ayuda a mantener el retardo en la nucleacion en la superficie de no

crecimiento. Estos resultados previamente reportados se consideraron para seleccionar los tiempos de
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purga utilizados es este estudio. Nuestros resultados fueron similares a aquellos obtenidos por Seo y

colaboradores para su sistema éptimo hasta el grado de 150 ciclos.

4.2.3 Retardo de la nucleacion y depésito selectivo al area

El analisis de la superficie por XPS apunté el desempefio de la SAM de SA como una superficie inhibidora
del crecimiento para depdsito de capa atdomica selectivo al drea de dxido de zinc. Se estudié el porcentaje
atémico de Zn al incrementar gradualmente el nimero de ciclos ALD para la SAM de SA y las referencias
de Cuy Si. El espectro de sondeo (en inglés, survey) para la SAM de SA depositada en Cuy la referencia de
Si (Figura 22a y b) muestra una tendencia clara en el aumento de la intensidad de los picos de Zn 2p al
incrementar el nUmero de ciclos y una diferencia remarcable entre la SAM de SA y las muestras de Si. Para
la SAM de SA, la intensidad de los picos de Zn 2p fue muy baja compara con la referencia de Si, incluso a
40 ciclos, implicando un retardo en la nucleacién en al SAM de SA. Este comportamiento fue
posteriormente confirmado al analizar los espectros XPS de las ventanas de alta resolucién de Zn 2p, Cu
2p y Si 2p como una grafica del porcentaje atémico de Zn como funcién de los ciclos ALD de ZnO (Figura
24a). Aunque las muestras de Cu con SAM de SA mostraron la presencia de Zn a los tres ciclos (Figura 24b)
¢3%), no se observé un incremento significativo al incrementar el numero de ciclos ALD de ZnO.

Remarcablemente, a 40 ciclos, el calculo solo indica un valor cercano al 5 % de la concentracién de Zn.

Al comparar esta tendencia a la referencia de Si, es evidente que la SAM de SA inhibe el crecimiento de
Zn0 hasta cierto punto. Para la referencia de Si, se observa el crecimiento lineal de Zn desde el tercer ciclo,

alcanzando cerca del 60 % a 40 ciclos.

Es interesante que la referencia de Cu mostré una relacién de Zn/[Zn+Cu] mayor que la de la SAM de SA,
pero mas bajo que la referencia de Si. Estos resultados son consistentes con las mediciones de WCA como
funcién de los ciclos ALD. A 40 ciclos, se observan valores todavia altamente hidrofébicos para las muestras
de SA SAM, implicando que las cantidades pequefias de ZnO son insuficientes para cambiar las
propiedades de mojado de la superficie de forma significativa. Cuando se compararon los resultados con
la capacidad de otras moléculas SAM para bloquear ALD, el 4cido estearico muestra una habilidad similar
para inhibir, sin embargo, no bloquea el crecimiento perfectamente. Minaye-hashemi y colaboradores
investigaron el uso de SAMs de octadeciltiol (ODT) (Minaye Hashemi et al., 2016) y ODPA (Hashemi et al.,
2014) en Cu para inhibir el crecimiento ZnO y estos dos sistemas inhiben por lo menos 100 ciclos

manteniendo los valores de 0% de Zn y una ruptura hasta los 350 ciclos.



61
Por otro lado, el efecto de inhibicidn del crecimiento es comparable con aquel reportado por Liu vy
colaboradores (Liu etal., 2021), quienes utilizaron SAMs octadeciltriclorosilano (ODTS) para inhibir el
crecimiento en Si y estudiaron el rompimiento de la monocapa. Este sistema bloquea el crecimiento de
Zn0, por lo menos, 25 ciclos. Por otra parte, Bobb-Semple y colaboradores (Bobb-Semple et al., 2019)
reportan que el sistema de Cu-ODPA presenta atenuacién del crecimiento de ZnO después de 25 ciclos

(Zn/[Zn+Cu] ~10%).

Hay una gran cantidad de variables, de las cuales depende el desempefio del sistema de depdsito selectivo
como el precursor ALD, la cristalinidad, el recubrimiento y empaquetamiento de la monocapay, a su vez,
el sustrato. Como se discute en el trabajo de Bobb-Semple y colaboradores (Bobb-Semple et al., 2019), la
preparacion del sustrato puede impactar significativamente en la formacidn de la SAM y en la habilidad
para bloquear el ALD. Ellos también muestran que el limite de rompimiento para el bloqueo de ZnO ALD
en Cu-ODPA es 25 ciclos, mientras que en otros reportes es 200 ciclos (Hashemi et al., 2014) y especulan
qgue las caracteristicas iniciales de la superficie de Cu fueron diferentes debido al tipo al método de

depésito.

Nuestros resultados muestran que el crecimiento en Cu inicia a partir de los ciclos ALD iniciales para el
caso de 4cido estearico. Curiosamente, la tendencia observada en el porcentaje atdmico determinado por
XPS para la SAM de SA en Cu implica que sucede un proceso distinto de la nucleacién tipica. Desde los
primeros 3 a 5 ciclos, se observa una tendencia lineal con una pendiente similar a los sustratos de
referencia de Cu y Si. A continuacion, no se observa un cambio significativo al irse acumulando el nimero
de ciclos ALD. En este sentido, se especula que este comportamiento puede deberse a la presencia de
defectos sutiles en la monocapa, como agujeros de alfiler (del inglés “pinholes”) en la SAM (Liu et al.,
2021), o la temperatura empleada en el reactor ALD favorece la formacién de defectos conformacionales
de tipo gauche, permitiendo la difusion del precursor DEZ (Du et al., 1998; Liu et al., 2021). Por otro lado,
la posible presencia de una cantidad minima de moléculas desordenadas remanente de acido estedrico en
la superficie de la monocapa podria haber proporcionado las anclas quimicas para unir trazas de ZnO en
ciclos tempranos. No obstante, la evidencia aqui necesita ser mas concluyente y es necesario hacer mas

estudios.

Como mencionan Lee y colaboradores (W. Lee et al., 2010b), si la reactividad o la afinidad al oxigeno es lo
suficientemente fuerte, el precursor puede penetrar la SAM para reaccionar con la superficie del sustrato.
Tomando lo anterior como base, una explicacidn mas plausible puede ser que el proceso de difusion del

precursor de DEZ sucedid en los primeros ciclos, alcanzando la interfaz sustrato-grupo cabeza y
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reaccionando para formar, posiblemente, una especie de terminacién no reactiva. El agua no pudiese
haber difundido debido a la alta hidrofobicidad, de esta manera, atenuando posteriormente el crecimiento
de ZnO. Esta explicacidn estaria de acuerdo con los resultados de XPS para el porcentaje atémico de O
como funcién de ciclos ALD (Anexo C: Figura 30ay b), donde el porcentaje atdmico de oxigeno permanece
sin cambio aparente comparado con la referencia de Si, que presentd un aumento lineal del porcentaje de
O. Por otra parte, Chen y colaboradores (R. Chen et al., 2005) discuten que, para bloquear el proceso ALD
efectivamente, es necesario utilizar una monocapa altamente hidrofébica y densamente empaquetada
para repeler la permeacién de los precursores ALD. Sin embargo, también es sabido que los defectos, como
los huecos de alfiler y las fronteras de dominio ocurren naturalmente en la formacién de la SAM (Vericat
et al., 2005) permitiendo la difusion de DEZ hasta cierto punto. No obstante, es necesario realizar mas

estudios para corroborar la presente especulacién.

Sin embargo, la atenuacién del crecimiento de ZnO permanece por lo menos durante 40 ciclos, comparable
a otros sistemas a otros sistemas de SAM utilizados en aplicaciones de ALD selectivo al drea, por ejemplo,
ODPA (Bobb-Semple et al., 2019) y ODTS (Liu et al., 2021). Estas dos moléculas SAM son removidas por
decapado con acido (Minaye Hashemi et al., 2015) y métodos oxidativos (W. Lee et al., 2008; W. Lee &

Prinz, 2009). Cabe destacar que la remocidon de la SAM de SA en Cu fue posible con métodos mas suaves.

4.2.4 Desorcion molecular de acido estearico en diferentes ambientes de polaridad

Finalmente, se estudid la cinética de desorcidén de la monocapa bajo diferentes condiciones de solvente.
Se sumergié una muestra de SAM de SA en Cu en agua, etanol y acetona y se efectuaron mediciones de
angulo de contacto de agua como funcién del tiempo de inmersion. La Figura 25 presenta un perfil de
reduccion de la hidrofobicidad de superficie como funciéon del tiempo de inmersiéon, mostrando dos
regiones de caracteristicas. Dependiendo de la polaridad del solvente de inmersidn, este perfil cambid,
principalmente en la regién inicial. El fendmeno observado se puede entender por las diferentes
velocidades de desorcién, dependiendo en las condiciones del solvente. Esta regidn inicial en la curva
resultd en una pendiente menos pronunciada para el agua que aquellas del etanol y la acetona, alcanzando
los valores de estabilizacion cerca de los 40 min (Anexo D: Figura 31). Esto era esperado ya que el grupo
metilo terminal es hidrofébico. Por lo tanto, las interacciones son menos favorecidas entre la SAM y las
moléculas del agua. No obstante, aunque el proceso parece relativamente lento, la hidrofobicidad
disminuyd gradualmente, hasta estabilizarse eventualmente alrededor de los 88 °. Comparado con el

etanol y la acetona, el dngulo de estabilizacidn es mas hidrofdbico. Esta diferencia se puede atribuir a una
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posible oxidacion gradual de la superficie de cobre debida al prolongado tiempo de inmersién en agua ya

que los valores de WCA para una superficie oxidada de cobre son muy similares (Kaur et al., 2022).

Por otra parte, la desorcién en etanol y acetona resultd curiosamente rapida, mostrando que en los
primeros 3 minutos de inmersién en etanol, la curva alcanza valores donde un cambio significativo no es
apreciable. Para la acetona, estos valores estables se alcanzaron a los 10 minutos de inmersion. El proceso
de desorcién es mas rapido en etanol que en acetona, aunque el etanol (constante dieléctrica: 25.16)
(Gregory & Clarke, 2005) es mas polar que acetona (constante dieléctrica: 21.13) (Gregory & Clarke, 2005).
Esto implica que solventes de polaridad intermedia, como los alcoholes, son mejores para la remocién de
la SAM de SA que agua (polaridad alta) o acetona, que es menos polar que el etanol. Esta particularidad
proporciona una excelente oportunidad para el ALD selectivo al area, ya que no es necesario ningun

tratamiento fuerte, por ejemplo, decapado con acidos para remover la SAM residual.

Considerando el eficiente desempefio del etanol, se estudid, posteriormente, la desorcién de la monocapa
por ATR-IR en este solvente, por medio de la medicidn de los espectros a diferentes tiempos de inmersion.
Se observo la disminucidn de la intensidad de absorcidon del estiramiento uCH» ., como se muestra en la
Figura 26a. Cuando comparamos estos resultados con el WCA como funcidon de tiempo de inmersion en el
mismo solvente, la absorcién decae drésticamente a los 10 min. En comparacién, en WCA a los 3 minutos,
si asumimos que el comportamiento es similar a aquel de la desorcién de acido estedrico en Al,03
estudiado por Lim y colaboradores (Lim et al., 2007), esta diferencia puede ser atribuida a la formacion de
islas y parches como fracciones de la SAM después de los primeros minutos de inmersion en etanol,
cambiando drasticamente las propiedades de mojado. En su trabajo, Lim y colaboradores muestran que
el WCA se estabiliza después de una disminucidn drastica alrededor de los 120 minutos de inmersién en
agua. Sin embargo, después de 240 minutos de inmersidn, el espectro de IR muestra solo un 40 % de

reduccion en la intensidad de absorcion al compararse con el espectro del recubrimiento total.

Por otra parte, al incrementar el tiempo de inmersion, la posicidon de los madximos de absorcién de los
estiramientos metileno simétrico y antisimétrico permanece en los mismos valores (UCH; s <2918 cm™y
UCH; s<2850 cm™) (Figura 26b), solo cambia la intensidad de absorcién, implicando que la fraccién de
monocapa remanente permanece empaquetada y ordenada, este comportamiento también es de
acuerdo con el trabajo de Lim y colaboradores (Lim et al., 2007). A su vez, el tiempo de inmersion requerido
para alcanzar valores de absorcidn cerca de la referencia (recubrimiento muy bajo) es relativamente corto
y es mas accesible que el agua. Esto pone en evidencia la viabilidad de etanol como un eficiente, accesible

y suave solvente para remover la SAM después del proceso ALD.
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Capitulo 5. Conclusiones

El presente trabajo se divide en dos partes. En la primera, se estudia la adsorcidn de surfactante
monoestearato de sorbitano en superficies de cobre y éxido de cobre utilizando métodos de la teoria del
funcional de la densidad y modelando el grupo cabeza de la molécula como monoacetato de sorbitano. Se
presenta una evaluacidn sistematica de las configuraciones de adsorcion mas probables y se identifican

las interacciones responsables de la adsorcidn.

Las consideraciones para entender las interacciones entre molécula- metal y molécula- 6xido metalico
incluyen el cardcter electro donador y atractor de los grupos funcionales y la configuracion espacial de la
molécula. El analisis geométrico revela dos orientaciones principales, una con el anillo de THF
perpendicular a la superficie (“orientada de pie”) y otra donde el anillo estd de cara a la superficie
(“orientada plana”). Para el Cu (111) la configuracion mas estable fue la “orientada de pie”. Para la
superficie de Cu,0 (111), los d&tomos de cobre insaturados de forma coordinativa (CUS) son los sitios de
union mas probables, mientras que los dtomos de oxigeno permiten la formacién de interacciones de
enlace de hidrégeno. La adsorcion en el 6xido cuproso es casi doblemente mads estable que para el cobre
pristino. Esta diferencia en energia recae en la conformacién molecular y comportamiento de la adsorcion
hacia la superficie, donde en el Cu,0, SMA tiende a adsorberse por quimisorcion y en el cobre pristino la

adsorcién por fisisorcidn resulta mas estable.

El andlisis de transferencia de carga revela que la transferencia de carga metal a ligando existe entre Cu
CUS y los grupos hidroxilo de SMA. Finalmente, el andlisis de interacciones no covalentes (NCl) revela la
contribucion de enlaces de hidrégeno y muestra la importancia de las interacciones de van der Waals en

la energia de adsorcion.

Estos resultados proporcionan una pista para la formacién de monocapas autoensambladas y el depdsito
de capa atdomica selectivo al drea, donde se necesita una remocion eficiente del inhibidor. Para lograr una
adsorcién mas estable de esta molécula, es posible que se requieran temperaturas de depdsito para
controlar el factor conformacional. También, este estudio da una visidon hacia cdmo el grupo cabeza de los
surfactantes Span interacciona con superficies de cobre y dxido de cobre, que es un sistema de interés
especifico para las técnicas de nanofabricacidon “bottom-up” como el depésito de capa atdmica selectivo
al drea. En la segunda parte, se evalla la formacion, estabilidad térmica y aplicabilidad de la monocapa

autoensamblada de acido estedrico en cobre como una superficie de no crecimiento en el depdsito
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selectivo al drea de ZnO utilizando SiO, nativo como superficie de crecimiento. Finalmente, se estudia la

remocion de la monocapa residual.

El acido estedrico forma monocapas autoensambladas densamente empaquetadas y altamente
hidrofdbicas en cobre, presentado valores de angulo de contacto de agua mas altos que 110°. El sistema
resulta, a su vez, altamente ordenado y presentd estabilidad a las temperaturas de trabajo ALD exhibiendo
una transicion de fase de 170 °C del estado ordenado al desordenado. Este resultado define una ventana
de temperatura de trabajo ALD por debajo de la temperatura de transicién de fase. La optimizacién de las
condiciones ALD para lograr depésito selectivo al area por medio de mediciones de WCA como funcidn del
numero de ciclos de ZnO da una vision hacia las limitaciones del uso de SAMs como inhibidores de
crecimiento, como el impacto de la fisisorcién del precursor en la monocapa terminada en grupos metilo
en la pérdida gradual de la inhibicidn del crecimiento. Por otro lado, el retardo en la nucleacién se confirmé
por XPS y muestra una atenuacion del crecimiento de ZnO hasta los 40 ciclos ALD. Este resultado apunta

la capacidad de inhibicidn de la SAM de SA y su potencial aplicacidon en depdsitos selectivos al drea

Finalmente, la investigacion de la remocidn de la SAM revela que la SAM de acido estearico puede ser
facilmente removida con solventes moderadamente polares como lo es el etanol. Esto es una gran ventaja
contra otras moléculas empleadas para formar monocapas autoensambladas, las cuales necesitan

decapados quimicos para remover la SAM residual en el sistema de ALD selectivo.
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Figura 27. Optimizacion de parametros computacionales para Cobre en bulto. La energia total del sistema en funcidn
de (a) corte de energia de onda simple, (b) corte de energia de densidad de carga, (c) puntos k, (d) parametro de red.
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Figura 28. Optimizacidn de parametros computacionales para Cu20 en bulto. La energia total del sistema en funcién
de (a) corte de energia de onda simple, (b) corte de energia de densidad de carga, (c) puntos k, (d) pardmetro de red.
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Anexo B
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Figura 29. Imagen de topografia de microscopia de fuerza atdmica en modo de contacto de una pelicula delgada de
Cu depositada por evaporacidn térmica sobre Si.
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Figura 30. Porcentaje atdmico de (a) oxigeno y (b) carbono en funciéon de los ciclos ALD para Cu con SA SAM (verde),
referencia de Cu (rojo), referencia de Si (azul).
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Anexo D
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Figura 31. Angulo de contacto de agua como funcién del tiempo de inmersién en agua de SA-SAM en Cu.






