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Resumen

Los circuitos que forman parte de cualquier instrumento
electrénico son cada vez mas eficientes, pero al mismo tiempo
las dimensiones de sus componentes son constantemente
reducidas y se estin aproximando a la escala atémica. Cada
componente debe ser cuidadosamente depositado como una
pelicula fina sobre una superficie, lo cual, en la escala atémica,
es posible sélo si las reacciones quimicas involucradas son
entendidas y controladas. El presente articulo inicialmente
describe las técnicas de formacién de peliculas finas sobre un
substrato, enfatizando la actual importancia del uso de
compuestos organometdlicos durante este proceso. Por ejemplo,
uno de estos compuestos, tetraquis-(dimetilamido)-titanio(IV),
Ti[N(CH,),]

en la formacién de peliculas de nitruro de titanio. La reaccion

,» €s usado, conjuntamente con amonfaco (NH,),
de ambos compuestos con una superficie de silicio es
investigada, encontrandose que en ambos casos la reaccién
empieza por medio de la interaccién del par electrénico libre
del atomo de nitrégeno con la superficie, luego de lo cual las
moléculas son disociadas. Una reaccién de intercambio de
ligandos en Ti[N(CH,),]

posible sobre una superficie cubierta con NH,. La elucidacion

,» conocida como transaminacién, es
de estos mecanismos no solo es importante para un mayor
control del proceso de deposicién de peliculas delgadas, sino
también para el naciente campo de electrénica molecular, donde
la formacién de arquitecturas moleculares en la superficie es
un requisito. Este articulo incluye ademas una breve revision
de tépicos selectos en quimica de superficies relacionados con
la presente investigacién, tales como los tipos de reacciones
sobre superficies, propiedades de la superficie de silicio y el
uso de técnicas espectroscopicas y computacionales en esta

area de la quimica.

Abstract

Circuits forming part of any electronic device are more
efficient, but at the same time the dimensions of their
components are reduced constantly and they will soon reach

the atomic scale. Each component has to be carefully deposited
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as a thin film on a surface which, on the atomic scale, is only
possible if the chemical reactions involved in the process are
understood and controlled. This article describes initially the
techniques for thin film formation on substrates, emphasizing
the current importance of organometallic compounds during
this process. For example, one of these compounds, tetrakis-
(dimethylamido)-titanium(IV), Ti[N(CH,),],, is used, together with
ammonia (NH,), for the formation of titanium nitride films. The
reaction of both compounds with a silicon surface is investigated,
and it is found that in both cases the reaction starts through the
interaction of a N lone pair with the surface, followed by
dissociation of molecules. The elucidation of these mechanisms
are important not only for controlling the thin film deposition
processes, but also for the growing field of molecular electronics,
where the formation of molecular architectures of the surface
is a requisite. This article also includes a brief review of selected
topics related to surface chemistry that are relevant for the
present investigation, such as the types of surface reactions,
properties of the silicon surface and the use of spectroscopic

and computational techniques in this field.

1.Introduccion

Una de las caracteristicas mas sorprendentes del desarrollo
tecnolégico en este siglo es la rapidez con la que los artefactos
electrénicos de vanguardia se tornan obsoletos. Dia a dfa, nuevos
artefactos aparecen en el mercado, a menudo aumentando su
potencia y, al mismo tiempo, disminuyendo su tamafo. Este
desarrollo ha sido una constante desde 1947, cuando la
invencién del transistor marcé el inicio de la era
microelectrénica.! Casi veinte aflos después de aquel evento,
en 1965, el fundador de una compafiia de productos
electrénicos, Gordon Moore, calculé que el tamafio de los
transistores, o circuitos integrados, deberfa reducirse a la mitad
cada dos afios y, al mismo tiempo, el costo de fabricacion
deberfa disminuir exponencialmente. Esta prediccién, conocida
como la ley de Moore, ha continuado vigente hasta la actualidad
y la compafifa que fundé Gordon Moore, Intel, produce
actualmente procesadores para computadoras conteniendo mas

de mil millones de circuitos integrados.”
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Un circuito integrado puede definirse, un tanto escuetamente,
como un arreglo de peliculas delgadas que descansan sobre un
substrato semiconductor y que tiene como objetivo la transmisién

° Esta transmisién

de sefiales electronicas de manera controlada.
es posible gracias a la cuidadosa seleccion de materiales aislantes,
semiconductores y conductores que conforman las peliculas
delgadas. Las dimensiones de estas peliculas han alcanzado ya
la nanoescala, donde la unidad bésica es el nanémetro (nm), o
10° metros.*> Teniendo en cuenta que el tamafio promedio de
un atomo es 0.1 nm, la continua miniaturizacion de los circuitos
integrados ya no solo depende de un avanzado conocimiento
tecnolégico para controlar las dimensiones de las peliculas
delgadas a escala atémica, sino también del conocimiento
cientifico capaz de trabajar con atomos y moléculas, asi como
con sus reacciones. La quimica, ciencia destinada a estudiar las
reacciones a un nivel atémico, esta llamada a ejercer un rol
preponderante en el desarrollo, actual y futuro, de la
microelectrénica. En particular, las reacciones de compuestos
quimicos conteniendo atomos que formaran parte de la pelicula
(lamados compuestos precursores) con una supetficie deben ser
entendidas y controladas para lograr una adecuada formacién de

una pelicula en la nanoescala.’

2.Técnicas y precursores usados en la
formacion de peliculas delgadas

La formacién de peliculas delgadas es lograda depositando
sustancias gasecosas sobre un substrato determinado. Si estas
sustancias son moléculas, la pelicula es formada por medio de
una serie de reacciones con la superficie del substrato, que es
generalmente mantenido a temperaturas suficientes para garantizar
la descomposicién de los precursores.® Esta técnica, llamada
deposicién quimica de vapor (CVD, chemical vapor deposition),
es mostrada esquematicamente en la Figura 1. Inicialmente se
usaron como precursores haluros metdlicos que, combinados
con otros compuestos, producian una pelicula de gran
homogeneidad y elevada densidad. Sin embargo, el uso de haluros
requiere altas temperaturas (~1000 K) que, en muchos casos,
daflan seriamente las peliculas presentes sobre el substrato.
Ademis, halogenuros pueden formarse durante la reaccién y
estos subproductos son capaces de degradar las propiedades de
las peliculas. Una variante de esta técnica fue obtenida al
reemplazar haluros por compuestos organometdlicos, los cuales
poseen una mayor reactividad y una mayor volatilidad que los
haluros metalicos. Estas propiedades permiten el uso de menores
temperaturas (~600 K) y se evita el riesgo de contaminacién con
halégenos, aunque la presencia de carbén aparece como un
nuevo problema que debe ser evitado.” El carbén depositado
proviene de los ligandos que conforman el compuesto
organometdlico; una manera de evitar la presencia de carbén es
a través de reacciones en la superficie que eliminen los ligandos.
Esto es logrado por medio de una técnica llamada deposicion

atémica de capas (ALD, afomic layer deposition), donde dos
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compuestos son usados de manera alternada para cubrir una
superficie, tal como se muestra en la Figura 1. Una vez que la
superficie se satura con una capa de moléculas, el segundo
compuesto se afade, reaccionando con las moléculas previamente
adsorbidas.®” Esta técnica reduce considerablemente la presencia
de carb6n y las temperaturas requeridas. Sin embargo, la baja

densidad de la pelicula resultante es un problema inherente a ALD.
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Figura 1. Técnicas de deposicion de  peliculas  delgadas,  mostrando

esquemidticamente las  caracteristicas de las  peliculas  obtenidas.  Azul
oscuro: metal, gris: carbén, blanco: hidrigeno, azul claro y morado: no
metales (oxigeno o nitrdgeno, por e¢jemplo). La deposicion quimica de
vapor sin un segundo precursor (parte superior izquierda) produce una
densa  pelicula  con altos niveles de contaminacidn con carbon, lo cnal
es mejorado si un segundo precursor es wusado (parte superior derecha).
La deposicion atomica de capas consiste en la sucesion de ciclos de
deposicion. La  pelicula  formada por este método tiene bajos niveles de
contaminacidn, pero no es tan densa como en los casos anteriores.
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Figura 2. Tipos de precursores organometdlicos mds  frecuentemente
usados  para la formacidn de peliculas delgadas.
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El uso de compuestos organometilicos, via CVD o ALD,
constituye un gran desafio para la microelectronica, pues sus
reacciones quimicas con la superficie del substrato son
determinantes para el éxito de la formaciéon de peliculas, en
especial si el espesor de estas peliculas debe ser de solo unos

nanémetros. !

Estos precursores son escogidos teniendo en
cuenta la composicion que es requerida para la pelicula resultante.
Los compuestos organometilicos mas comunmente empleados
pertenecen a las siguientes categorfas: alquilos, amidos, alcoxidos,
alquenos y acetonatos, las cuales son mostradas en la Figura 2.
Nuevos compuestos son propuestos dia a dia, debido a que los
materiales empleados en la confeccién de circuitos también son
cambiados constantemente. Dos importantes (mas bien,
revolucionarios) ejemplos de estos cambios son las transiciones
de aluminio a cobre como material conductor y de 6xido de
silicio a 6xido de hafnio como material dicléctrico.’ El primer
cambio ocurrié en la década anterior debido a que un material
con mejor conductividad era necesario para incrementar la rapidez
de los circuitos.” La segunda transicién estd ocurriendo en la
actualidad, y es debido a que peliculas de SiO, con espesores
por debajo de los 10 nm pueden ser traspasadas por electrones
(debido al efecto tinel cudnto-mecanico), lo cual genera la pérdida
de sefiales eléctricas.” Si bien los materiales usados en circuitos
electronicos son cambiados constantemente, el substrato preferido
durante las ultimas décadas ha sido el silicio. Este semiconductor
goza de una posicién importante en la industria microelectrénica
debido a su bajo costo de produccién y a las importantes

propiedades electrénicas que posee.'>"

Dado que cobre y silicio son dos materiales preferidos en la
actualidad, peliculas de cobre deberfan poder ser depositadas sobre
una superficie de silicio. Sin embargo, cobre y silicio son miscibles, y
una directa exposicion de cobre a una superficie de silicio resultaria en
la difusioén del metal y la consiguiente formacion de silic iuro de cobre,
CuSi, lo cual degrada las propiedades conductoras del cobre. Esta
degradacién puede ser evitada colocando peliculas delgadas entre el
metal y el semiconductor. Estas peliculas, llamadas barreras de
difusién, son generalmente constituidas por nitruros metalicos, como
por ejemplo los de tantalo, tungsteno y titanio. 1417 Estos nitruros
pueden ser formados a partir de alquilamidas y amonfaco, ya sea por
CVD o por ALD.!® Las reacciones de estos precursores con la
superficie de silicio son cruciales para un adecuado control en el
funcionamiento de estas barreras de difusion. En particular, nitruro de
titanio puede ser obtenido por CVD del compuesto organometalico
tetraquis-(dimethylamido)-titanio(IV), Ti[N(CH3)2]4 (debido a su largo
nombre, este compuesto es usualmente llamado TDMAT; en el
presente articulo se hara lo propio).!-22 Con la finalidad de reducir el
contenido de carbén (o incrementar el contenido de nitrégeno),
amoniaco, NH3 es usualmente usado en combinacion con TDMAT. 23-
26 Tas reacciones de estos dos precursores con la superficie de silicio

seran investigadas en la Seccion 4.
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3.Quimica sobre silicio: principios y técnicas
de estudio.

Tradicionalmente, la quimica de superficies se ha nutrido de
investigaciones en el drea de catalisis heterogénea, debido a la
necesidad de conocer y controlar los mecanismos involucrados
en la produccién de compuestos sintéticos. Sin embargo, en la
actualidad la microelectrénica y otros campos tecnoldgicos

requieren también de un control a nivel molecular.

Los mecanismos que pueden tener lugar sobre una superficie
incluyen reacciones de adsorcién, disociacién, descomposicién y
desorcién. Adsorciéon es el proceso por el cual una molécula
gascosa es depositada sobre una superficie. Si este proceso involucra
la formacién de enlaces covalentes, es llamada quimisorcién. Si,
por el contrario, el proceso es llevado a cabo solamente debido
a la interaccién de fuerzas de Van der Waals (lo cual ocurre
usualmente durante condensaciones a bajas temperaturas), el
proceso es llamado fisisorcion. Mientras que la quimisorcién resulta
en la formacién de una monocapa molecular (pues la superficie
es el reactivo limitante y una vez que ésta es cubierta la reaccion
es detenida), la fisisorcién puede resultar en la formacién de
multicapas moleculares producto de la continua condensacion.
Desorcion es el proceso por el cual moléculas adsorbidas regresan
a la fase vapor, generalmente cuando la temperatura es aumentada.
Disociacién y descomposicion son dos procesos que resultan en
el desmembramiento de la molécula adsorbida en fragmentos
menores. Disociacién corresponde a la ruptura de un enlace
molecular y la formacién de enlaces entre los fragmentos resultantes
y la superficie; descomposicién puede involucrar la ruptura
de varios enlaces simultineamente y los fragmentos resultantes
pueden escapar a fase gas o incorporarse al solido. Estas reacciones,
usando sendos compuestos, han sido ampliamente estudiadas sobre
silicio, debido a la

material . '>1327-2

Corte a lo large del plana {100}

mencionada  importancia de  este

Corte a bo largo del plane (111)

Red tetraédrica de silicio

recomstrweciin Inl

A

umidadl de wnidad de
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Figura 3. Estructura de superficies ordenadas de silicio. La red tetraédrica
de silicio puede ser cortada a lo largo del plano (100) o a lo largo del
plano (111). Debido a que cada dtomo superficial en Si(100) estin
enlazados a solo dos dtomos en la segunda capa, la  reconstruccidn
2x1  permite la formacidn de estructuras diméricas (ver cuadro). La
inclinacidn de cada dimero resulta en la adquisicion de un cardcter
gwitteridnico. Los dtomos superficiales en la superficie Si(111) estin
enlazados a tres dtomos en la segunda capa, adoptando wuna estructura
pirdmide trigonal. Las unidades mostradas para las superficies Si(100)
v Si(111) contienen, respectivamente, nueve y diezx dtomos de silicio.
Si, con la excepeion de los dtomos superficiales, los dtomos  son
terminados  con  hidrigeno  para  completar la  tetracoordinaciin, los
clusters resultantes, Si,H . y Si H, , son los modelos computacionales
mds  simples que representan a estas superficies.
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Silicio forma una red covalente tetraédrica, similar a la del
diamante. Dependiendo del eje usado para cortar un cristal
de silicio, diferentes orientaciones cristalograficas son
obtenidas. Las mas comunes, (100) y (111) son mostradas en
la Figura 3, pero solamente la superficie Si(100) sera descrita
en detalle, pues es la utilizada en los experimentos presentados.
En esta superficie, cada dtomo de la primera capa estd enlazado
a dos dtomos en la segunda capa y, para aumentar la
coordinaciéon, forma un enlace mids con otro iatomo de la
primera capa, como se indica en la Figura 3. El resultado es
la formacién de dimeros superficiales, proceso que es llamado
reconstruccién 2x1. Cada dimero incrementa su estabilidad
inclinindose ligeramente hacia un lado, lo cual modifica la
distribucién electrénica en el dimero: mientras uno de los
atomos incrementa su densidad electrénica (se torna
nucleéfilo), el otro atomo del dimero la disminuye (se torna
electréfilo). Entonces, la superficie Si(100)-2x1 puede definirse
como un arreglo de dimeros superficiales, donde cada dimero

posee un catrdcter zwiteriénico.'>!3*%2

Si bien en las Figuras
2 y 3 el dimero es representado como un enlace simple ()
donde cada uno de los atomos de Si posee un electrén
desapareado, otra comun representacién (mas cercana a la
visién de un quimico orginico) es por medio de un doble
enlace Si=Si (8 +m ). Una inmensa variedad de reacciones
ha sido estudiada sobre Si(100), tal como cicloadiciones y
disociaciones, las cuales son mostradas en la Figura 4. La
reactividad de esta superficie y la amplia gama de reacciones
posibles sobre ella ha llevado a cientificos a definir el término
funcionalizacién organica, lo que, aplicado a superficies
ordenadas, significa que cualquier grupo funcional orginico
puede ser adsorbido sobre la supetficie de silicio, formando

estructuras ordenadas sobre la superficie.'>"

Dos problemas durante el estudio de reacciones superficiales
son la posible contaminacién de la superficie (la superficie de
silicio, por ejemplo, es oxidada ripidamente en presencia de
aire) y la posible interferencia de atomos gaseosos durante la
caracterizacion, pues los instrumentos de medicién son
extremadamente sensibles (una superficie ordenada posee
aproximadamente 10" itomos por cm? o 10° moles/cm?® y los
instrumentos deben acercarse a este limite de deteccion). Ambos
problemas son solucionados si las reacciones son llevadas a
cabo bajo condiciones de ultra alto vacio (UHV, ultra high
vacunnm), cuya presién promedio estd en el orden de 10”7 torr,
o 10" atmoésferas. Estas presiones son logradas dentro de las
UHV, las

herméticamente cerradas y el aire y contaminantes son

llamadas camaras cuales se encuentran
eliminados e impedidos de ingresar con una serie de artefactos
que bombean los gases hacia el exterior.

Muchas técnicas experimentales comunes han sido
adaptadas al estudio de superficies, y otras han sido
especialmente desarrolladas para este fin. De entre ellas, el

uso de espectroscopia infrarroja (IR) es detallado debido a su
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extensivo uso en el curso de la investigacién presentada en
este articulo. La espectroscopia IR puede identificar los tipos
de enlace y los grupos presentes a través de las vibraciones
detectadas, de manera similar a la deteccién espectroscdpica

en fase liquida o gas.’*

Sin embargo, debido a que el sistema
superficial posee pequefias cantidades de moléculas, los
espectros sobre superficies pueden mostrar considerable ruido,
incluso en ambientes UHV. Una manera de disminuir la
relacién sefial/ruido es por medio de una técnica llamada
reflexién interna multiple (MIR, maltiple internal reflection),
la cual consiste en hacer incidir el haz IR maultiples veces
sobre la superficie, mientras viaja a través del substrato. Este
procedimiento limita la ventana espectroscopica
disponible debido a que la red de silicio absorbe en algunas
regiones del rango IR, pero las bandas de estiramiento (como
las usadas en este articulo, Si-H y C-H) ganan una mejor
definicion. Por otro lado, el uso de técnicas tedricas, o
computacionales, ha encontrado un gran éxito en diversas
areas de la quimica. En particular, la prediccién de reacciones
ofrece una interesante manera de

sobre  superficies

determinar la naturaleza de las especies quimicas presentes

en la superficie, siendo posible comparar cantidades
experimentalmente mensurables con aquellas
pronosticadas por medio de estas técnicas.’’** La quimica
computacional se ha desarrollado aceleradamente en los

altimos afios, beneficiandose de los avances en
microelectréonica (es curioso este proceso ciclico donde
computadoras de mayor poder permiten a la quimica
computacional reacciones

predecir superficiales que

contribuiran al desarrollo de computadoras de mayor poder).

La quimica computacional se basa en la busqueda de
soluciones a la conocida ecuacién de Schroedinger. Como
es sabido, esta ecuacién puede ser resuelta para el dtomo de
hidrégeno, pero sistemas conteniendo mas de dos electrones
convierten a la ecuacién de Schroedinger en una tarea de
dificil solucién; algunas aproximaciones deben ser hechas
para evitar el trabajoso tratamiento de las funciones de onda
involucradas. Una de estas aproximaciones es la teoria de
funcionales de densidad (DFT, density functional theory),
que indica que la energia de un sistema es una funcién de
su densidad electrénica. La aplicacién de esta teoria logra
excelentes resultados, pero la solucién puede variar
dependiendo del método usado para calcular dicho funcional
y, a su vez, un método puede variar el nimero y tipo de
funciones basicas, llamado conjunto de bases (basis sets),
usado para encontrar la solucién. Métodos y conjuntos de
bases mds completos son mas exactos, pero el cémputo
toma mds tiempo.” Usualmente, un equilibtio entre exactitud
y rapidez es buscado, lo cual puede ser establecido al
comparar cantidades pronosticadas computacionalmente con
sus similares experimentales. Estas cantidades incluyen la
barrera cinética de una reaccion, las frecuencias vibracionales,
resonancia magnética de los ntcleos, entre otros. Esta

informacién, confrontada con valores experimentales, ofrece
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una idea de cudn exacto el método y el conjunto de bases
son. En cdlculos DFT, las superficies son simuladas usando
clusters que puedan reducir el tiempo computacional. En el
caso de Si(100), clusters representando uno o dos dimeros

son comunmente empleados.?

Exceptuando los 4atomos
representando la primera capa de la superficie (los dimeros),
la coordinacién tetraédrica de los atomos de Si representando
capas inferiores es completada afadiendo hidrégenos, tal
como es mostrado en la Figura 3. Excelentes resultados han
sido obtenidos usando clusters conteniendo uno o mas

dimeros.***

Los resultados mostrados en la siguiente secciéon
corresponden al sistema TDMAT/NH /Si(100). La estrategia
empleada consiste generalmente en la combinacién de
espectroscopia IR con célculos DFT usando el método B3LYP**
y un conjunto de bases dependiendo de la complejidad del
sistema. Los cilculos computacionales fueron llevados a cabo
usando el programa GAUSSIAN 03.* Detalles en cuanto a los
métodos de limpieza de la superficie y del compuesto usado,
asi como del funcionamiento de la cimara UHV son ofrecidos

en articulos previos. %4145

4.Reacciones entre NH, y Ti[N(CH,),], y la
superficie Si(100)-2x1

4.1.Amoniaco sobre Si(100): un ejemplo de
funcionalizacién de superficies

Debido a su relativa simplicidad, el sstema NH_/Si(100) ha
sido adoptado como una supetficie odelo para estudiar la
funcionalizacién de superficies.>*** hs especies (S))NH, y
(Si)H presentes sobre la superficie (Figura 4) puedendistribuirse
en dos diferentes configuraciones, las cuales so llamadas
alternada y alineada en la Figura 5. De ki vibracione presentes
en la superficie, la espectroscopia IR es particularmente sensible
a las vibraciones Si-H; otras vibraciones, como NH o Si-N,
son miés dificiles de detectar debido a la baja intensidad de

sefiales 0 a su posicién en una zona inestable del espectro.”*
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Figura 4. Tipicas reacciones sobre Si(100). A) cicloadicidn con un
alqueno. B) adsorciin disociativa de NH
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Figura 5. Posibles configuraciones resultantes de la adsorcion de NH,

sobre Si(100). La superficie es simulada por medio del cluster Si H ,

que representa tres dimeros superficiales, cada uno de los cunales posee

una molécula disociada de NH,. Los dtomos de hidrigeno que forman

parte del cluster son escondidos para facilitar la visualizacion; silo los

datomos de  hidrigeno provenientes de la molécula NH, son mostrados.
Verde: silicio, azul: wnitrdgeno, blanco: hidrdgeno.
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Figura 6. Espectro IR obtenido después de la adsorcién de NH, sobre
Si(100) a 300 K. Las frecuencias DFT pronosticadas para las configu-
raciones alternada y alineada son mostradas con fines comparativos.

La Figura 6 muestra la regién de estiramiento Si-H
correspondiente a una supetficie donde NH, fue adsorbido a
300 K. La forma de la sefial indica que dos componentes deben
estar presentes en la superficie, probablemente debido a diferentes
configuraciones sobre la superficie. Cdlculos DFT fueron
realizados para predecir la estabilidad y las frecuencias IR de las
configuraciones alineada y alternada; la informacién obtenida es
mostrada también en la Figura 6 con fines comparativos. En este
caso, clusters representando 3 dimeros fueron empleados, debido
a que el objetivo es determinar las posibles diferencias en la

distribucién de especies adsorbidas a largo alcance. El conjunto
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de bases empleado es 6-31+G(d), y es razonablemente exacto
para describir estos sistemas, en especial las frecuencias Si-H.
Las frecuencias obtenidas deben ser siempre corregidas usando
un factor empirico, debido a que errores intrinsecos durante los
calculos computacionales generan un desfase en los valores
obtenidos. El factor usado en este caso es 0.950826, y proviene
de la comparacién de las frecuencias Si-H cuando la superficie
Si(100) es hidrogenada. Es posible observar que la configuracién
alineada genera una vibracién Si-H a ~2072 cm’, mientras que
la vibracién de la configuracién alternada estd localizada a ~2050
cm’. Entonces, la adsorcién de NH, a 300 K ocurre favoreciendo
la configuracién alineada. Las energfas obtenidas para estas
configuraciones (con respecto a las energias de los reactantes:
tres moléculas de NH, y el cluster) son negativas y similares
entre si: -231.7 kJ/mol para la configuracién alternada y -234.2
kJ/mol para la configuracion alineada. Estos valores indican que
termodinamicamente ambas configuraciones son bastante estables
sobre la superficie. La formacién de una sola configuracién a lo
largo de la superficie (es decir, el control de la funcionalizacion)

patece ser posible a través de un adecuado control térmico.”’

La descomposicién térmica de las especies (S)NH, es otro
tema de enorme interés que ha sido seguido recientemente en
nuestro grupo,” pero el tratamiento expetimental y computacional
es mds complejo y no serd abordado aqui. Es suficiente sefia lar
que el aumento de temperatura produce la descomposicién de
especies (S)NH,, primero a (Si),NH y posteriormente a (Si),N.
Dos posibles mecanismos para la formacién de (Si),NH son
mostrados en la Figura 7. Previamente, experimentos han sugerido
la ocurrencia de una insercién lateral, pero calculos DFT indicaban
la improbabilidad de esta reaccién debido al incremento de la
tensiéon sobre la superficie. Nuestra investigacion, usando calculos
DFT, ha sugerido que la tensién puede ser atenuada si se considera
el orden a largo alcance, donde la tensién por la insercién de
una molécula es contrarrestada por la inserciéon de una molécula
en direccién opuesta. Esto ofrece una explicacion para la insercion
lateral, proceso que ha sido observado espectroscopicamente

por nuestro grupo.®

t— —
Bl Hi 51

S

¥

Figura 7. Posibles mecanismos de descomposicion de NH | sobre Si(100).
El mecanismo D1=B1=B2 es [lamado de insercion en el dimero,
mientras que el D1=S1=82 es lamado mecanismo de insercidn lateral.
La superficie es simulada por medio del cluster Si9H15, que representa
un dimero superficial. Los dtomos de hidrigeno que forman parte del
cluster son escondidos para facilitar la visnalizacidn; silo los dtomos
de hidrggeno provenientes de la molécula NH | son mostrades. Verde:
silicio, —azul:  nitrégeno, blanco: hidrigeno.
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4.2. TDMAT sobre Si(100): la primera etapa en la
formacion de una barrera de difusién

La estrategia para elucidar los mecanismos de adsorcién de
TDMAT sobre Si(100) sigue la misma légica presentada en el
acapite anterior: las sefiales IR obtenidas son comparadas con
resultados de calculos DFT.*" Sin embargo, debido a que la
molécula de TDMAT es mucho mis grande que la de NH,, los
calculos computacionales usando el mismo conjunto de bases
tomarfan demasiado tiempo. En este caso, el conjunto de bases
usado es denominado LANL2DZ,*' el cual ha sido usado en
nuestro grupo para el estudio de sistemas involucrando metales
de transicion.*** Una desventaja de este método es que las
frecuencias Si-H no son pronosticadas con gran exactitud. Sin
embargo, en este caso, existe otro tipo de vibracién mais
abundante y de mas facil caracterizacion: el estiramiento C-H.
Una particularidad de TDMAT, y de otras moléculas conteniendo
alquilaminas, es la presencia de una banda C-H por debajo de
2800 cm™. Esta sefial es denominada banda Bohlmann y su
inusual posicién tiene su origen en la interaccién anti-periplanar
del par electrénico libre de N con un enlace C-H.%7#15%5 Esta
interaccién debilita el enlace C-H, disminuyendo su frecuencia
de vibracién. El seguimiento de esta banda es tan importante
en este estudio como lo fue la sefial Si-H en el sistema NHS/

Si(100).

La adsorcion de TDMAT sobre la superficie Si(100) a dos
diferentes temperaturas es seguida por espectroscopia IR; los
espectros obtenidos son mostrados en la Figura 8. La adsorcion
a 100 K resulta en la condensacién de multicapas sobre la
superficie, por ello la absorbancia en este espectro es
aproximadamente cien veces mds intensa que para el espectro
a 300 K, correspondiente a una monocapa quimisorbida sobre
la superficie. Las especies fisisorbidas a 100 K son basicamente
moléculas puras de TDMAT, y por ello existe una gran similitud
entre este espectro y el espectro de TDMAT en fase gas
disponible en la literatura. Ia frecuencia de la banda Bohlmann
de las moléculas de TDMAT es 2762 cm™. Este valor es
comparado a la banda Bohlmann pronosticada con cilculos
DFT para una molécula de TDMAT; de esta comparacién un
factor de correccién empirico igual a 0.933535 es encontrado.
La adsorciéon a 300 K muestra que la banda Bohlmann se ha
desplazado a 2777 c¢m™ y que su ancho ha aumentado. El
desplazamiento de esta banda es indicativo de una reaccién a
300 K, y en ensanchamiento de la banda sugiere que ya no
existe un solo componente, como en el caso molecular, lo cual
es cierto s6lo en el caso de una disociaciéon. Esta posibilidad

es analizada en el siguiente parrafo.

Como la mayoria de compuestos organometalicos, TDMAT
tiene enlaces metal-ligando muy reactivos que pueden
romperse si un nucle6filo ataca al dtomo de titanio. Sin
embargo, es improbable que la reacciéon de TDMAT con Si(100)

empiece con este mecanismo, principalmente debido al
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Fig 8. Espectros IR correspondientes a la adsorcién de TDMAT a 95
K (arriba) y a 300 K (abajo). Las frecuencias DFT pronosticadas para
las estructuras Al, D1 y D2 son mostradas, conjuntamente con las
sefiales correspondientes a wuna molécula de TDMAT en fase gas.

——————— ET2(126.0)

mimim Bl GT4-2)

Energia (kJ/mol)

-263.6

-300

-

o °

Fig. 9. Diagrama de energia potencial correspondiente a la adsorciin
disociativa de TDMAT. Dos posibilidades para la  disociacion son
mostradas: la formacidn de la estructura D1 corresponde a la disociaciin
a través del enlace N-Ti; la formacién de la estructura D2 corresponde
a la disociacion a través del enlace N-C. TST y TS2 son los respectivos
estados de transicidn para estos mecanismos. La superficie es simulada
por medio del cluster Si, H,, que representa dos dimeros superficiales.
Los dtomos de hidrigeno que forman parte del cluster y los dtomos
de silicio representando capas inferiores son escondidos para  facilitar
la  visnalizacion. Atomos de  hidrigeno en TDMAT son  también
escondidos. Verde: silicio, agul: nitrigeno, gris: carbin, naranja: titanio.

impedimento estérico para que un atomo superficial alcance

al 4dtomo central del compuesto organometilico. Un

Revista de QUIMICA Enero - Diciembre 2007

mecanismo mas plausible es a través de la interaccién de los
pares electrénicos libres de nitrégeno con la porcién
electrofilica de un dimero, de manera similar a la reaccion de
NH, con Si(100) mostrada en la Figura 4. Fste mecanismo es
estudiado usando cdlculos DFT, tal como se observa en la
Figura 9. El ataque del par electrénico al dimero produce una
estructura estable (-98 kJ/mol, con respecto a las energias de
los reactantes), adsorbida molecularmente. Sin embargo, en
esta estructura el dtomo de nitrégeno enlazado a la superficie
se encuentra tetracoordinado y el otro atomo del dimero tiene
un exceso de densidad electrénica Siendo nitrégeno un
elemento mas electronegativo que silicio, el sistema debe
buscar un punto en el que el par electrénico libre retorna al
nitrégeno, ganando este su usual tricoordinacién. Esto es
posible a través de una reacciéon de disociacion, lo cual puede
ser llevada a cabo a través de la ruptura de un enlace N-Ti
o de un enlace N-C. Ambas posibilidades son mostradas en
la Figura 9, en lo que se conoce como diagrama de energia
potencial (PED, potencial energy diagram). la disociaciéon a
través de la ruptura de un enlace N-C produce una estructura
altamente estable (-263.6 kJ/mol), pero la barrera cinética
para que esta reaccién pueda ocurrir sobrepasa el nivel de
reactantes, indicando que esta reaccién estd impedida
cinéticamente, a pesar de estar favorecida
termodinamicamente. Por otro lado, la reaccion de disociacion
a través de la ruptura del enlace N-Ti produce una estructura
termodinamicamente estable (-177.7 kJmol) y la barrera cinética
es considerablemente pequefa. Entonces, la estructura mas
estable, D2, se puede formar solo si la energia térmica (en
otras palabras, la temperatura) es suficiente para sobrepasar la
considerable barrera cinética; a bajas temperaturas, la
estructura con el menor requerimiento cinético es formada.
Esta dualidad es un ejemplo del llamado control cinético de
las treacciones superficiales, donde el producto favorecido no
depende de su estabilidad, sino de la facilidad con la que la

barrera cinética puede ser sobrepasada.?’’

La formacién de la estructura D1 parece ser favorecida a
300 K. Pronédsticos DFT de frecuencias fueron llevados a cabo
para las estructuras Al, D1 y D2, y los resultados son mostrados
en la Figura 8. Mientras la estructura Al posee una tnica banda
Bohlmann a ~2800 cm, estructuras D1 y D2 poseen dos
bandas, lo cual explica el ensanchamiento de la banda Bohlmann
observada experimentalmente. La estructura D1 posee una banda
menor a ~2761 cm” y una banda mayor a ~2790 cm’,
mientras que para la estructura D2 las bandas menor y mayor
se encuentran en sentido inverso. Entonces, el desplazamiento
observado experimentalmente (~15 cm) solo puede ser
explicado considerando la formacién de la estructura D1 sobre

la superficie.
Una caracteristica no mostrada del espectro IR es la aparicion

de una pequefia sefial correspondiente a Si-H. Dos posibilidades

que den origen a esta sefial estin siendo actualmente estudiadas
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en nuestro grupo a través de calculos DFT. La primera es que,
ademis del mecanismo de formacién de la estructura D1,
TDMAT pueda adsorberse rompiendo un enlace C-H. Sin
embargo, la batrera cinética para esta reacciéon esta 70 kJ/mol
por encima del nivel de reactantes y es, por lo tanto, no
favorecida cinéticamente. Adicionalmente, en este caso la banda
Bohlmann pronosticada posee solo un componente a 2770 cm’,
en desacuerdo a lo observado experimentalmente. Otra
posibilidad mds factible es mostrada en la Figura 10, y consiste
en la ruptura de un enlace C-H a partir de la estructura D1. En
este caso, si bien la barrera cinética es considerable, el estado de
transicién estd localizado al mismo nivel que el correspondiente
a la transformacién Al a D1, y la estructura obtenida (C1)
posee una extraordinaria estabilidad, -332.0 kJ/mol. Por supuesto,
esta reaccién solo es posible si un dimero vecino esta
desocupado, lo cual es posible considerando que el gran tamafio
de la molécula de TDMAT impide estéricamente la ocupacion

total de la superficie.

-100
-150
-200

-250

Energia (kJ/mol)

-300

350 C1
-332.0

Figura 10. Diagrama de energia potencial correspondiente a la ruptura
de un enlace C-H a partir de la estructura D1. ET es su estado de
transicion. La supetficie es simulada por medio del cluster Si, H,, que
representa  dos  dimeros  superficiales. Los dtomos de hidrigeno que
Sforman  parte del cluster y los dtomos de silicio representando capas
inferiores  son  escondidos  para  facilitar la  visualizacion. Atomos de
hidrigeno de TDMAT, con excepcidn de los provenientes del grupo
metilo envuelto en la reaccidn, son también escondidos. Verde: silicio,
azul:  nitrdgeno, gris: carbdn, naranja: titanio, blanco: hidrigeno.

4.3. TDMAT sobre NH, -5i(100): ocurrencia de
reacciones organometalicas sobre superficies.

Dado que el enlace metal-ligando es sumamente reactivo,
la mayorfa de reacciones organometalicas ocurren a través de
la ruptura de este enlace. Para el caso de metal amidas, una
de las reacciones mas estudiadas es la transaminacién, que

H H 1A d H d H 55-57
consiste en la sustitucion de un ligando por otro grupo amino.
Por ejemplo, la reaccién de TDMAT con una amina R NH

puede describirse como:
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[N(CH,) ] Ti-N(CH)), + R,NH —> [N(CH,) ] Ti-NR, + HN(CH)),,

donde un ligando es eliminado como dimetilamina, HN(CH,),.
Esta reacciéon ha sido ampliamente estudiada debido a que, en
principio, el crecimiento de una pelicula usando TDMAT vy
NH, por ALD (ver Figura 1) consiste en una sucesién de
reacciones de transaminacion, generalmente llevadas a cabo a

temperaturas cercanas a 500 K.*

La posibilidad de una
transaminacién sobre una superficie a 300 K ha sido descartada
sobre TiN. Esta investigacién analiza esta posibilidad sobre

Si(100) cubierto con NH,.*
:[0.0005

a) TDMAT sobre (Si)NH,
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Figura 11. Espectros IR correspondientes a la formacion de estructuras
NH -8i(100) y la reaccin de TDMAT con estas: al) NH, adsorbido
sobre Si(100) a 300 K; a2) la superficie descrita en al), luego de
calentar la superficie hasta 575 K; b1) Adsorcicn de TDMAT sobre la
superficie descrita en al), b2) adsorcidn de TDMAT sobre la superficie
descrita en a2).

TDMAT + Si-H = 1 TDMAT + N-H
o o,
% L
D A '
E = -197.8 k¥mol E = «237.2 kl'mal E = «237.0 kF'mol

b 4% % 75 d%

E =-195.4 kl'mal E = -254.0 kl/mol E =-254.6 klimol
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Figura 12. Reaccion de TDMAT con estructuras NH -$7(100). Mientras
que las estructuras del tipo (Si)NH, son solamente de un tipo (parte
superior), las estructuras (Si) NH pueden ser insertadas dentro del
dimero (parte central) o insertadas lateralmente (parte inferior). Para las
tres  estructuras  NH -Si(100), las  reacciones de adsorcion  fueron
estudiadas considerando la  reaccion con las especies Si-H (izquierda)
o con las especies N-H (derecha). Las estabilidades pronosticadas de
calenlos DFT son indicadas para cada producto. La superficie es simulada
por medio del cluster Si H , que representa dos dimeros superficiales.
Los dtomos de hidrigeno que forman parte del cluster y de la molécula
de TDMAT, asi como los dtomos de silicio representando  capas
inferiores, son escondidos para facilitar la visnalizacion. Sdlo los dtomos
de hidrégeno provenientes de la molécnla NH, son mostrados. Verde:
silicio, agul: nitrigeno, gris: carbdn, naranja: titanio, blanco: hidrigeno.
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En la seccién 4.1 se mostré que una superficie cubierta por
NH, posee especies (S)NH, y que, si la temperatura
aumentaba, era posible convertir estas especies a (Si),NH, ya
sea a través de la insercion lateral o la insercidon en el dimero,
como se indica en la Figura 7.* La Figura 11 muestra los
espectros IR correspondientes a la adsorcién de NH, a 300 K
y luego de calentar la superficie a 575 K. La sefial Si-H,

originalmente a 2072 cm’!

, se desplaza a 2102 cm' e
incrementa su intensidad, debido a la formacién de enlaces
Si-H adicionales. Si estas superficies NH,_-Si(100) son expuestas
a TDMAT, el cambio del espectro es inmediatamente
observado. La aparicién de una banda C-H y el desplazamiento
de la sefial Si-H indican que TDMAT esta adsorbido sobre la
superficie. Los dimeros de silicio se encuentran pasivados
debido a la reaccién para formar (S)NH, y Si-H y no pueden
participar en una reaccion con TDMAT. Entonces, los grupos
sobre la superficie funcionalizada deben ser los que reaccionen
con TDMAT. Las posibilidades de una reaccién de adsorciéon
a través de la eliminacién de un ligando como dimetilamina
envuelven necesariamente la abstraccién de un hidrégeno de
la supetficie. Este hidrégeno puede obtenerse por ruptura de
un enlace N-H, presente en las especies (S)NH,, o de un
enlace Si-H. Las dos posibilidades son analizadas por medio
de calculos DFT, lo cual es indicado en la Figura 12. La
adsorcién a través de la ruptura de enlaces N-H (esto es, la
transaminacién sobre superficies) es, en todos los casos
posibles, mas estable que la adsorcion considerando la ruptura
del enlace Si-H. La similar intensidad de las sefiales Si-H antes
y después de la adsorcion de TDMAT confirman que los
hidrégenos enlazados directamente a la superficie no son

consumidos durante la reaccion.

Si la reaccién de transaminacién es intentada en el orden
inverso (adsorcién de NH, sobre una superficie cubierta con
TDMAT) las sefales espectrales no cambian de posicién ni de
intensidad, indicando que la ocurrencia de la reaccién de
transaminacién en estas condiciones es impedida. Al parecer,
las especies NH, adsorbidas sobre la superficie poseen una
diferente reactividad que la de NH, molecular. Futuras
investigaciones son necesarias para determinar la validez de

esta aseveracion.

5.Discusion

Las reacciones presentadas en la seccién anterior han sido
seguidas con el afin de entender y controlar los procesos
quimicos durante la formacién de peliculas finas. Esta seccion
ofrece algunos ejemplos de cémo el conocimiento de los
mecanismos de reaccién pueden ayudar a controlar la formacién

de peliculas delgadas.

Se ha mencionado en la Seccién 2 que la presencia de

carbén en las peliculas no es deseable; es importante afiadir

Revista de QUIMICA Enero - Diciembre 2007

que el carbén es en muchos casos hallado en la interfaz entre
el substrato y la pelicula fina, es decir, en las primeras capas
sobre silicio. Los calculos DFT presentados indican que las
estructuras ganan una considerable estabilidad cuando enlaces
Si-C son formados. Ejemplos de esto lo constituyen las estructuras
D2 y la estructura C1, como se puede observar en Figuras 9
y 10. La estabilidad

termodinamicamente la formacién de enlaces Si-C siempre serd

mayor obtenida indica que
favorecida, lo cual explica la tendencia a encontrar carbén en
la interfaz, particularmente cuando la pelicula es depositada
usando CVD, a temperaturas cercanas a 600 K. Sin embargo,
el control cinético de las reacciones sobre superficies es una
herramienta que puede ser usada favorablemente para evitar
reacciones. La reaccién de adsorcion de TDMAT a 300 K, por
ejemplo, es caracterizada por la formacién de enlaces Si-N y
Si-Ti. Si bien la formaciéon de C1 a partir de D1 parece inevitable
(Figura 10), otras posibilidades, como la disociacion a través de
la ruptura del enlace N-C o la adsorcién a través de la ruptura
de un enlace C-H, son evitadas. Una posibilidad para evitar
totalmente la formacién de enlaces Si-C es la previa adsorcion
de otra molécula; NH, ha sido usado en este caso para bloquear
los posibles sitios superficiales. El TDMAT adsorbido sobre esta
superficie, incapaz de reaccionar con los dimeros de silicio
pasivados, reacciona con los grupos funcionales sobre ellos.
Las reacciones de transaminacién no solo evitan la formacién
de enlaces Si-C, también permiten la eliminacién de ligandos
conteniendo carbén. Un problema que debe ser solucionado,
sin embargo, es la eliminacién de los atomos de hidrégeno
presentes sobre la superficie sin que esto conlleve a la formacion

de enlaces Si-C.

La funcionalizacién de superficies ha sido citada a lo largo
de este articulo, pero su debida importancia no ha sido
remarcada con la finalidad de no hacer aun mds extenso el
presente articulo. Sin embargo, es importante destacar que el
deseo de «decorar» la superficie con diferentes grupos no
solamente obedece a la curiosidad cientifica. Del éxito de
estos intentos por desarrollar arquitecturas definidas sobre la
superficie dependen un sinnimero de nuevas aplicaciones
como el desarrollo de Dbiosensores, de materiales
biocompatibles y, sobre todo, uno de los mds ambiciosos
proyectos en electrénica: el desarrollo de dispositivos
electronicos moleculares, donde las sefales eléctricas no son
ya transmitidas por peliculas delgadas, sino por moléculas

58,59

ordenadas sobre una superficie.

6.Conclusion

Con la inclusién de precursores organometdlicos para la
formacion de peliculas delgadas y circuitos integrados, el
entendimiento de reacciones sobre superficies es fundamental
para el desarrollo de esta area. Una vez conocidos los

mecanismos posibles sobre una superficie es posible diseflar
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estrategias para controlar la formacién de estructuras en la
supetficie. Por supuesto, nuestra investigacién gira solamente
alrededor del control térmico de reacciones y otros mecanismos
de control mas sofisticados (tal vez mas convenientes) pueden
ofrecer mejores resultados. Lo que no cambia, sin embargo, es
la nocién de que para todo sistema usado en microelectrénica
existe una gran variedad de reacciones, las cuales deben ser
identificadas y controladas para poder continuar el desarrollo
tecnolégico. A punto de entrar en la era de la electrénica
molecular, la quimica se erige como la ciencia clave para el
futuro de muchas aplicaciones actuales, debido a su capacidad
de entender y disefiar las reacciones involucradas en la

formaciéon de dispositivos electrénicos.
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