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DESCRIPCION
Fabricacion de microestructuras y nanoestructuras utilizando resistencia al grabado.
Solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica el beneficio de prioridad para la solicitud provisional con seriales Nos. 60/875.447
presentada el 18 de diciembre de 2006 y 60/886.839 presentada el 26 de enero de 2007.

Declaracion relacionada con la investigacion o el desarrollo patrocinados por el gobierno federal

Estas investigaciones se desarrollaron en parte con el patrocinio de la Oficina de Investigaciones del Ejercito (ARO
por sus siglas en inglés) bajo el contrato No. 28065-3-A2//W91 1NF-04-1-07 1y del Instituto Nacional de Salud (NIH)
bajo el contrato No. DPlI OD 000285-02. El gobierno de los Estados Unidos tiene ciertos derechos en las
invenciones.

Antecedentes

Alquil tioles y dendrimeros han sido utilizados como moléculas para resistir al grabado quimico en humedo para
generar arquitecturas arbitrarias con tamafios de los caracteres que varian desde tamafios inferiores a 100 nm hasta
varios micrometros. Véase, por ejemplo, Geissler et al., Adv. Mater. 2004, 16, 1249, Perl et al., Langmuir 2006, 22,
7568; Rolandi et al., Nano Lett. 20044, 889; Zhang, et al., Nano Lett. 2003, 3, 43, y Ducker et al., J. Am. Chem. Soc.
2006, 128, 392.

Un principio basico detras de este método es el de crear primero una monocapa moldeado de una molécula de alquil
tiol sobre sustratos de interés y a continuacion exponer dicho sustrato a una solucioén de grabado. El grabado puede
lograrse ya sea por métodos electroquimicos, o por medio de grabado con base en tiourea y nitrato de hierro,
mediante el cual podrian generarse diferentes tipos de nanoestructuras positivas. Alternativamente, se puede
moldear primero una molécula con base en tiol sobre un sustrato metalico (que sera removido posteriormente como
una molécula de sacrificio) y el area que no ha sido moldeada se rellena nuevamente con tioles alquilicos. El nuevo
relleno con alquil tioles actia como resistencia al grabado debido a su hidrofobicidad después que la primera
monocapa modelada es removida por desorcién electroquimica. Este nuevo relleno con moléculas de alquil tiol
protegera el area cubierta de la accion de grabado por la soluciéon de grabado de base acuosa, que genera las
nanoestructuras grabadas negativamente.

Mediante el uso de impresion por nanolitografia de pluma de inmersion (dip-pen) (DPN), se puede minimizar el
tamafio de las nanoestructuras en el rango de 100 nm, y la zona moldeada puede ser tan grande como un
centimetro cuadrado, mientras se mantiene la resolucion por debajo de 100 nm de las nanoestructuras individuales.
Véase, por ejemplo, Zhang, et al., Nano Lett. 2002, 2, 1389; Salaita et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7220;
Salaita et al., 2005 Small, 1, 940; Salaita et al., Nano Lett. 2006, 6, 2493.

En algunos casos, este método puede implicar interacciones quimicas fuertes entre el grupo tiol y los sustratos de
metal noble. Sin embargo, en general, pueden haber dos desventajas con este método. Una primera es que a pesar
de que se generan las arquitecturas metdlicas grabadas positivamente, los patrones estan todavia cubiertos por
moléculas de alquil tiol, lo que puede afectar negativamente otros estudios de estas nanoestructuras. Los ejemplos
de tales estudios incluyen resonancia de plasma y una mejor caracterizacién de la superficie por Raman. Este
enlace quimico alquil tiol-Au puede romperse mediante la exposicion de la muestra a la luz UV. Sin embargo, esto
creara un paso experimental adicional. En el caso de grabado negativo, se utiliza tipicamente electroquimica con el
fin de desorber la primera monocapa modelada de tiol de sacrificio, que también afectara la densidad de las
monocapas de alquil tiol rellenadas nuevamente, ya que los potenciales de desorcion para estas dos moléculas de
tiol estdn muy cercanos. Esta etapa afecta negativamente la monocapa de tiol que se utilizd como resistencia, a
menos que se emplee un instrumento electroquimico especial para desorber las moléculas de tiol de sacrificio.

La patente de los EE.UU. No. 6.040.002 (Noguchi et al.) describe una composiciéon que resiste el grabado con un
compuesto polimérico que tiene propiedades de resistencia al grabado sin ningin compuesto tiol, en donde dicho
compuesto polimérico se selecciona del grupo que consiste de polimeros solubles en éalcali de poliéter, poliéster, o
poliuretano, compuestos maléicos de adicion acida de colofonia o derivados de colofonia, y polisacaridos que
contienen un grupo carboxilico. WO 2006/031079 (Kim et al.) divulga una composicion de tinta para una resistencia
al grabado que comprende un polimero acuoso o una emulsion polimérica y agua, en el que el polimero acuoso es
un polimero (meta)acrilico multifuncional o polimero (met)acrilico de uretano con 3 - 30 grupos etoxi 0 propoxi. Sin
embargo, en ambos métodos la composicidon de resistencia al grabado se imparte con respecto al patrén a la
superficie del sustrato por medio de impresion por chorro de tinta y por lo tanto, los métodos respectivo no son
adecuados para la fabricacion de microestructuras y nanoestructuras cuando se utiliza una resistencia al grabado.

Un método diferente que no involucra ningun tiol ni ninguna impresora de inyeccion de tinta es divulgado en US
2003/0152703 Al (Hammond et al.). En dicho método, se moldean estructuras compuestas sobre una superficie a
través del depdsito capa por capa de peliculas delgadas, en donde dicho patrén se forma como un estampado de
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una capa de polimero sobre otra, que involucra la transferencia de copolimeros alternantes de anhidrido maleico y
metacrilatos con la funcién polietilén glicol a una superficie funcional amino de un polielectrolito de multiples capas.
Por lo tanto, este método no es adecuado para proporcionar una resistencia al grabado para la fabricaciéon de micro
0 nanoestructuras.

Un método interesante efectivo y directo para la fabricacion de matrices de a todo color con base en un proceso de
impresion de microcontacto es divulgado en US 2007/0237889 Al (Cheng et al.). La clave del proceso recae en un
proceso de impresién de microcontacto basado en fisisorcion que permite controlar el espesor de las peliculas
impresas. Sin embargo, este documento no divulga ningdn proceso para un moldeado basado en fisisorcion de una
superficie que puede servir como resistencia al grabado en la fabricacion de micro o nanoestructuras.

Existe la necesidad de mejores procesos de resistencia, mas versatiles y convenientes para nanolitografia y
microlitografia.

Resumen
Se describen aqui, entre otras cosas, métodos de acuerdo con las reivindicaciones adjuntas.

En particular, el material puede ser transferido desde puntas nanoscopicas a un sustrato por métodos de escritura
directa.

También en particular, la composicion de moldeado puede incluir compuestos oligoméricos o poliméricos tales como
el polietilén glicol (PEG), 6xido de polietileno y similares.

Las ventajas incluyen, al menos para algunas realizaciones, excelente versatilidad y control. Para el grabado
positivo, no es necesaria la pasivacion. Para el grabado negativo, los patrones pueden ser facilmente removidos.
Para ambos tipos, no se requieren instalaciones electroquimicas complicadas, electroquimica, o electrodos vy el
grabado es facil de operar.

En algunas realizaciones, se ha descubierto que se puede utilizar PEG como un novedoso y extremadamente Util
material con resistencia para generar tanto estructuras positivas como negativas en el contexto de la DPN. En
algunas realizaciones, la resistencia de PEG, cuando se combina con el grabado quimico en himedo, permite
generar nanoestructuras de estado soélido en una forma que supera algunas de las limitaciones de los métodos de
grabado basados en alcanotiol. Especificamente, en algunos realizaciones, el enfoque basado en polimero soélo
requiere de una simple etapa de lavado para desorber los materiales de una superficie de sustrato y, en principio,
puede ser utilizado con muchos tipos de sustratos subyacentes (no hay ningun requisito de quimisorcion). Ademas,
en algunas realizaciones, la capacidad de generar una capa gruesa de polimero y la eliminacion de la etapa de
desorcion electroquimica asociada SAM, da como resultado un menor picado de la superficie debido a agujeros.
Finalmente, en algunas realizaciones, el proceso trabaja con disposiciones de plumas en paralelo que permiten un
moldeado sobre areas relativamente grandes, y probablemente puede ampliarse a otros materiales poliméricos y
quizas otras técnicas litogréaficas.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una vista en seccion transversal de un sustrato en diferentes etapas en el proceso de formacion de
nanoestructuras sobre el mismo incluyendo un esquema que muestra el procedimiento mediante impresion por
medio de DPN para generar por ejemplo nanopatrones de PEG y ademas exposicién a una solucion de grabado
para obtener nanopatrones de Au (A) y positivos (B) negativos.

Las Figuras 2 - 5 muestran SEM (Figs. 2 - 4) y las imagenes de microscopia 6ptica de nanoestructuras de Au
generadas usando PEG como material resistente al grabado tanto positivo (2,3), como negativo (4,5).

Figura 6 es una imagen del logotipo de la Northwestern University a escala nanométrica generado imprimiendo en
primer lugar con pluma de inmersion moléculas de PEG sobre un sustrato de Au, seguido por una etapa de grabado
en solucion.

Figura 7. Metodologia de resistencia al grabado con base en un polimero para generar nanoestructuras positivas y
negativas.

Figura 8. Imagenes de AFM en modo de contacto de nanoestructuras de (A) lineas y (B) puntos de polietilén glicol
generadas utilizando DPN.

Figura 9. Imagenes de (A) SEM y (B) de microscopia Optica de las nanoestructuras positivas de Au generadas; (C)
imagen de AFM en modo de contacto de los patrones de PEG usados como resistencia al grabado para elaborar los
caracteres punteados en (D); (D) imagenes de AFM en modo de contacto intermitente de nanoestructuras de Au de
estado sélido de puntos positivos generadas a partir de (C). Una celda, que se designada por medio de la caja
blanca en (A), es mostrada esquematicamente en el recuadro de (A). El recuadro en D muestra una imagen
enfocada de AFM de una disposicion generada de puntos de Au.
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Figura 10. (A) Una imagen de SEM de un conjunto de nanoestructuras positivas en la forma del logo de la
Northwestern University; el area ampliada es una representacién del mapa de la matriz de puntos usada para
generar la estructura; (B) imagen de SEM de estructuras de lineas positivas generadas por medio de DPN con la
resistencia de PEG y posterior grabado quimico en humedo; C) Imagen de AFM en modo de contacto intermitente
de las nanoestructuras mostradas en B y su perfil de altura correspondiente.

Figura 11. AFM en modo de contacto intermitente, el perfil de altura, y las imagenes opticas de orificios circulares (A,
C) y trincheras en linea (B, D) generados con la metodologia de grabado basada en el polimero de caracteristica
negativa. El recuadro en (A, B) muestra la imagen enfocada del AFM de las nanoestructuras negativas.

Descripcion detallada

Las presentes realizaciones proporcionan un método facil y novedoso para la formaciéon de nanoestructuras y
microestructuras por moldeado y grabado de una superficie de sustrato.

La descripcion de microfabricacion, microestructuras, nanofabricacion y nanoestructuras se encuentra por ejemplo
en Madou, Fundamentals of Microfabrication, 22 ed., CRC, 2002. Por ejemplo, el primer capitulo describe la
litografia.

Métodos de impresion

La instrumentacion para nanolitografia se puede obtener de Nanolnk, Chicago, IL o se puede utilizar un instrumento
convencional de AFM. Los métodos de escritura directa se describen en Direct-Write Technologies for Rapid
Prototyping Aplications, Ed. de Pique y Chrisey, 2002. Véase por ejemplo el Capitulo introductorio y el Capitulo 10
para los métodos basados en puntas.

De acuerdo con la invencién, se moldea una superficie de sustrato mediante una punta nanoscopica. Por ejemplo,
se pueden utilizar técnicas de impresién de nanolitografia de pluma de inmersién, que se describen en diferentes
articulos de la literatura.

Para obtener una descripcion mas detallada de impresion por Nanolitografia de pluma de inmersion, véase, por
ejemplo, las patentes de EE.UU. Nos. 6.827.979; 6.635.311; y 7.102.656, asi como la solicitud estadounidense
publicada No. 20050191434A1. El grabado se describe por ejemplo en las publicaciones de patentes de los EE.UU.
200610014001 de Mirkin et al. y 200610081479 de Mirkin et al. Estas referencias describen por ejemplo moldeado,
sustratos, compuestos de moldeado, y grabado. Los compuestos de moldeado pueden ser transferidos desde la
punta al substrato.

La punta nanoscopica puede ser una punta de microscopio de sonda de barrido (SPM), una punta de microscopio de
fuerza atomica (AFM), una punta solida o una punta hueca. Puede estar presente un canal para conducir el
compuesto de moldeado al extremo distal de una punta.

En el contexto de los métodos de transferencia basados en una punta, la superficie del sustrato puede ser moldeada
mediante la aplicacion de una composicién de moldeo a la punta, y el suministro de dicha composicién desde dicha
punta a la superficie del sustrato.

Otros métodos incluyen aquellos descritos por ejemplo en las publicaciones de las patentes de EE.UU. Nos.
2004/0228962 (Liu, Mirkin et al.) y 2004/0226464 (Mirkin, Zhang) para la impresion por contacto con una sonda de
barrido.

Composicion de moldeado
De acuerdo con la invencién, la composicion de moldeado comprende un compuesto oligomérico o uno polimérico.

El compuesto oligomérico o polimérico contiene un heteroatomo en la cadena principal tal como, por ejemplo, un
atomo de oxigeno o un atomo de nitrégeno.

La cadena principal puede funcionar como una base de Lewis, y puede o no ser lineal. Preferiblemente, el
compuesto oligomérico o polimérico incluye un poliéter. Los ejemplos no limitantes de poliéteres incluyen 6xidos de
polialquileno, polialquilén glicoles, y similares. Especificamente, se pueden utilizar 6xido de polietileno (PEO),
polietilén glicol (PEG) y polipropilén glicol (PPG).

La temperatura de fusién de un compuesto oligomérico o polimérico adecuado, cuando esta presente, puede variar,
y puede formar una base para la seleccion de los compuestos. Por ejemplo, se pueden escoger los compuestos con
una fusion aproximadamente por debajo de 60° C, de modo que en humedades mas altas el material fluye bien
desde una punta hasta un sustrato.

En general, el compuesto oligomérico o polimérico puede tener buena solubilidad, ser compatible con el agua y con
disolventes orgéanicos incluyendo disolventes polares y no polares, tener una buena o razonable velocidad de
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transferencia desde la punta al sustrato, y formar patrones estables en el ambiente del grabado. El compuesto
oligomérico o polimérico es preferiblemente soluble en agua. También es preferible que el patrén formado que
comprende dicho oligdbmero o polimero, pueda ser retirado por medio de un lavado con uno o mas enjuagues con
agua. Alternativamente, el oligémero o polimero puede ser soluble en disolventes organicos tales como por ejemplo
diclorometano. El oligémero o polimero puede ser soluble tanto en agua como al menos en un disolvente organico.

El peso molecular del compuesto polimérico u oligomérico puede variar. Por ejemplo, el peso molecular puede estar
entre aproximadamente 100 y aproximadamente 1.000.000 o entre aproximadamente 500 y aproximadamente
500.000 o entre aproximadamente 500 y aproximadamente 100.000 o entre aproximadamente 1.000 y
aproximadamente 50.000 o entre aproximadamente 1.000 y aproximadamente 10.000, o aproximadamente 1.000 y
5.000 , o aproximadamente 1.000 y 3.000. En general, los compuestos de bajo peso molecular pueden facilitar una
transferencia mas rapida de la punta al substrato.

Oligémeros y polimeros pueden utilizarse como lo sabe alguien normalmente capacitado en la técnica de la quimica
de polimeros. Véase, por ejemplo Allock, Contemporary Polymer Chemistry, 1981; y Billmeyer, Textbook of Polymer
Science, 32 Ed., 1984.

Otro compuesto que puede ser utilizado para moldear la superficie de un sustrato incluye, por ejemplo, polietilén
imina.

El moldeado puede llevarse a cabo a diferentes niveles de humedad. Por ejemplo, pueden utilizarse humedades
relativas més altas, tales como al menos del 40%, o al menos del 60%, o al menos del 80%. En algunos casos, una
humedad relativa de aproximadamente el 80% muestra una velocidad de transferencia rapida de un compuesto
desde la punta de una sonda del AFM a un sustrato.

Las condiciones de moldeado se pueden seleccionar de modo que se pueda utilizar una buena solucién de
disolvente orgénico para recubrir uniformemente una superficie de una punta.

Sustrato

La superficie del sustrato puede ser una superficie de cualquier sustrato, aunque se puede adaptar la superficie para
funcionar con la composicién de moldeado y la aplicacion en cuestion. Se prefiere generalmente que los sustratos
proporcionen patrones de alta resolucion. Por ejemplo, la superficie del sustrato puede ser una superficie de un
material aislante tal como, por ejemplo, vidrio o de un conductor tal como, por ejemplo, metal, incluyendo el oro.
Ademas, el sustrato puede ser un metal, un semiconductor, un material magnético, un material polimérico, un
sustrato recubierto con polimero, o un material superconductor. El sustrato puede ser previamente tratado con uno o
mas adsorbatos. Aln mas, los ejemplos de sustratos adecuados incluyen, pero no se limitan a, metales, ceramicas,
Oxidos metalicos, materiales semiconductores, materiales magnéticos, polimeros o sustratos recubiertos de
polimero, materiales superconductores, poliestireno y vidrio. Los metales incluyen, pero no se limitan a oro, plata,
aluminio, cobre, platino y paladio. Otros sustratos sobre los que los compuestos pueden ser moldeados incluyen,
pero no se limitan a silice, 6xido de silicio SiOy, GaAs, InP e InAs.

Una de las ventajas del presente método es que no requiere que una superficie del sustrato sea modificada quimica
o fisicamente antes de formar el patrén. Por consiguiente, en algunas formas de realizacion, la superficie del
sustrato puede ser una superficie de sustrato no modificada, es decir, una superficie de sustrato, que no fue
modificada quimica o fisicamente antes de ser moldeada.

La medicacién quimica o fisica de la superficie del sustrato se utiliza generalmente en los métodos del estado del
arte para promover el transporte de la tinta de la punta o del cufio a la superficie del sustrato, para mejorar la
adhesion de la tinta a la superficie del sustrato o para modificar covalentemente la superficie del sustrato. Los
ejemplos de modificacion fisica o quimica de la superficie del sustrato incluyen, pero no se limitan a, tratamiento de
la base de una superficie cargada de o6xido de silicio, silanizacion con agentes amino o agentes de
mercaptosilanizacion o la modificacion con polimeros que tienen grupos quimicamente reactivos.

Otra ventaja del presente método que no requiere de un premoldeado de la superficie del sustrato.

El sustrato puede ser monolitico o incluir multiples materiales, incluyendo mdltiples capas. En una realizacion
preferida, la superficie del sustrato es un semiconductor o una superficie metdlica de sustrato.

La superficie del sustrato puede incluir porciones conductoras, porciones aislantes, o ambas. Las porciones
conductoras pueden ser por ejemplo electrodos. La composicion de moldeado se puede utilizar por ejemplo para
formar una proteccion frente al grabado para la fabricacion eventual de electrodos o para modificar electrodos ya
existentes.

Interaccion entre el sustrato y la composicion de moldeado

En una realizacion, la composicion de moldeado esta débilmente unido a la superficie del sustrato.
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La composicion de moldeado se fisisorbe a la superficie del sustrato. Tal como se utiliza en la presente memoria
"fisisorcion" denota una interaccion que no implica una quimisorcién sustancial o enlazamiento covalente. Un
compuesto de moldeado fisisorbido puede ser removido de la superficie del sustrato con un disolvente adecuado.

Grabado

Las presentes realizaciones se refieren tanto a grabado positivo como negativo. En las presentes realizaciones,
el(los) patron(es) formado(s) sobre una superficie de sustrato actia(n) como una proteccion frente al grabado. En las
realizaciones preferidas, dicho(s) patrén(es) funciona(n) como una proteccion frente al grabado quimico en humedo.
Sin embargo, ciertas realizaciones pueden incluir una etapa de grabado no himedo.

Arreglos de microestructuras y nanoestructuras

Las nanoestructuras y microestructuras formadas de acuerdo con realizaciones de la presente invencion pueden ser
comparables a aquellas formadas utilizando moléculas de alquil tiol como proteccién contra el grabado, tanto en
términos de la calidad de grabado como de la resolucion de los caracteres.

Por ejemplo, se pueden preparar puntos y lineas. Las lineas pueden ser rectas o curvas. Las dimensiones laterales
tales como el ancho de linea y el diametro puede ser por ejemplo de aproximadamente 10 micrémetros o menos, 0
aproximadamente un micrémetro o menos, o aproximadamente de 500 nm o0 menos, 0 aproximadamente de 250 nm
0 menos, o aproximadamente de 100 nm o menos. Las dimensiones laterales minimas pueden ser por ejemplo de
aproximadamente 2 nm o aproximadamente 5 nm o aproximadamente 10 nm.

Ejemplos de trabajo

Las realizaciones reivindicadas en la presente memoria se ilustran ademas con el uso de ejemplos de trabajo no
limitantes.

En la Fig. 1A se muestra una realizacion, en donde primero se moldea PEG sobre una superficie de Au a través de
impresion por DPN, a continuacion se expone la muestra a la soluciéon de grabado (tiourea: nitrato de hierro = 2 : 3,
relacion molar) durante un tiempo determinado. La zona del Au no cubierta por PEG (sustrato expuesto) es por lo
tanto grabada, mientras que aqui el PEG impide que la solucion de grabado haga contacto con la zona de Au que se
encuentra debajo y por lo tanto deja sin tocar la zona cubierta con PEG. Finalmente, cuando se lava el PEG por
simple enjuague con agua, se forman nanoestructuras de Au grabadas positivamente (Figs. 2 y 3).

Alternativamente, como se muestra en la Fig. 1B, si se vuelve a rellenar la zona no cubierta con PEG con ODT
después de DPN, luego lavar el PEG, después de exposicion de la muestra en la misma solucion de grabado, se
forman nanoestructuras grabadas negativamente (Fig. 4 y 5). Se pueden generar diferentes formas de arquitecturas
de Au a escala nano a través de este método simple, donde PEG funciona tanto como una proteccién contra el
grabado positivo como negativo. Este método es facil de emplear, y se pueden obtener por lo tanto caracteres
arbitrariamente disefiados a escala nano con alta calidad (Fig. 6). Un beneficio adicional es que este método no
requiere de ninguna instalacion electroquimica o experimentos de control adicionales, aunque tales métodos podrian
acoplarse con estos métodos, si se desea.

Realizaciones adicionales

La nanolitografia de pluma de inmersién (DPN) [, 2], ha surgido como una poderosa herramienta para la impresion
de materia blanda y dura sobre superficies con una resolucion por debajo de 50 nm hasta muchos micrémetros. En
realidad se han generado patrones litograficos de diferentes moléculas organicas pequefias, [3 - 5] polimeros, [6 - 8]
proteinas, [9 - 12] soles y geles, [13] nanoparticulas, [14, 15] moléculas de alto punto de fusion, [16] y virus [17] se
han generado en una amplia variedad de sustratos, incluyendo Au, [2, 18, 19] Ag, [20] GaAs, [21] y SiOx [4, 22]. Con
el desarrollo de arreglos de vigas voladizas (pluma A-26 lineal [23] y sistemas de arreglos de pluma 2D 55.000 [24]),
la técnica ha evolucionado a una metodologia paralela [25] que, en ciertos casos, excede las capacidades de
rendimiento de técnicas nanolitograficas seriales tal como la litografia de haz electronico. De hecho, se ha
demostrado que mediante el uso de un arreglo de pluma 2D 55.000 junto con los protocolos de grabado quimico en
hdamedo, se pueden generar millones de nanoestructuras de estado sélido sobre un area de un centimetro cuadrado
en menos de 30 min. [24]

Una variedad de protocolos de grabado en combinacion con materiales resistentes al grabado han sido utilizados
para generar estructuras metalicas de estado sdlido para aplicaciones en electrénica, catélisis, y la Optica. [26] Por
ejemplo, se han utilizado ampliamente alcano tioles como compuestos resistentes al grabado porque forman
monocapas autoensambladas (SAM) que pueden proteger una superficie metalica subyacente de la oxidacion
guimica o electroquimica y la disolucién. [27 - 31] De hecho, los alcano tioles como tintas de DPN combinados con
protocolos de grabado quimico o electroquimico en himedo han sido utilizados para producir nanoestructuras de
estado solido con tamafios de los caracteres que van desde 12 nm a muchos micras. [30 - 33] Por lo general, los
patrones litograficos de 1-octadecanotiol (ODT) o del acido 16-mercaptohexadecanoico (MHA) se generan a través
de DPN. La exposicion del sustrato que contiene las SAM de alcanotiol para soluciones de grabado produce
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nanoestructuras de estado solido positivas. Por otra parte, pueden generarse caracteres huecos (nanoestructuras
negativas) mediante la fabricacion de caracteres litograficos MHA utilizando DPN, rellenando posteriormente las
regiones expuestas de oro con ODT, desorbiendo electroquimicamente las SAM de MHA, e incubando el sustrato en
una solucion de grabado. [33]

Aunque alcano tioles pueden ser excelentes materiales de proteccion frente al grabado para muchas superficies (por
ejemplo, Au, Pd y Ag), poseen ciertas limitaciones. En la generacién de caracteres negativos, se requieren dos SAM
diferentes (por ejemplo, ODT y MHA), y puede ser necesario un montaje electroquimico para desorber
selectivamente una SAM en presencia de otra. [33, 34] Los agujeros pueden conducir a un grabado no uniforme y a
estructuras de baja calidad. Finalmente, se pueden utilizar protocolos quimicos para eliminar la resistencia de la
SAM de la superficie una vez que se han elaborado las estructuras deseadas de estado solido.

En la presente memoria, se muestra como se pueden utilizar el polietilén glicol (PEG), junto con los métodos de alta
resolucion de la DPN y de grabado quimico en himedo, como un nuevo material protector fisisorbido para generar
nanoestructuras de alta calidad positivas y negativas (Figura 7). La eliminacion de la capa protectora puede
efectuarse simplemente enjuagando el sustrato moldeado en diclorometano.

Las plantillas de DPN de caracteres de PEG se utilizan ya sea como una capa protectora o de sacrificio para generar
estructuras en relieve o bajorrelieve sobre las superficies, Figura 7. Los derivados de este polimero han sido
utilizados como materiales para minimizar la adsorcién no especifica de proteinas y de particulas virales en
superficies tales como Au y SiO». [9, 35 - 37] En un experimento tipico, se sumergio una matriz de un voladizo con
26 puntas (A-26) en una solucion de acetonitrio de 5 mg/ml de PEG (PM 2.000) durante 10 segundos, a
continuacion se la monté en un instrumento NSCRIPTOR™, y utilizé para generar puntos y lineas en superficies de
oro. La incubacién del sustrato en una solucion de acuosa de grabado que contiene tiourea 20 mM y nitrato de hierro
monohidratado genera nanoestructuras positivas de estado sélido, Figura 7A. Por otra parte, los substratos que
fueron posteriormente pasivados con ODT 1 mM y lavados con diclorometano (para eliminar el PEG) antes de
exponerlos a la misma solucion de grabado, fueron utilizados para producir caracteres negativos a escala
nanomeétrica, Figura 7B. Las nanoestructuras resultantes se caracterizaron por microscopia de fuerza atomica
(AFM), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia optica.

Uno de los atributos de la DPN es la capacidad para confeccionar un tamafio de caracteristica mediante la variacion
de la velocidad de barrido de la matriz de la punta y el tiempo de contacto del sustrato con la punta. A veces hay una
dependencia del tamafo de la caracteristica que se correlaciona con la raiz cuadrada del tiempo de contacto del
sustrato con la punta. [16, 38 - 40] El PEG exhibe una dependencia similar cuando se deposita sobre una pelicula
gruesa de Au de 30 nm evaporada térmicamente sobre un sustrato de SiO,. Velocidades de escaneo de 0,05, 0,10,
y 0,75 um/s produjeron caracteres con un ancho de linea de 175, 105, y 70 nm, respectivamente, Figura 8A. Por otro
lado, se pueden generar caracteres de punto manteniendo la punta en contacto con el sustrato durante periodos de
tiempo establecidos. Tiempos de contacto de 0,5, 1, 2, 4 y 8 s con una humedad del 80 - 90% dieron como resultado
caracteres de punto con didmetros de 100, 200, 300, 400, y 500 nm, respectivamente, Figura 8B.

Ademas de desarrollar el protocolo para el moldeado de PEG, se evalu6 el potencial para utilizar la resistencia de
PEG vy el grabado quimico en himedo para generar caracteres de estado solido positivos. Se utilizé una matriz
paralela de 26 plumas para generar veintiséis disposiciones de puntos de PEG de 15 x 20 sobre una superficie de
una pelicula delgada de oro. Cada matriz se compone de puntos con caracteres de 200, 300, 400 y 500 nm de
diametro. El tiempo total necesario para generar las 26 matrices de puntos idénticas de PEG fue de
aproximadamente 1 h. El sustrato moldeado fue posteriormente grabado usando una solucién acuosa de tiourea 20
mM y nitrato de hierro monohidratado 30 mM para generar nanoestructuras de Au positivas con diametros de punto
de 205, 289, 400 y 517 nm (x 10 nm), respectivamente, Figura 9A - B. Significativamente, se puede reducir el
tamano de la caracteristica de PEG a una escala por debajo de 100 nm simplemente mediante la reduccion de la
humedad hasta aproximadamente el 70%. Por ejemplo, tiempos de contacto de 1, 2, 4, y 8 segundos dieron como
resultado caracteres de punto de PEG con diametros de 80, 140, 178, y 234 nm, respectivamente (Figura 9C). Se
demostr6 ademas que hasta ahora puede obtenerse secuencialmente un tamafo de una caracteristica de Au hasta
de 85 nm utilizando las caracteres de PEG anteriormente generadas como proteccion frente al grabado (Figura 9D).
Existe un acuerdo muy bueno entre los tamafos de los caracteres protectores de PEG definidas por DPN vy las
nanoestructuras resultantes de estado solido en relieve. El andlisis por AFM de los caracteres de estado sélido
muestra que en promedio son de 27 nm (+ 2 nm) de alto, que es equivalente al espesor de la capa evaporada de Au
(aproximadamente 30 nm). Estas observaciones sugieren que las plantillas de PEG protegen en forma efectiva las
regiones subyacentes de oro, mientras que las areas expuestas de oro fueron oxidadas por la solucién de grabado.

La técnica de DPN junto con la nueva proteccion de PEG es muy versatil y permite generar estructuras muy
sofisticadas, incluyendo formas complejas y patrones. Como prueba adicional, se us6 una imagen digitalizada del
logotipo de la Universidad Northwestern, y se generd una réplica de la misma de PEG con una resolucién de tamafio
de punto de 80 nm en forma de matriz de puntos (aproximadamente 12.000 caracteres) en un sustrato de pelicula
delgada de Au en 50 min. Esta estructura fue grabada como se describié anteriormente durante 45 minutos, se
enjuago con diclorometano, y se caracterizé por SEM (Figura 10A). Las disposiciones en linea se realizaron de
manera similar, y los analisis por SEM y AFM después del grabado muestran la alta uniformidad y bordes bien
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definidos de los caracteres resultantes (Figura 10B - C). Cada linea, con base en el andlisis por AFM (Fig. 10C - D)
es de 150 nm (£ 5 nm) de ancho, 6 pm de largo y 27 nm (+ 2 nm) de espesor.

Curiosamente, el PEG no s6lo se puede utilizar para generar caracteres positivos, sino también las negativos. Para
generar caracteres negativos, se utiliza el PEG como una plantilla de sacrificio (Figura 7B). Con este enfoque, se
generaron caracteres elaborados de PEG por medio de DPN sobre una pelicula de Au de 60 - 70 nm de espesor,
pasivaron los alrededores con ODT por inmersién del substrato durante 15 min en una solucién etandlica 1 mM de
ODT, y luego se enjuagé con CH,Cl, que remueve el PEG y el ODT fisisorbido residual. Los posteriores grabados
resultan en la formacién de caracteres negativos en las areas originalmente ocupadas por PEG. Usando este
enfoque, se generaron matrices de caracteres de puntos y lineas, y los analisis 6pticos y por AFM de las estructuras
resultantes muestran que son muy uniformes (4% de variacién en el ancho de linea, 7% de variacion en el diametro
de punto) (Figura 11). Los perfiles de altura muestran que la profundidad promedio de las nanoestructuras
generadas fue similar para el espesor de la capa de oro subyacente (puntos: alrededor de 65 nm, lineas: alrededor
de 58 nm). Se pueden utilizar diferentes espesores de pelicula de Au (70 nm para un punto y 60 nm para una linea,
Fig. 11A y B) para evaluar la versatilidad de la técnica y como se puede controlar la profundidad del caracter
negativo utilizando este enfoque. Al igual que con los caracteres positivos, el uso de las matrices en forma de
voladizo muestra como el proceso puede ser facilimente escalado (Figura 11C y 11D).

Seccion Experimental

Se generaron las plantillas de PEG utilizando DPN. Se recubrié por inmersion una sonda del AFM con una matriz de
26 puntas en una solucion de polietilén glicol acetonitrilo de 5 mg/ml durante 10 segundos. Las sondas de voladizos
recubiertas de polimero fueron montadas luego en un NSCRIPTOR™, y se escribieron los caracteres de polietilén
glicol sobre una capa delgada de Au evaporada térmicamente en un sustrato de SiO» con una capa de adhesiéon de
Cr de 10 nm. Las plantillas de PEG que fueron primero pasivadas con 1-octadecanotiol 1 mM durante 15 min y se
enjuago con una solucion de diclorometano, antes de la incubacién en una solucion de grabado que contiene tiourea
20 mM vy nitrato de hierro monohidratado 30 mM, fueron utilizadas para generar nanoestructuras negativas. Las
nanoestructuras de estado solido positivas se generaron después de la incubacion directa del sustrato en la misma
solucién acuosa de grabado. Los sustratos se enjuagaron luego con grandes cantidades de agua para remover el
PEG.
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Las siguientes sesenta realizaciones se describen en la solicitud provisional con prioridad de EE.UU. serial No.
60/886.839 presentada el 26 de enero de 2007.

1. Un método de formacién de nanoestructuras o microestructuras que comprende las etapas de:

realizar nanolitografia de escritura directa para estampar una superficie de un sustrato con un compuesto
oligomérico o polimérico para proveer un sustrato expuesto, y

grabar el sustrato expuesto sobre la superficie moldeada para formar las nanoestructuras o microestructuras.

2. El método de la realizacion 1, que comprende ademas la etapa de remover el compuesto oligomérico o polimérico
de las nanoestructuras.

3. El método de la realizacion 1 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un oligdmero o
polimero soluble en agua.

4. El método de la realizacion 1 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un heteroatomo en la
cadena principal.

5. El método de la realizacion 4 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un atomo de oxigeno
gue actlia como una Base de Lewis.
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6. El método de la realizacion 4 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende polietilén glicol (PEG).
7. El método de la realizacion 4 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende 6xido de polietileno.
8. El método de la realizacion 1 en el que el sustrato comprende un metal, un semiconductor o un material aislante.
9. El método de la realizacion 1 en el que el sustrato comprende una capa metalica sobre un aislante.

10. El método de la realizacion 9 en el que el sustrato comprende una capa de oro sobre 6xido de silicio.

11. Un método de formacion de nanoestructuras o microestructuras que comprende las etapas de:

realizar la impresién por microcontacto para estampar la superficie de un sustrato con un compuesto oligomérico o
polimérico y proveer un sustrato expuesto; y

grabar el sustrato expuesto sobre la superficie moldeada para formar las nanoestructuras o microestructuras.

12. El método de la realizacion 11 que comprende ademas la etapa de remover el compuesto oligomérico o
polimérico de las nanoestructuras o microestructuras.

13. El método de la realizacion 11 en el que el compuesto polimérico comprende un oligémero o polimero soluble en
agua.

14. El método de la realizacién 11 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un heteroatomo.

15. El método de la realizacion 14 en el que el compuesto oligomeérico o polimérico comprende un atomo de oxigeno
gue actlia como una Base de Lewis.

16. El método de la realizacion 14 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende polietilén glicol
(PEG).

17. El método de la realizacion 14 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende 6xido de polietileno.

18. El método de la realizacién 11 en el que el sustrato comprende un metal, un semiconductor o un material
aislante.

19. El método de la realizacién 11 en el que el sustrato comprende una capa metélica sobre un aislante.
20. El método de la realizacion 19 en el que el sustrato comprende una capa de oro sobre 6xido de silicio.
21. Un método de formacion de nanoestructuras o microestructuras que comprende las etapas de:

realizar nanolitografia de escritura directa para estampar una superficie de un sustrato con un compuesto
oligomérico o polimérico;

recubrir la regién no moldeada de la superficie del sustrato con un compuesto de pasivacion;

remover el compuesto oligomérico o polimérico para proveer un sustrato expuesto; y

grabar el substrato expuesto para formar nanoestructuras o microestructuras.

22. El método de la realizacion 21 que comprende ademas la etapa de remover el compuesto de pasivacion.
23. El método de la realizacion 21 en el que el compuesto de pasivacion comprende un compuesto tiol.

24. El método de la realizacion 23 en el que el compuesto de pasivacion comprende octadecil tiol (ODT).

25. El método de la realizacion 21 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un polimero soluble
en agua.

26. El método de la realizacion 21 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un heteroatomo.

27. El método de la realizacién 26 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un a&tomo de oxigeno
que actlia como una Base de Lewis.

28. El método de la realizacion 26 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende polietilén glicol
(PEG).

29. El método de la realizacion 26 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende 6xido de polietileno.

30. El método de la realizacién 21 en el que el sustrato comprende un metal, un semiconductor o un material
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aislante.

31. El método de la realizacion 21 en el que el sustrato comprende una capa metalica sobre un aislante.
32. El método de la realizacion 31 en el que el sustrato comprende una capa de oro sobre 6xido de silicio.
33. Un método de formacion de nanoestructuras o microestructuras que comprende las etapas de:

realizar la impresién por microcontacto para estampar la superficie de un sustrato con un compuesto oligomérico o
polimérico;

recubrir la region no moldeada de la superficie del sustrato con un compuesto de pasivacion;

remover el compuesto oligomérico o polimérico y proveer un sustrato expuesto; y

grabar el substrato expuesto para formar nanoestructuras o microestructuras.

34. El método de la realizacion 33 que comprende ademas la etapa de remover el compuesto de pasivacion.
35. El método de la realizacion 33 en el que el compuesto de pasivacion comprende un compuesto tiol.

36. El método de la realizacion 35 en el que el compuesto de pasivacion comprende octadecil tiol (ODT).

37. El método de la realizacion 33 que comprende ademas la etapa de remover el compuesto oligomérico o
polimérica restante.

38. El método de la realizacion 33 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un oligbmero o
polimero soluble en agua.

39. El método de la realizacion 33 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un heteroatomo.

40. El método de la realizacion 39 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un atomo de oxigeno
gue actlia como una Base de Lewis.

41. El método de la realizacién 39 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende polietilén glicol
(PEG).

42. El método de la realizacion 39 en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende 6xido de polietileno.

43. El método de la realizacion 39 en el que el sustrato comprende un metal, un semiconductor o un material
aislante.

44. El método de la realizacion 33 en el que el sustrato comprende una capa metdlica sobre un aislante.
45. El método de la realizacion 44 en el que el sustrato comprende una capa de oro sobre 6xido de silicio.
46. Una matriz de nanoestructuras formadas de acuerdo con una cualquiera de las realizaciones 1 - 45.
47. Una matriz de microestructuras formadas de acuerdo con una cualquiera de las realizaciones 1 - 45.

48. Un articulo que comprende una nanoestructura formada sobre un sustrato, en el que dicha nanoestructura
comprende un metal y dicho sustrato comprende un aislante.

49. El articulo de la realizacion 48 en el que dicha nanoestructura comprende oro.
50. El articulo de la realizacion 48 en el que el sustrato comprende 6xido de silicio.

51. El articulo de la realizacién 48 en el que la nanoestructura es formada por nanolitografia de escritura directa y
grabado de una capa metalica.

52. Un articulo que comprende una microestructura formada sobre un sustrato, en el que dicha microestructura
comprende un metal y dicho sustrato comprende un aislante, y en el que la microestructura esta formada por
impresion de microcontacto y grabado de una capa metalica.

53. Un método de formacion de nanoestructuras o microestructuras que comprende las etapas de:

realizar nanolitografia de escritura directa para estampar una superficie de un sustrato con un compuesto
oligomérico o polimérico para proveer un sustrato expuesto, en el que el moldeado comprende la transferencia de un
compuesto oligomérico o polimérico desde una punta a la superficie del sustrato; y

grabar el substrato expuesto sobre la superficie moldeada para formar las nanoestructuras o microestructuras.
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54. El método de la realizacion 53, en el que la punta es una punta de un microscopio de sonda de barrido.
55. El método de realizacion 53, en el que la punta es una punta de un microscopio de fuerza atémica.

56. El método de la realizacion 53, en el que la punta es una punta hueca.

57. Un método de formacion de nanoestructuras o microestructuras que comprende las etapas de:

realizar nanolitografia de escritura directa para estampar una superficie de un sustrato con un compuesto
oligomérico o polimérico, en el que el compuesto oligomérico o polimérico es transferido desde una punta a la
superficie del sustrato;

recubrir la region no moldeada de la superficie del sustrato con un compuesto de pasivacion;

remover el compuesto oligomérico o polimérico para proveer un sustrato expuesto; y

grabar el substrato expuesto para formar nanoestructuras o microestructuras.

58. El método de la realizacion 57, en el que la punta es una punta de un microscopio de sonda de barrido.
59. El método de realizacion 57, en el que la punta es una punta de un microscopio de fuerza atémica.

60. El método de la realizacion 57, en el que la punta es una punta hueca.

Esto concluye las sesenta realizaciones.
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REIVINDICACIONES
1. Un método de formacién de nanoestructuras o microestructuras que comprende las etapas de:

modelacion de una superficie de un sustrato con una composicion de modelacion que comprende un compuesto
oligomérico o polimérico para proveer un sustrato expuesto, en el que la composicion oligomérica o polimérica
comprende un heterodtomo en la cadena principal, la composicion de modelado esté fisisorbida a la superficie del
sustrato, y modelar una superficie del sustrato que comprende la transferencia de la composicion de modelado
desde una punta nanoscopica hasta la superficie del sustrato; y

grabar el sustrato expuesto sobre la superficie moldeada para formar las nanoestructuras o microestructuras.
2. Un método de formacién de nanoestructuras o microestructuras que comprende las etapas de:

modelacion de una superficie de un sustrato con una composicion de modelaciéon que comprende un compuesto
oligomérico o polimérico, en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un heterodtomo en la cadena
principal, la composicion de modelado esté fisisorbida a la superficie del sustrato, y modelar una superficie del
sustrato que comprende la transferencia de la composicion de modelado desde una punta nanoscopica hasta la
superficie del sustrato;

recubrir la region no moldeada de la superficie del sustrato con un compuesto de pasivacion;
remover el compuesto de modelacion para proveer un sustrato expuesto; y
grabar el substrato expuesto para formar nanoestructuras o microestructuras.

3. El método de la reivindicacion 1 o 2, en el que el compuesto oligomérico o polimérico de la composiciéon de
modelado es soluble en agua.

4. El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el compuesto oligomérico o polimérico de la
composicion de moldeado es soluble en al menos un solvente organico.

5. El método de la reivindicacién 1 o 2, en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un atomo de
oxigeno como heteroatomo en la cadena principal.

6. El método de la reivindicacion 1 o 2, en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un atomo de
nitrégeno como heteroatomo en la cadena principal.

7. El método de la reivindicacion 1 o 2, en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un poliéter.

8. El método de la reivindicacion 1 o 2, en el que el compuesto oligomérico o polimérico comprende un Oxido de
polialquileno o un polialquilén glicol.

9. El método de la reivindicacion 1 o 2, en el que la composicién de moldeado comprende polietilén glicol (PEG) u
oxido de polietileno (PEO).

10. El método de la reivindicacion 1 o 2, en el que la composicion de moldeado comprende polipropilén glicol.

11. El método de la reivindicacién 1 o 2, en el que el compuesto oligomérico o polimérico tiene un punto de fusion
por debajo de 60° C.

12. El método de la reivindicaciéon 1 o 2, en el que la punta es una punta de un microscopio de sonda de barrido, o
en el que la punta es una punta de un microscopio de fuerza atémica, o en el que la punta es una punta hueca, o en
el que la punta es una punta no hueca.

13. El método de la reivindicacion 1 o 2, en el que la modelacién de una superficie de un sustrato se lleva a cabo con
una humedad relativa de al menos aproximadamente 40%.

14. El método de la reivindicacion 1 o 2, en el que la superficie del sustrato es una superficie de sustrato
semiconductora o metalica.

15. El método de la reivindicacion 1 o 2, en el que la superficie del sustrato comprende al menos porciones
conductoras y porciones aislantes.
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Figura 2
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Figura 3
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Figura 4
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Figura 5§
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Figura 6
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