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DESCRIPCION
Litografia de Plumas de Polimero
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

Por la presente memoria se reivindica el beneficio, a tenor del 35 USC § 119(e), de la solicitud provisional de
Estados Unidos numero de serie 61/047,910, presentada el 25 de abril de 2008, la solicitud provisional de Estados
Unidos numero de serie 61/049,679, presentada el 1 de mayo de 2008, y la solicitud provisional de Estados Unidos
numero de serie 61/076,199, presentada el 27 de junio de 2008.

Declaracion de interés gubernamental

La presente invencion se realizé con el apoyo del gobierno de Estados Unidos bajo el nimero de concesion EEC-
0647560 de la National Science Foundation (NSF-NSEC) y el nimero de concesion 5 U54 CA 119341 del National
Cancer Institute (NCI-CCNE). El gobierno tiene ciertos derechos en esta invencion.

Antecedentes

La litografia se usa en muchas areas de la ciencia y tecnologia moderna, incluyendo la produccion de circuitos
integrados, dispositivos de almacenamiento de informacién, pantallas de video, sistemas microelectomecanicos
(MEMS), sensores miniaturizados, dispositivos microfluidicos, biochips, estructuras foténicas de banda prohibida y
elementos opticos difractivos (7-6). En general, la litografia puede dividirse en dos categorias en base a la estrategia
de dibujo: replicacion en paralelo y escritura en serie. Los métodos de replicacion en paralelo tales como
fotolitografia (7), impresion por contacto (8-771) y nanolitografia de impresidon (12) son utiles para un elevado
rendimiento, patrones de grandes dimensiones. Sin embargo, la mayoria de estos métodos solo puede duplicar
patrones, que estan predefinidos por técnicas de escritura en serie y, asi, no pueden usarse para generar de forma
arbitraria diferentes patrones (es decir, una mascara conduce a un conjunto de estructuras). Por el contrario, los
métodos de escritura en serie, incluyendo la litografia de haz de electrones (EBL), litografia de haz de iones, y los
métodos basados en microscopia de sonda de barrido (SPM), (13-16), pueden crear patrones con alta resolucion y
registro, pero estan limitados en el rendimiento (77, 18). De hecho, solo recientemente los investigadores han
determinado modos de usar brazos en voladizo bidimensionales para Nanolitografia de Pluma Sumergida (DPN)
para producir estructuras dibujadas realizadas en materiales basados en moléculas sobre areas de centimetro
cuadrado (19, 20).

La DPN usa un voladizo en un microscopio de fuerza atomica revestido de “tinta” (AFM) para liberar materiales
blandos o duros a una superficie con alto registro y resolucion por debajo de 50 nanémetros de una forma
“constructiva” (3,16, 21-23). Cuando se combina con brazos en voladizos de alta densidad, la DPN es una
herramienta versatil y potente para construir patrones basados en moléculas sobre areas relativamente grandes con
rendimiento moderado (7). Las limitaciones de la DPN son: 1) la incapacidad para trabajar facil y rapidamente a
través de las escalas de longitud micro y nanométrica en un unico experimento (tipicamente o las puntas afiladas
estan optimizadas para generar rasgos a escala nanométrica o las puntas romas se usan en un experimento sencillo
para generar rasgos a escala micrométrica (24); y 2) la necesidad de brazos en voladizo bidimensionales costosas y
fragiles para conseguir el dibujo en grandes areas.

Hong et al. 2007 (J.M. HONG et al., J. Micromech. Microeng. 18 (2008) 015003 (6pp)) da a conocer un “proceso de
impresiéon con microcontacto versatil y flexible que usa un molde de PDMS (polidimetilsiloxano) con disposiciones
bidimendionales de puntas piramidales. Hong et al. usa de este modo un unico molde de PDMS para producir o bien
patrones de puntos con diferentes tamafios de puntos o patrones de puntos con densidad variable de una forma
“impresion por etapas” llevando a cabo varias etapas de impresion en una etapa de transicion (véase Hong et al.,
resumen). Sin embargo, Hong et al. no logra describir una disposicién de puntas con un sustrato comun o una
disposicion de puntas que tenga un soporte rigido, tal como una platina de vidrio, o un sustrato comin de un
polimero elastomérico. Hong et al. tampoco observa la importancia de tener el aparato que sea al menos traslucido.

Choi et al. 2005 (Kyung M. Choi, J. Phys. Chem. B 2005, 109, 21525-21531) describe diferentes elastémeros de
silicona fotodibujables con propiedades mecanicas mejoradas (véase Choi et al. 2005, resumen). Choi et al. 2005
describen de forma especifica la preparacién de una nueva version de materiales de molde de PDMS fotocurables
mas rigidos con propiedades mecanicas mejoradas que se argumenta para avanzar en litografia blanda a
nanoescala y fotodibujabilidad elastica eléctrica (véase Choi et al. 2005, pagina 21530, columna derecha, 3° parrafo
completo). Choi et al. 2005, sin embargo, no hablan sobre la provisiéon de una disposicion de puntas que tenga un
soporte rigido, tal como una platina de vidrio, o un sustrato comun de polimero elastomérico. Choi ef al. 2005
tampoco describen la importancia de tener el aparato que sea al menos traslicido. De hecho, no existe estrategia
sencilla que permita dibujar rapidamente rasgos basados en moléculas con tamafios que varian desde la escala
nanomeétrica a milimétrica en una forma de escritura directa, con alto rendimiento y en paralelo. Asi, existe una
necesidad de métodos litograficos que puedan proporcionar una alta resolucion, registro y rendimiento, compatibles
con materiales blandos, y capacidades para dibujar a bajo coste.
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Compendio

La presente descripcion se refiere a métodos de impresion de signos sobre una superficie de un sustrato usando
una disposicién de plumas de polimero de acuerdo con las reivindicaciones adjuntas. Mas especificamente, se
describe en el presente documento métodos de impresion de signos sobre una superficie de un sustrato usando una
disposicion de puntas que comprende un polimero compresible que comprende una pluralidad de puntas no
dispuestas en voladizo, cada una con un radio de curvatura menor de aproximadamente 1 um.

Asi, en un aspecto, se proporciona en el presente documento un método de impresién de signos sobre una
superficie de un sustrato que comprende (1) revestir una disposicion de puntas con una composicion para dibujar,
comprendiendo la disposiciéon de puntas un polimero elastomérico compresible que tiene una pluralidad de puntas
que tienen cada una un radio de curvatura menor de aproximadamente 1 um, “y un sustrato comin que comprende
una capa elastomérica que comprende un polimero elastomérico compresible, la disposicién de puntas y el sustrato
comun fijados sobre un soporte rigido y siendo la disposicion de puntas, sustrato comun y soporte rigido en
conjuntos al menos traslucidos” (2) poner en contacto la superficie del sustrato durante un primer periodo de tiempo
de contacto y una primera presion de contacto con todas o sustancialmente todas las puntas revestidas de la
disposicion y depositar de este modo la composicion para dibujar sobre la superficie del sustrato para formar signos
sustancialmente uniformes que tienen un tamafio de puntos o anchura de linea de menos de 1 ym, y preferiblemente
también una forma de rasgo sustancialmente uniforme. El revestimiento puede comprender adsosber o absorber la
composicion para dibujar sobre la disposicion de puntas. El método puede comprender ademas desplazar solo una
de las disposiciones de puntas o la superficie del sustrato, o desplazar ambas, la disposicion de puntas y la
superficie del sustrato y repetir la etapa de puesta en contacto durante un segundo periodo de tiempo de contacto y
segunda presion de contacto. El primer y segundo periodos de tiempo de contacto y presiones pueden ser iguales o
distintos. La presidon de contacto puede controlarse monitorizando el elemento piezoeléctrico z de un escaner
piezoeléctrico sobre el cual estd montado el sustrato o disposicion de puntas. El movimiento lateral entre la
disposicion de puntas y la superficie del sustrato puede controlarse (por ejemplo, variando el movimiento y/o
limitando el movimiento) para formar signos que comprenden puntos, lineas (por ejemplo, rectas o curvas, formadas
de puntos individuales o de forma continua), un patrén preseleccionado, o cualquier combinacién de los mismos.
Controlar la presion de contacto y/o el periodo de tiempo de contacto puede producir signos, por ejemplo, puntos,
que tienen un tamafo controlable y reproducible. Los signos formados por los métodos descritos pueden tener un
tamafio de rasgo minimo (por ejemplo, tamafio de punto o anchura de linea) menor de un micrémetro, por ejemplo,
900 nm o menos, 800 nm o menos, 700 nm o menos, 600 nm o menos, 500 nm o menos, 400 nm o menos, 300 nm
o menos, 200 nm o menos, 100 nm o menos, 100 nm o menos, o 80 nm 0 menos.

La memoria descriptiva también describe métodos para nivelar una disposiciéon de puntas descrita en el presente
documento con respecto a una superficie de un sustrato.

Un método incluye retroiluminar la disposicion de puntas con luz incidente para provocar reflexion interna de la luz
incidente desde las superficies internas de las puntas, llevar las puntas de la disposicion de puntas y la superficie del
sustrato juntas a lo largo de un eje z hasta un punto de contacto entre un subconjunto de las puntas con la superficie
del sustrato, contacto indicado por una mayor intensidad de la luz reflejada desde el subconjunto de puntas en
contacto con la superficie del sustrato, mientras que ausencia de cambio en la intensidad de la luz reflejada desde
otras puntas indica puntas sin contacto, e inclinacién de una o ambas de las disposiciones de puntas y la superficie
del sustrato con respecto al otro en respuesta a diferencias de intensidad de la luz reflejada desde las superficies
internas de las puntas, para conseguir el contacto entre la superficie del sustrato y las puntas sin contacto. La
inclinacion puede realizarse una o mas veces y a lo largo de uno de los €jes X, y, y z, para nivelar la disposicion de
puntas con respecto a la superficie del sustrato. La luz reflejada puede observarse por transmision de al menos una
porcién de la luz retrorreflejada a través del material de la disposicion en la direccion de la luz incidente, si el material
de la disposicion de puntas es al menos traslucido. Preferiblemente, cualquier sustrato en el que se monta la
disposicion de puntas también sera al menos trasltcido o trasparente.

Otro método incluye retroiluminar la disposiciéon de puntas con luz incidente para provocar reflexion interna de la luz
incidente desde las superficies internas de las puntas, llevar las puntas de la disposicion de puntas y la superficie del
sustrato juntas a lo largo del eje z para provocar contacto entre las puntas de la disposicion de puntas y la superficie
del sustrato, mover adicionalmente una o ambas de la disposicion de puntas y el sustrato hacia el otro a lo largo del
eje z para comprimir un subconjunto de la puntas, de modo que la intensidad de la luz reflejada desde las puntas
aumenta como funcion del grado de compresion de las puntas contra la superficie del sustrato, e inclinar una o
ambas de la disposicion de puntas y la superficie del sustrato con respecto a la otra en respuesta a diferencias en la
intensidad de la luz reflejada desde las superficies internas de las puntas, para conseguir contacto sustancialmente
uniforme entre la superficie del sustrato y las puntas. La inclinacion puede llevarse a cabo una o mas veces y a lo
largo de uno cualquiera de los ejes x, y, y z para nivelar la disposicion de puntas con respecto a la superficie del
sustrato, por ejemplo, como se determina por intensidad uniforme de la luz reflejada desde las puntas. La luz
reflejada puede observarse por transmision de al menos una porcion de la luz reflejada a través del material de la
disposicion de puntas en la direcciéon de la luz incidente, si el material de la disposicién de puntas es al menos
traslucido. Preferiblemente cualquier sustrato sobre el que se monte la disposicion de puntas también sera al menos
traslucido o trasparente.
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Otro aspecto de la presente descripcion proporciona una disposicion de puntas de acuerdo con las reivindicaciones
adjuntas. La disposicion de puntas puede comprender una pluralidad de puntas dispuestas en un patrén periédico
regular. El radio de curvatura de las puntas puede ser menor de aproximadamente 0,5 pym, menor de
aproximadamente 0,2 ym, o menor de aproximadamente 100 nm. Las puntas pueden ser de la misma forma y
pueden ser piramidales. El polimero de la disposiciéon de puntas puede tener un médulo de compresion de
aproximadamente 10 MPa a aproximadamente 300 MPa. El polimero puede ser elastico bajo presiones de
aproximadamente 10 MPa a aproximadamente 300 MPa. El polimero puede ser reticulado. El polimero puede
comprender polidimetilsilioxano (PDMS). EI PDMS puede ser copolimero de vinilmetilsiloxano-dimetilsiloxano
terminado en trimetilsiloxi, un copolimero de metilhidrosilano-dimetilsiloxano, o una mezcla de los mismos. La
disposicion de puntas puede estar fijada a un sustrato comun. El sustrato comin puede comprender un soporte
rigido, tal como vidrio. Alternativamente, el sustrato comun puede estar adherido a un soporte rigido. El sustrato
comun puede comprender una capa elastomérica que puede comprender el mismo polimero que el de la disposicion
de puntas, o puede ser un polimero elastomérico diferente del de la disposicion de puntas. La disposicién de puntas,
el sustrato comun y/o el soporte rigido pueden ser al menos traslicidos, y pueden ser trasparentes. En una forma de
realizacion especifica, la disposicion de puntas, el sustrato comin y el soporte rigido, cuando esta presente, son
cada uno al menos traslicido o trasparente. La disposicién de puntas y el sustrato comun (por ejemplo, capa
elastomérica) pueden tener una altura menor de aproximadamente 200 pm, preferiblemente menor de
aproximadamente 150 um, o mas preferiblemente aproximadamente 100 um.

La presente descripcion también muestra un método de preparacién de una disposiciéon de puntas, como se describe
en el presente documento. El método comprende formar una matriz que comprende una disposicién de oquedades
en un sustrato separado por zonas de contacto; llenar las oquedades y cubrir las zonas de contacto con una mezcla
de prepolimero que comprende un prepolimero y opcionalmente un agente de reticulacion; curar la mezcla de
prepolimero para formar una estructura de polimero; y separar la estructura de polimero de la matriz. EI método
puede comprender adicionalmente formar las oquedades como oquedades piramidales formando las cavidades en
el sustrato y grabar en humedo anisotrépicamente el sustrato. EIl método comprende adicionalmente cubrir el
sustrato relleno y revestido con una capa de vidrio plano antes de curar.

Breve descripcion de los dibujos

Fig. 1. (A) Una ilustracion esquematica de la configuracion de Litografia de Plumas de Polimero. (B) Una fotografia
de una disposicion de 11 millones de plumas. (C) Imagen SEM de la disposicion de plumas de polimero. El radio de
curvatura promedio de las puntas es 70 £ 10 nm (insercion).

Fig. 2. (A) Imagen 6ptica de una seccion de 480 um x 360 uym de una disposicion de un millén de puntos de oro (6x6
en cada bloque) sobre un sustrato de silicio (usando una disposicion de plumas con 28.000 puntas piramidales). (B)
Tamario de puntos MHA como funcion de la extension del piezoeléctrico z relativa. Los resultados se obtuvieron
usando una disposicion de plumas de polimero con 15.000 puntas piramidales a 25°C con una humedad relativa de
40%. (C) Imagen oéptica de disposiciones de cuadrados de oro generados a diferentes extensiones del piezoeléctrico
z (usando una disposicion de plumas con 28.000 puntas piramidales). (D) Una imagen al microscopio 6ptico de un
circuito de oro multidimensional fabricado por Litografia de Plumas de Polimero. La insercién muestra una imagen
aumentada del centro del circuito.

Fig. 3. (A) Imagen SEM de una regién representativa de aproximadamente 15.000 duplicados miniaturizados del
logotipo de los Juegos Olimpicos de Beijing 2008. (B) Una imagen optica ampliada de una réplica representativa. La
insercion muestra una imagen SEM ampliada de la letra “e”.

Fig. 4. Imagenes SEM de una disposicion de plumas de polimero (A) con y (B) sin soporte de vidrio. La disposicion
de plumas de polimero con un soporte de vidrio es uniforme a través de toda el area, mientras que la que no tiene
soporte de vidrio es ondulada.

Fig. 5. (A) Una fotografia de un patron de oro grabado en una oblea de Si de cuatro pulgadas fabricada por
Litografia de Plumas de Polimero usando la disposicion de 11 millones de plumas mostrada en la Fig. 1B. El area
dibujada por la disposicion de plumas esta resaltada con una linea discontinua blanca. En el centro de la disposicion
de plumas, mas del 99% de las plumas libera de forma uniforme la tinta MHA al sustrato durante el proceso de
Litografia de Plumas de Polimero y forma estructuras bien definidas. Sobre la periferia de la disposicion se produce
actividad reducida, debido a un mal contacto entre las plumas en el area periférica de la disposicion y el sustrato de
Si. Esto se produce por limitaciones del soporte de muestra del actual instrumento. (B) Imagen al microscopio 6ptico
de patrones de oro en (A) realizados por Litografia de Plumas de Polimero. La insercién es una imagen ampliada. La
imagen muestra que en este experimento cada estructura deseada se forma.

Fig. 6. Tamafio de puntos de MHA como funcién del tiempo de contacto punta-sustrato. El tamafio de punto
aumenta al aumentar el tiempo de contacto punta-sustrato a contacto constante (presién) (contacto inicial). Los
resultados se obtuvieron usando una disposicion de plumas de polimero con 15.000 puntas piramidales a una
temperatura de 23°C y humedad relativa de 50% (circulos) y 90% (cuadrados).

Fig. 7. Imagen de microscopia de fluorescencia de disposiciones de anticuerpo contra IgG de ratén fabricado por
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Litografia de Plumas de Polimero.

Fig. 8. Una ilustracion esquematica de la configuracion de la disposicién de puntas, escaner piezoeléctrico y
superficie de sustrato, en relacién con una fuente de luz, usada para nivelar la disposicién de puntas con respecto a
la superficie del sustrato.

Descripcion detallada

La Litografia de Plumas de Polimero es un método de escritura directo que libera colecciones de moléculas en un
modo de impresion positivo. Al contrario que con las litografias DPN y otras basadas en SPM, que tipicamente usan
voladizos basados en silicona dura, la Litografia de Plumas de Polimero utiliza puntas elastoméricas sin voladizos
(25, 26) como herramienta de liberacion de tinta. La puntas estan realizadas preferiblemente en polidimetilsiloxano,
PDMS. Una disposicion de plumas de polimero preferida (Fig. 1) contiene miles de puntas, preferiblemente con una
forma piramidal, que pueden estar realizadas con una matriz preparada por fotolitografia convencional y posterior
grabado quimico en humedo (Fig. 1A). Las puntas estan preferiblemente conectadas por un sustrato comin que
incluye una delgada capa de respaldo de polimero (de 50-100 uym de grosor) que preferiblemente esta adherida a un
soporte rigido (por ejemplo, un vidrio, silicio, cuarzo, ceramica, polimero, o cualquiera otra combinacion de los
mismos), por ejemplo, antes de o mediante el curado del polimero. El soporte rigido es preferiblemente muy rigido y
tiene una superficie altamente plana sobre la cual montar la disposicion (por ejemplo, vidrio de silice, cuarzo y
similares). El soporte rigido y la capa de respaldo delgada mejoran de forma significativa la uniformidad de la
disposicion de plumas de polimero sobre grandes areas, tales como superficie de oblea de tres pulgadas (Fig. 1B, 4)
y hacen posible la nivelacién y el uso controlado y uniforme de la disposicion. Cuando las puntas afiladas de las
plumas de polimero se ponen en contacto con un sustrato, se libera una tinta en los puntos de contacto (Fig. 1A).

La cantidad de luz reflejada desde las superficies internas de las puntas aumenta de forma significativa cuando las
puntas hacen contacto con el sustrato. Por tanto, una disposicion de plumas de polimero elastémero traslicida o
trasparente permite determinar visualmente cuando todas las puntas estan en contacto con un sustrato subyacente,
lo que permite abordar la dificil tarea en caso contrario de nivelar la disposicién de puntas de una forma
experimentalmente directa. Asi, preferiblemente uno o mas de las puntas de la disposicion, capa de respaldo y
soporte rigido son al menos trasltcidos y preferiblemente trasparentes.

Se llevaron a cabo experimentos de Litografia de Plumas de Polimero con un sistema Nscriptor™ (Nanolnk Inc., IL)
equipado con un escaner en lazo cerrado de 90 uym y software comercial de litografia (DPNWrite™, DPN System-2,
Nanolnk Inc., IL). Dependiendo del uso deseado, el paso de una disposicion de plumas se ajusta deliberadamente
entre 20 ym y 1 mm, que corresponde a densidades de pluma de 250.000/cm? y 100/cm?, respectivamente. Para
preparar rasgos mas grandes se requieren mayores disposiciones de paso (escala micrométrica o milimétrica) pero
también pueden usarse para preparar rasgos a escala nanométrica. Todas las plumas fueron notablemente
uniformes en tamafio y forma, con un radio de punta promedio de 70+10 nm (Fig. 1C). En principio, este valor podria
reducirse sustancialmente con matrices de mayor calidad y elastémeros mas rigidos. Para los siguientes ejemplos,
la disposicion de puntas usada contenia 15.000 o 28.000 plumas piramidales, pero también pueden usarse
disposiciones con hasta aproximadamente 11.000.000 de plumas para dibujar estructuras (Fig. 5).

En un experimento tipico, una disposicion de plumas (tamafio de 1 cm?) se entintd sumergiéndola en una solucién
saturada de acido 16-mercaptohexanodecanoico (MHA) en etanol durante cinco minutos seguido por aclarado con
etanol. La disposicion de plumas entintada se usé para generar patrones de puntos de MHA de 1 um de diametro
sobre un sustrato de oro policristalino térmicamente evaporado (Au 25 nm con una capa de adhesién de Ti de 5 nm
revestida sobre Si) poniéndola en contacto con la superficie de oro durante 0,1 s. Este proceso de poner en contacto
el sustrato de oro se repitid 35 veces para generar una disposicion 6x6 de puntos de MHA (menos de un 10% de
desviacioén en el diametro de rasgo). El oro expuesto sobre este sustrato dibujado de MHA se grabd quimicamente a
continuacion (tiourea 20 mM, nitrato de hierro 30 mM, acido clorhidrico 20 mM y octanol 2 mM en agua) para
proporcionar estructuras en relieve que tienen aproximadamente una altura de 25 nm y facilmente visualizables por
microscopia Optica (Fig. 2A).

Una caracteristica definitoria de la Litografia de Plumas de Polimero, al contrario de la DPN y la mayoria de las
estrategias de impresion por contacto que tipicamente se ven como independientes de la presion o de la fuerza (21),
es que esta presenta tanto transporte de tinta dependiente del tiempo y de la presiéon. Como con la DPN, los rasgos
realizados por Litografia de Plumas de Polimero presentan un tamafio que es linealmente dependiente de la raiz
cuadrada del tiempo de contacto punta-sustrato (Fig. 6) (27, 28). Esta propiedad de la Litografia de Plumas de
Polimero, que es un resultado de las caracteristicas de difusion de la tinta y el pequefio tamafio de las puntas de
liberacion, permite dibujar rasgos submicrométricos con alta precision y reproducibilidad (variacién de tamafo de
rasgo menor de 10% bajo las mismas condiciones experimentales). La dependencia de la presion de la Litografia de
Plumas de Polimero deriva de la naturaleza compresible de la disposicion en piramide de elastomero. De hecho, las
puntas microscopicas, preferiblemente piramidales pueden realizarse para deformarse con grados sucesivamente
crecientes de presion aplicada, lo que puede controlarse simplemente extendiendo el piezoeléctrico en la direccion
vertical (piezoeléctrico en direccion Z). Aunque tal deformacion ha sido considerada como un importante
inconveniente en la impresion por contacto (puede dar como resultado el colapso del “tejado” y limitar la resolucion
de tamafio de los rasgos), con la Litografia de Plumas de Polimero, puede usarse la deformacion controlada como
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una variable ajustable, permitiendo controlar el area de contacto punta-sustrato y el tamafo de rasgos resultante. En
el intervalo de presién permitido por la extensién del piezoeléctrico Z de aproximadamente 5 a aproximadamente 25
pUm, puede observarse una relacion casi lineal entre la extension del piezoeléctrico y el tamafio de rasgos a un
tiempo de contacto fijo de 1 s (Fig. 2B). Curiosamente, en el punto de contacto inicial y hasta una extension relativa
de 0,5 ym, los tamafios de los puntos de MHA no difieren de forma significativa y son ambos aproximadamente 500
nm, indicando que la capa de elastémero de respaldo, que conecta todas las piramides, se deforma antes de que lo
hagan las puntas con forma de piramide. Este tipo de amortiguacion es fortuita y esencial para el nivelado debido a
que proporciona una tolerancia adicional al poner todas las puntas en contacto con la superficie sin deformacion de
las puntas y cambiando significativamente el tamafio de rasgos deseado. Cuando el piezoeléctrico z se extiende 1
pUm o mas, las puntas presentan una deformacion significativa y controlable (Fig. 2B).

Con la dependencia de la presion de la Litografia de Plumas de Polimero, no es necesario confiar en un proceso de
difusién de tinta mediado por menisco que requiere tiempo para generar grandes rasgos. De hecho, se pueden
generar ya sean rasgos de tamafio nanométrico o micrométrico en un Unico ciclo de impresién sencillamente
ajustando el grado de deformacion de las puntas. Como prueba de concepto, se fabricaron por Litografia de Plumas
de Polimero disposiciones cuadradas de oro de 6x6, donde cada cuadrado en una fila estaba escrito con un ciclo de
impresion a diferentes presiones punta-sustrato pero a un tiempo de contacto punta-sustrato constante de 1 s 'y
seguidamente se grabaron quimicamente en humedo (Fig. 2C). Los cuadrados de oro mas grandes y mas pequefios
son 4 um y 600 nm en el borde, respectivamente. Obsérvese que este experimento no define el intervalo de tamafio
de rasgos obtenible en un experimento de Litografia de Plumas de Polimero, sino que mas bien, es una
demostracion de las multiples escalas accesibles por Litografia de Plumas de Polimero a un tiempo de contacto
punta-sustrato fijo (1 s en este caso).

La Litografia de Plumas de Polimero, a diferencia de la impresion por contacto convencional, permite el dibujo
combinatorio de rasgos basados en moléculas y en estado sélido con un control dinamico sobre el tamafio del rasgo,
separacion y forma. Esto se lleva a cabo usando las puntas de polimero para formar un patron de puntos de la
estructura que se desea fabricar. Como prueba de concepto, se usé una disposicion de plumas de polimero con 100
puntas piramidales separadas 1 mm para generar 100 duplicados de un circuido integrado de oro. La anchura de
cada electrodo en el centro del circuito es 500 nm, mientras que la anchura de cada conector de electrodo que llega
a estos electrodos de escala nanométrica es 10 ym, y el tamafio de la almohadilla de unién externa es 100 x 100
um? (Fig. 2D). Puesto que Nscriptor™ solo proporciona un escaner a 90x90 ym?, los circuitos se dividieron en 35
subpatrones de 80x80 um?, que se unieron juntos moviendo manualmente el motor de paso respecto a las
posiciones de los multiples subpatrones. Para adaptarse tanto a preocupaciones de resolucién como de rendimiento,
se usaron diferentes extensiones del piezoeléctrico Z en diferentes posiciones del circuito, donde 0 (contacto inicial),
2,y 6 ym se usaron para los electrodos centrales, contactos de electrodo, y almohadilla de unién, respectivamente.
Como resultado, la escritura de un area de 100x100 um? requiere solo 400 ciclos de impresion (menos de 0,5 s por
cada ciclo), y el tiempo total requerido para generar 100 duplicados del circuito llevé aproximadamente 2 horas. El
reentintado de la disposicién de plumas no es necesario debido a que el polimero de PDMS se comporta como un
depdsito para la tinta durante todo el experimento (27, 28). Esta produccion de rendimiento relativamente alto de
patrones en multiescala seria dificil, si no imposible, realizar mediante EBL o DPN.

Apréciese que la naturaleza sin mascara de la Litografia de Plumas de Polimero permite hacer arbitrariamente
muchos tipos de estructuras sin el inconveniente de disefiar una nueva matriz mediante un proceso en serie
obstaculizado por el rendimiento. Ademas, la Litografia de Plumas de Polimero puede usarse con una resolucion por
debajo de 100 nm con las capacidades de registro de un escaner de lazo cerrado. Por ejemplo, la Litografia de
Plumas de Polimero se uso para generar 15.000 réplicas del logotipo de los Juego Olimpicos de Beijing 2008 sobre
oro con MHA como tinta y el posterior grabado quimico en humedo (Fig. 3A). Cada logotipo se generé usando las
capacidades multiescala de la Litografia de Plumas de Polimero a partir de un mapa de bits de 70 x 60 um?. Las
letras y numeros, “Beijing 2008”, se generaron a partir de ~20.000 puntos de 90 nm (contacto inicial), mientras que
el dibujo y los anillos Olimpicos se realizaron a partir de ~4.000 puntos de 600 nm a presiones de contacto
disposicion-sustrato mayores (extension del piezoeléctrico relativa = 1 pm). Estas estructuras se crearon
manteniendo la disposicion de plumas en cada marca durante 0,05 s y desplazando entre marcas a una velocidad
de 60 um/s. Una porcion representativa de aproximadamente 15.000 réplicas (rendimiento > 99 %) generadas a
través del sustrato de 1 cm? muestra su uniformidad (Fig. 3B). El tiempo total requerido para fabricar todas estas
estructuras fue menor de 40 min.

Se ha desarrollado un nuevo método de litografia, denominada Litografia de Plumas de Polimero, usando
disposiciones de plumas elastoméricas montadas sobre un dispositivo de rotulado, tal como un instrumento
Nscriptor™, para generar rasgos a nano- y microescala de una forma constructiva. La técnica aina muchos de los
atributos de la DPN e impresion por contacto para proporcionar capacidades de dibujo que abarcan multiples
escalas de longitud con elevado rendimiento y bajo coste. Las novedosas propiedades de transporte de tinta
dependientes del tiempo y la presion de las disposiciones de piramides de plumas de polimero proporcionan
variables importantes y adaptables que distinguen la Litografia de Plumas de Polimero de la mayoria de las técnicas
nano- y microfabricaciéon que se han desarrollado hasta ahora. Puesto que la Litografia de Plumas de Polimero es
una técnica de escritura directa, también es util para fabricar disposiciones de estructuras realizadas en materiales
blandos, tales como proteinas (Fig. 7), lo que la hace util también en las ciencias de la vida.
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Disposicion de puntas

Los métodos de litografia descritos en el presente documento emplean una disposicién de puntas formada de un
material polimérico elastomérico. Las disposiciones de puntas no estan en voladizo y comprenden puntas que
pueden estar disefiadas para tener cualquier forma o separacion entre ellas, segun sea necesario. La forma de cada
punta puede ser la misma o diferente de otras puntas de la disposicion. Formas de puntas contempladas incluyen
esferoide, semiesferoide, toroide, poliedro, cono, cilindro y piramide (trigonal o cuadrada). Las puntas son afiladas,
de modo que son adecuadas para formar patrones submicrométricos, por ejemplo, menores de aproximadamente
500 nm. El grado de afilado de la punta se mide por su radio de curvatura, y el radio de curvatura de las puntas
descritas en el presente documento es inferior a 1 ym, y puede ser menor de aproximadamente 0,9 ym, menor de
aproximadamente 0,8 um, menor de aproximadamente 0,7 um, menor de aproximadamente 0,6 uym, menor de
aproximadamente 0,5 ym, menor de aproximadamente 0,4 um, menor de aproximadamente 0,3 uym, menor de
aproximadamente 0,2 uym, menor de aproximadamente 0,1 ym, menor de aproximadamente 90 nm, menor de
aproximadamente 80 nm, menor de aproximadamente 70 nm, menor de aproximadamente 60 nm, o menor de
aproximadamente 50 nm.

La disposicion de puntas puede formarse a partir de un molde realizado usando métodos de fotolitografia, que se
usa entonces para disefiar la disposicion de puntas usando un polimero como se describe en el presente
documento. El molde puede disefiarse para que contenga tantas puntas dispuestas en cualquier forma deseada. Las
puntas de la disposicion de puntas pueden ser cualquier niumero deseado, y nimeros de puntas contemplados
incluyen aproximadamente 1.000 puntas a aproximadamente 15 millones de puntas, o0 mas. El nimero de puntas de
la disposicion de puntas puede ser mayor de aproximadamente 1 millén, mayor de aproximadamente 2 millones,
mayor de aproximadamente 3 millones, mayor de aproximadamente 4 millones, mayor de 5 millones de puntas,
mayor de 6 millones, mayor de 7 millones, mayor de 8 millones, mayor de 9 millones, mayor de 10 millones, mayor
de 11 millones, mayor de 12 millones, mayor de 13 millones, mayor de 14 millones o mayor de 15 millones de
puntas.

Las puntas de la disposicion de puntas pueden estar disefiadas para tener cualquier grosor deseado, aunque
tipicamente el grosor de la disposicion de puntas es aproximadamente 50 nm a aproximadamente 1 pm,
aproximadamente 50 nm a aproximadamente 500 nm, aproximadamente 50 nm a aproximadamente 400 nm,
aproximadamente 50 nm a aproximadamente 300 nm, aproximadamente 50 nm a aproximadamente 200 nm o
aproximadamente 50 nm a aproximadamente 100 nm.

Los polimeros pueden ser cualquier polimero que tenga una compresibilidad compatible con los métodos
litograficos. Materiales poliméricos adecuados para su uso en la disposicién de puntas pueden tener cadenas
principales lineales o ramificadas, y pueden ser reticulados o no reticulados, dependiendo del polimero particular y el
grado de compresibilidad deseado para la punta. Agentes de reticulacion se refiere a monémeros multifuncionales
capaces de formar dos o mas enlaces covalentes entre moléculas de polimero. Ejemplos no limitantes de agentes
de reticulacion incluyen trimetilolpropano trimetacrilato (TMPTMA), divinilbenceno, di-epoxidos, tri-epoxidos, tetra-
epoxidos, di-vinil éteres, tri-vinil éteres, tetra-vinil éteres, y combinaciones de los mismos.

Pueden usarse polimeros termoplasticos o termoestables, asi como elastémeros reticulados. En general, los
polimeros pueden ser porosos y/o amorfos. Estan contemplados una diversidad de materiales poliméricos
elastoméricos, incluyendo polimeros de clases generales de polimeros de silicona y polimeros epoxidicos. Pueden
usarse polimeros que tienen baja temperatura de transicion vitrea tales como, por ejemplo, por debajo de 25°C o
mas preferiblemente por debajo de -50°C. Pueden usarse diglicidil éteres de bisfenol A, ademas de compuestos
basados en amina aromatica, triazina y cadenas principales cicloalifaticas. Otro ejemplo incluye polimeros de
Novolac. Otros polimeros elastoméricos contemplados incluyen metilclorosilanos, etilclorosilanos y fenilclorosilanos,
polidimetilsiloxano (PDMS). Otros materiales incluyen polifenileno, poliestireno, polibutadieno, poliuretano,
poliisopreno, caucho poliacrilico, caucho de fluorosilicona y fluoroelastémeros.

Otros ejemplos de polimeros adecuados que pueden usarse para formar una punta pueden encontrarse en la
patente de Estados Unidos n.° 5,776,748; patente de Estados Unidos n.° 6,596,346; y patente de Estados Unidos n.°
6,500,549, cada una de las cuales esta incorporada en el presente documento por referencia en su totalidad. Otros
polimeros adecuados incluyen los descritos por He et al., Langmuir 2003, 19, 6982-6986; Donzel et al., Adv. Mater.
2001, 13, 1164-1167; y Martin et al, Langmuir, 1998, 14-15, 3791-3795. Polimeros hidrofobos tales como
polidimetilsiloxano pueden modificarse bien quimica o fisicamente mediante, por ejemplo, exposicién a una soluciéon
de un oxidante fuerte o a un plasma de oxigeno.

El polimero de la disposicion de puntas tiene un moédulo de compresion y dureza superficial adecuados para prevenir
el colapso del polimero durante el entintado e impresion, aunque un médulo demasiado alto y demasiada dureza
superficial pueden conducir a un material quebradizo que no puede adaptarse y conformarse a una superficie del
sustrato durante la impresién. Como se describe en Schmid, et al., Macromolecules, 33:3042 (2000), prepolimeros
de vinilo e hidrosilano pueden modificarse para proporcionar polimeros de diferente modulo y dureza superficial. Asi,
en algunos casos, el polimero es una mezcla de prepolimeros de vinilo e hidrosilano, donde la relaciéon en peso de
prepolimero de vinilo a agente de reticulacion de hidrosilano es aproximadamente 5:1 a aproximadamente 20:1,
aproximadamente 7:1 a aproximadamente 15:1 o aproximadamente 8:1 a aproximadamente 12:1.
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Los polimeros de la disposicion de puntas tendran preferiblemente una dureza superficial de aproximadamente 0,2%
a aproximadamente 3,5% de vidrio, como se mide por resistencia de una superficie a la penetracién por una esfera
dura con un diametro de 1 mm, comparada con la resistencia de una superficie de vidrio (como se describe en
Schmid, et al., Macromolecules, 33:3042 (2000) en la pagina 3044). La dureza superficial puede ser
aproximadamente 0,3% a aproximadamente 3,3%, aproximadamente 0,4% a aproximadamente 3,2%,
aproximadamente 0,5% a aproximadamente 3,0% o aproximadamente 0,7% a aproximadamente 2,7%. Los
polimeros de la disposicion de puntas pueden tener un moédulo de compresién de aproximadamente 10 MPa a
aproximadamente 300 MPa. La disposicién de puntas comprende preferiblemente un polimero compresible que
cumple la ley de Hook bajo presiones de aproximadamente 10 MPa a aproximadamente 300 MPa. La relacion lineal
entre presion ejercida sobre la disposicion de puntas y el tamafio de rasgo permite controlar los signos impresos
usando los métodos y las disposiciones de puntas descritos (véase la Fig. 2B).

La disposicion de puntas puede comprender un polimero que tiene propiedades de adsorcion y/o absorcion para la
composicion para dibujar, tal que la disposicion de puntas actia como su propio depodsito de composicion para
dibujar. Por ejemplo, PDMS es conocido por adsorber tintas para dibujar, véase, por ejemplo, la publicacion de
patente de Estados Unidos 2004/228962, Zhang, et al., Nano Lett. 4, 1649 (2004), y Wang et al., Langmuir 19, 8951
(2003).

La disposicion de puntas puede comprender una pluralidad de puntas fijadas a un sustrato comun y formadas de un
polimero como se describe en el presente documento. Las puntas pueden estar dispuestas al azar o en un patrén
periddico regular (por ejemplo, en columnas y filas, en un patrén circular o similar). Las puntas pueden tener todas la
misma forma o estar construidas para tener formas diferentes. El sustrato comun puede comprender una capa
elastomérica, que puede comprender el mismo polimero que forma las puntas de la disposicién de puntas o puede
comprender un polimero elastomérico que es diferente al de la disposiciéon de puntas. La capa elastomérica puede
tener un grosor de aproximadamente 50 um a aproximadamente 100 pm. La disposicién de puntas puede estar
fijlada o adherida a un soporte rigido (por ejemplo, vidrio, tal como una platina de vidrio). En diversos casos, €l
sustrato comun, la disposicion de puntas y/o el soporte rigido, si esta presente, es traslicido o trasparente. En un
caso especifico, cada uno es traslicido o trasparente. El grosor de la combinacion de la disposicion de puntas y
sustrato comun, puede ser menor de aproximadamente 200 um, preferiblemente menor de aproximadamente 150
Mm o mas preferiblemente aproximadamente 100 pm.

Composiciones para dibujar

Composiciones para dibujar adecuadas para su uso en los métodos descritos incluyen tanto composiciones
homogéneas como heterogéneas, refiriéndose las ultimas a una composicion que tiene mas de un componente. La
composicion para dibujar se reviste sobre la disposicion de puntas. El término “revestimiento” tal como se usa en el
presente documento, se refiere tanto a un revestimiento de la disposicién de puntas asi como a adsorcion y
absorcion por la disposicion de puntas de la composicion para dibujar. Tras el revestimiento de la disposicion de
puntas con la composicion para dibujar, la composicion para dibujar puede dibujarse sobre una superficie de
sustrato usando la disposicion de puntas.

Las composiciones para dibujar pueden ser liquidas, solidas, semisdlidas y similares. Composiciones para dibujar
adecuadas para su uso incluyen, aunque sin quedar limitadas a, soluciones moleculares, soluciones de polimero,
pastas, geles, cremas, pegamentos, resinas, epoxidos, adhesivos, peliculas metalicas, materiales en forma de
particulas, soldaduras, reactivos para grabado quimico y combinaciones de las mismas.

Las composiciones para dibujar pueden incluir materiales tales como, aunque sin quedar limitados a los mismos,
especies formadoras de monocapas, especies formadoras de peliculas delgadas, aceites, coloides, metales,
complejos metalicos, 6xidos metalicos, materiales ceramicos, especies organicas (por ejemplo, restos que
comprenden un enlace carbono-carbono, tales como moléculas pequeias, polimeros, precursores de polimeros,
proteinas, anticuerpos y similares), polimeros (por ejemplo, tanto polimeros no biolégicos como polimeros biolégicos
tales como ADN, ARN monocatenarios y bicatenarios y similares), precursores de polimeros, dendrimeros,
nanoparticulas y combinaciones de los mismos. En algunas formas de realizaciéon, uno o mas componentes de una
composicion para dibujar incluyen un grupo funcional adecuado para asociarse con un sustrato, por ejemplo,
formando un enlace quimico, por una interaccion idnica, por interaccion de Van der Waals, por interaccion
electrostatica, por magnetismo, por adhesion y combinaciones de los mismos.

En algunas formas de realizacion, la composicion puede formularse para controlar su viscosidad. Parametros que
pueden controlar la viscosidad de la tinta incluyen, aunque sin quedar limitados a los mismos, composicion de
disolvente, concentraciéon de disolvente, composicion de espesante, concentracién de espesante, tamafio de
particulas de un componente, el peso molecular de un componente polimérico, el grado de reticulacién de un
componente polimérico, el volumen libre (es decir, porosidad) de un componente, la capacidad de hinchamiento de
un componente, interacciones ionicas entre componentes de la tinta (por ejemplo, interacciones disolvente-
espesante) y combinaciones de los mismos.

En algunas formas de realizacion, la composicion para dibujar comprende un aditivo, tal como un disolvente, un
agente espesante, una especie idnica (por ejemplo, un catién, un anién, un i6n hibrido, etc.) cuya concentracion
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puede seleccionarse para ajustar una o mas de la viscosidad, la constante dieléctrica, la conductividad, la tonicidad,
la densidad y similares.

Agentes espesantes adecuados incluyen, aunque sin quedar limitados a los mismos, sales metalicas de derivados
de carboxialquilcelulosa (por ejemplo, carboximetilcelulosa de sodio), derivados de alquilcelulosa (por ejemplo,
metilcelulosa y etilcelulosa), derivados de alquilcelulosa parcialmente oxidada (por ejemplo, hidroxietilcelulosa,
hidroxipropilcelulosa e hidroxipropilmetilcelulosa), almidones, geles de poliacrilamida, homopolimeros de poli-N-
vinilpirrolidona, poli(alquil éteres), (por ejemplo, poli(6xido de etileno), polietilenglicol y poli(6xido de propileno), agar,
agarosa, gomas xantanas, gelatina, dendrimeros, dioxido de silicio coloidal, lipidos (por ejemplo, grasas, aceites,
esteroides, ceras, glicéridos de acidos grasos, tales como acido oleico, linoleico, linolénico y araquidénico, y bicapas
de lipidos tales como fosfocolina) y combinaciones de los mismos. En algunas formas de realizacién, un espesante
esta presente en una concentracion de aproximadamente 0,5% a aproximadamente 25%, aproximadamente 1% a
aproximadamente 20% o aproximadamente 5% a aproximadamente 15% en peso de una composicion para dibujar.

Los disolventes adecuados para una composicion para dibujar incluyen, aunque sin quedar limitados a los mismos,
agua, alcoholes C1-C8 (por ejemplo, metanol, etanol, propanol y butanol), compuestos hidrocarbonados C6-C12 de
cadena recta, ramificada y ciclicos (por ejemplo, hexano y ciclohexano), alquil cetonas C3-C10 (por ejemplo,
acetona), ésteres C3-C10 (por ejemplo, acetato de etilo, alquil éteres C4-C10 y combinaciones de los mismos. En
algunas formas de realizacidon, un disolvente esta presente en una concentracién de aproximadamente 1% a
aproximadamente 99%, aproximadamente 5% a aproximadamente 95%, aproximadamente 10% a aproximadamente
90%, aproximadamente 15% a aproximadamente 95%, aproximadamente 25% a aproximadamente 95%,
aproximadamente 50% a aproximadamente 95% o aproximadamente 75% a aproximadamente 95% en peso de una
composicion para dibujar.

Composiciones para dibujar pueden comprender un reactivo para grabado quimico. Tal como se usa en el presente
documento, un “reactivo para grabado quimico” se refiere a un componente que puede reaccionar con una superficie
para eliminar una porciéon de la superficie. Asi, un reactivo para grabado quimico se usa para formar un rasgo
sustractivo haciendo reaccionar con una superficie y formando al menos uno de un material volatil y/o soluble que
puede eliminarse del sustrato o un residuo, particulas o fragmento que puede eliminarse del sustrato, por ejemplo,
por un método de aclarado o limpieza. En algunas formas de realizacion, un agente de grabado quimico esta
presente en una concentracion de aproximadamente 0,5% a aproximadamente 95%, aproximadamente 1% a
aproximadamente 90%, aproximadamente 2% a aproximadamente 85%, aproximadamente 0,5% a
aproximadamente 10% o aproximadamente 1% a aproximadamente 10% en peso de una composicion para dibujar.

Reactivos para grabado quimico adecuados para su uso en los métodos descritos en el presente documento
incluyen, aunque sin quedar limitados a los mismos, un reactivo para grabado acido, un reactivo para grabado
basico, un reactivo a base de fluoruro, y combinaciones de los mismos. Reactivos para grabado acidos adecuados
para su uso con la presente invencidon incluyen, aunque sin quedar limitados a, acido sulfdrico, acido
trifluorometanosulfénico, acido fluorosulfénico, acido trifluoroacético, acido fluorhidrico, acido clorhidrico, acido
carborano y combinaciones de los mismos. Reactivos para grabado basicos adecuados para su uso con la presente
invencion incluyen, aunque sin quedar limitados a los mismos, hidréxido de sodio, hidroxido de potasio, hidroxido de
amonio, hidroxido de tetraalquilamonio, amoniaco, etanolamina, etilendiamina y combinaciones de los mismos.
Reactivos para grabado quimico a base de fluoruro adecuados para su uso con la presente invencion incluyen,
aunque sin quedar limitados a los mismos, fluoruro de amonio, fluoruro de litio, fluoruro de sodio, fluoruro de potasio,
fluoruro de rubidio, fluoruro de cesio, fluoruro de francio, fluoruro de antimonio, fluoruro de calcio, tetrafluoroborato
de amonio, tetrafluoroborato de potasio y combinaciones de los mismos.

En algunas formas de realizacion, la composicion para dibujar incluye un componente reactivo. Tal como se usa en
el presente documento, un “componente reactivo” se refiere a un compuesto o especie que tiene una interaccion
quimica con un sustrato. En algunas formas de realizacion, un componente reactivo en la tinta penetra o se difunde
en el sustrato. En algunas formas de realizacion, un componente reactivo transforma, se une o promueve la union a
grupos funcionales expuestos sobre la superficie del sustrato. Componentes reactivos pueden incluir, aunque sin
quedar limitados a los mismos, iones, radicales libres, metales, acidos, bases, sales metalicas, reaccionantes
organicos, y combinaciones de los mismos. Componentes reactivos incluyen adicionalmente, sin limitacion, especies
formadoras de monocapas tales como tioles, hidroxidos, aminas, silanoles, siloxanos y similares, y otras especies
formadoras de monocapas conocidas por un experto con conocimientos medios en la técnica. El componente
reactivo puede estar presente en una concentracion de aproximadamente 0,001 % a aproximadamente 100%,
aproximadamente 0,001% a aproximadamente 50%, aproximadamente 0,001% a aproximadamente 25%,
aproximadamente 0,001% a aproximadamente 10%, aproximadamente 0,001% a aproximadamente 5%,
aproximadamente 0,001% a aproximadamente 2%, aproximadamente 0,001% a aproximadamente 1%,
aproximadamente 0,001% a aproximadamente 0,5%, aproximadamente 0,001% a aproximadamente 0,05%,
aproximadamente 0,01% a aproximadamente 10%, aproximadamente 0,01% a aproximadamente 5%,
aproximadamente 0,01% a aproximadamente 2%, aproximadamente 0,01% a aproximadamente 1 %,
aproximadamente 10% a aproximadamente 100%, aproximadamente 50% a aproximadamente 99%,
aproximadamente 70% a aproximadamente 95%, aproximadamente 80% a aproximadamente 99%,
aproximadamente 0,001%, aproximadamente 0,005%, aproximadamente 0,01%, aproximadamente 0,1%,
aproximadamente 0,5%, aproximadamente 1%, aproximadamente 2% o aproximadamente 5% en peso de la
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composicion para dibujar.

La composicion para dibujar puede comprender ademas un componente conductor y/o semiconductor. Tal como se
usa en el presente documento, un “componente conductor” se refiere a un compuesto o especie que puede transferir
o mover carga eléctrica. Componentes conductores y semiconductores incluyen, aunque sin quedar limitados a los
mismos, un metal, una nanoparticula, un polimero, una soldadura en pasta, una resina, y combinaciones de los
mismos. En algunas formas de realizacion, un componente conductor esta presente en una concentracion de
aproximadamente 1% a aproximadamente 100%, aproximadamente 1% a aproximadamente 10%, aproximadamente
5% a aproximadamente 100%, aproximadamente 25% a aproximadamente 100%, aproximadamente 50% a
aproximadamente 100%, aproximadamente 75% a aproximadamente 99%, aproximadamente 2%, aproximadamente
5%, aproximadamente 90%, aproximadamente 95% en peso de la composicion para dibujar.

Metales adecuados para su uso en una composicion para dibujar incluyen, aunque sin quedar limitados a los
mismos, un metal de transicion, aluminio, silicio, fésforo, galio, germanio, indio, estafio, antimonio, plomo, bismuto,
aleaciones de los mismos y combinaciones de los mismos.

En algunas formas de realizacion, la composicion para dibujar comprende un polimero semiconductor. Polimeros
semiconductores adecuados para su uso con la presente invencion incluyen, aunque sin quedar limitados a los
mismos, una polianilina, un poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estirenosulfonato), un polipirrol, un polimero de arileno
vinileno, un polifenilenvinileno, un poliacetato, un politiofeno, un poliimidazol y combinaciones de los mismos.

La composicién para dibujar puede incluir un componente aislante. Tal como se usa en el presente documento, un
“componente aislante” se refiere a un compuesto o especie que es resistente al movimiento o transferencia de carga
eléctrica. En algunas formas de realizacion, un componente aislante tiene una constante dieléctrica de
aproximadamente 1,5 a aproximadamente 8 aproximadamente 1,7 a aproximadamente 5, aproximadamente 1,8 a
aproximadamente 4, aproximadamente 1,9 a aproximadamente 3, aproximadamente 2 a aproximadamente 2,7,
aproximadamente 2,1 a aproximadamente 2,5, aproximadamente 8 a aproximadamente 90, aproximadamente 15 a
aproximadamente 85, aproximadamente 20 a aproximadamente 80, aproximadamente 25 a aproximadamente 75 o
aproximadamente 30 a aproximadamente 70. Componentes aislantes adecuados para su uso en los métodos
descritos en el presente documento incluyen, aunque sin quedar limitados a los mismos, un polimero, un éxido
metalico, un carburo metalico, un nitruro metalico, precursores monoméricos de los mismos, y combinaciones de los
mismos. Polimeros adecuados incluyen, aunque sin quedar limitados a los mismos, un polidimetilsiloxano, un
silsesquioxano, un polietileno, un polipropileno, una poliimida y combinaciones de los mismos. En algunas formas de
realizacion, por ejemplo, un componente aislante esta presente en una concentracion de aproximadamente 1% a
aproximadamente 95%, aproximadamente 1% a aproximadamente 80%, aproximadamente 1% a aproximadamente
50%, aproximadamente 1% a aproximadamente 20%, aproximadamente 1% a aproximadamente 10%,
aproximadamente 20% a aproximadamente 95%, aproximadamente 20% a aproximadamente 90%,
aproximadamente 40% a aproximadamente 80%, aproximadamente 1%, aproximadamente 5%, aproximadamente
10%, aproximadamente 90% o aproximadamente 95% en peso de la composicion para dibujar.

La composicion para dibujar puede incluir un componente enmascarador. Tal como se usa en el presente
documento, un “componente enmascarador”’ se refiere a un compuesto o especie que tras reaccionar forma un
rasgo en la superficie resistente a especies capaces de reaccionar con la superficie circundante. Componentes
enmascaradores para su uso con la presente invencion incluyen materiales empleados habitualmente en métodos
de fotolitografia tradicional como “resistentes” (por ejemplo, fotoresistentes, resistencia a compuestos quimicos,
monocapas autoensambladas, etc.). Componentes enmascaradores adecuados para su uso en los métodos
descritos incluyen, aunque sin quedar limitados a los mismos, un polimero tal como una polivinilpirrolidona,
poli(epiclorhidrina-co-6xido de etileno), un poliestireno, un poli(estireno-co-butadieno), a poli(4-vinilpiridina-co-
estireno), un poli(estireno-co-butadieno) terminado en amina, un poli(acrilonitrilo-co-butadieno), un copolimero de
bloque de estireno-butadieno-estireno, un copolimero de bloque lineal de estireno-etileno-butileno, un poliestireno-
blogue-poli(etileno-ran-butileno)-bloque-poliestireno, un poli(estireno-co-anhidrido maleico), un poliestireno-bloque-
poli(etileno-ran-butileno)-bloque-poliestireno-injerto-anhidrido maleico, un poliestireno-bloque-poliisopreno-bloque-
poliestireno, un  poliestireno-bloque-poli(etileno-ran-butileno)-bloque-poliestireno, un  polinorborneno,  un
poli(acrilonitrilo-co-butadieno-co-acido acrilico) terminado en dicarboxi, un poli(acrilonitrilo-co-butadieno) terminado
en dicarboxi, un polietilenoimina, un poli(carbonato uretano), un poli(acrilonitrilo-co-butadieno-co-estireno), un
poli(cloruro de vinilo), un poli(acido acrilico), un poli(metacrilato de metilo), un poli(metacrilato de metilo-co-acido
metacrilico), un poliisopreno, un poli(tereftalato de 1,4-butileno), un polipropileno, un poli(alcohol vinilico), un
poli(sulfuro de 1,4-fenileno), un polilimoneno, un poli(alcohol vinilico-co-etileno), un poli[N,N’-(1,3-
fenileno)isoftalamida], un poli(1,4-fenileno éter-éter-sulfona), un poli(éxido de etileno), un poli[tereftalato de butileno-
co-poli(alquilenglicol) tereftalato], un poli(etilenglicol) diacrilato, un poli(4-vinilpiridina), un poli(DL-lactida), un
poli(dianhidrido 3,3’,4,4’-benzofenonatetracarboxilico-co-4,4’-oxidianilina/1,3-fenilenodiamina), una agarosa, un
homopolimero de poli(fluoruro de vinilideno), un copolimero de estireno butadieno, una resina fendlica, una resina de
cetona, un 4,5-difluoro-2,2-bis(trifluorometil)-1,3-dioxano, una sal del mismo, y combinaciones de los mismos. En
algunas formas de realizacion, un componente enmascarador esta presente en una concentracion de
aproximadamente 1% un aproximadamente 10%, aproximadamente 1% un aproximadamente 5% o
aproximadamente 2% en peso de la composicion para dibujar.
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La composicion para dibujar puede incluir un componente conductor y un componente reactivo. Por ejemplo, un
componente reactivo puede promover al menos una de: penetracién de un componente conductor en una superficie,
reaccion entre el componente conductor y una superficie, adhesion entre un rasgo conductor y una superficie,
promover el contacto eléctrico entre un rasgo conductor y una superficie, y combinaciones de los mismos. Rasgos
de la superficie formados por reacciéon de esta composicion para dibujar incluyen rasgos conductores seleccionados
del grupo que consiste en: no penetracion aditiva, penetracion aditiva, penetracion sustractiva, y rasgos de superficie
de penetracion conforme.

La composicion para dibujar puede comprender un reactivo de grabado quimico y un componente conductor, por
ejemplo, adecuado para producir un rasgo de superficie sustractivo que tenga una insercion del rasgo conductor en
el mismo.

La composicion para dibujar puede comprender un componente aislante y un componente reactivo. Por ejemplo, un
componente reactivo puede promover al menos una de: penetracion de un componente aislante en una superficie,
reaccion entre el componente aislante y una superficie, adhesion entre un rasgo aislante y una superficie, promover
el contacto eléctrico entre un rasgo aislante y una superficie, y combinaciones de los mismos. Rasgos de la
superficie formados por reacciéon de esta composicion para dibujar incluyen rasgos aislantes seleccionados del
grupo que consiste en: no penetracion aditiva, penetracion aditiva, penetracion sustractiva, y rasgos de superficie de
penetracién conforme.

La composicion para dibujar puede comprender un agente de grabado quimico y un componente aislante, por
ejemplo, adecuado para producir un rasgo de superficie sustractivo que tenga una insercion del rasgo aislante en el
mismo.

La composiciéon para dibujar puede comprender un componente conductor y un componente enmascarador, por
ejemplo, adecuado para producir rasgos de enmascaramiento eléctricamente conductores sobre una superficie.

Otros componentes contemplados de una composicion para dibujar adecuados para su uso con los métodos
descritos incluyen tioles, solucion de 1,9-nonanoditiol, silano, silazanos, alquinos, cistamina, amino tioles protegidos
por N-Fmoc, biomoléculas, ADN, proteinas, anticuerpos, colageno, péptidos, biotina y nanotubos de carbono.

Para una descripcion de los compuestos para dibujar y composiciones para dibujar, y su preparacion y uso, véase
Xia and Whitesides, Angew. Chem. Int. Ed., 37, 550-575 (1998) y referencias citadas en el mismo; Bishop et al.,
Curr. Opinion Colloid & Interface Sci., 1, 127-136 (1996); Calvert, J. Vac. Sci. Technol. B, 11, 2155-2163 (1993);
Ulman, Chem. Rev., 96:1533 (1996) (alcanoctioles sobre oro); Dubois et al., Annu. Rev. Phys. Chem., 43:437 (1992)
(alcanotioles sobre oro); Ulman, An Introduction to Ultrathin Organic Films: From Langmuir-Blodgett to Self-Assembly
(Academic, Boston, 1991) (alcanotioles sobre oro); Whitesides, Proceedings of the Robert A. Welch Foundation 39th
Conference On Chemical Research Nanophase Chemistry, Houston, Tex., paginas 109-121 (1995) (alcanotioles
unidos a oro); Mucic et al. Chem. Commun. 555-557 (1996) (describe un método para a unir 3’ tiol ADN a superficies
de oro); patente de Estados Unidos n°. 5,472,881 (union de oligonucleétidos-fosforotiolatos a superficies de oro);
Burwell, Chemical Technology, 4, 370-377 (1974) y Matteucci and Caruthers, J. Am. Chem. Soc., 103, 3185-3191
(1981) (union de oligonucleodtidos-alquilsiloxanos a superficies de silice y vidrio); Grabar et al., Anal. Chem., 67, 735-
743 (union de aminoalquilsiloxanos y para la union similar de mercantoalquilsiloxanos); Nuzzo et al., J. Am. Chem.
Soc., 109, 2358 (1987) (disulfuros sobre oro); Allara and Nuzzo, Langmuir, 1, 45 (1985) (acidos carboxilicos sobre
aluminio); Allara and Tompkins, J. Colloid Interfate Sci., 49, 410-421 (1974) (acidos carboxilicos sobre cobre); ller,
The Chemistry Of Silica, Capitulo 6, (Wiley 1979) (acidos carboxilicos sobre silice); Timmons and Zisman, J. Phys.
Chem., 69, 984-990 (1965) (acidos carboxilicos sobre platino) Soriaga and Hubbard, J. Am. Chem. Soc., 104, 3937
(1982) (compuestos de anillo aromatico sobre platino); Hubbard, Acc. Chem. Res., 13, 177 (1980) (sulfolanos,
sulféxidos y otros disolventes funcionalizados sobre platino); Hickman et al., J. Am. Chem. Soc., 111, 7271 (1989)
(isonitrilos sobre platino); Maoz and Sagiv, Langmuir, 3, 1045 (1987) (silanos sobre silice); Maoz and Sagiv,
Langmuir, 3, 1034 (1987) (silanos sobre silice); Wasserman et al., Langmuir, 5, 1074 (1989) (silanos sobre silice);
Eltekova and Eltekov, Langmuir, 3,951 (1987) (acidos carboxilicos aromaticos, aldehidos, alcoholes y grupos metoxi
sobre diéxido de titanio y silice); y Lec et al., J. Phys. Chem, 92, 2597 (1988) (fosfatos rigidos sobre metales); Lo et
al., J. Am. Chem. Soc., 118, 11295-11296 (1996) (unién de pirroles a superconductores); Chen et al., J. Am. Chem.
Soc., 117, 6374-5 (1995) (union de aminas y tioles a superconductores); Chen et al., Langmuir, 12, 2622-2624
(1996) (unién de tioles a superconductores); McDevitt et al., patente de Estados Unidos n.° 5,846,909 (unién de
aminas y tioles a superconductores); Xu et al, Langmuir, 14, 6505-6511 (1998) (uniébn de aminas a
superconductores); Mirkin et al, Adv. Mater. (Weinheim, Ger.), 9, 167-173 (1997) (unién de aminas a
superconductores); Hovis et al., J. Phys. Chem. B, 102, 6873-6879 (1998) (unidn de olefinas y dienos a silicio); Hovis
et al., Surf. Sci., 402-404, 1-7 (1998) (unién de olefinas y dienos a silicio); Hovis et al., J. Phys. Chem. B, 101, 9581-
9585 (1997) (union de olefinas y dienos a silicio); Hamers et al., J. Phys. Chem. B, 101, 1489-1492 (1997) (union de
olefinas y dienos a silicio); Hamers et al., Patente de Estados Unidos n.° 5,908,692 (unién de olefinas y dienos a
silicio); Ellison et al., J. Phys. Chem. B, 103, 6243-6251 (1999) (unién de isotiocianatos a silicio); Ellison et al., J.
Phys. Chem. B, 102, 8510-8518 (1998) (unién de azoalcanos a silicio); Ohno et al., Mol. Cryst. Liq. Cryst. Sci.
Technol., Seccion. A, 295, 487-490 (1997) (union de tioles a GaAs); Reuter ef al., Mater. Res. Soc. Symp. Proc.,
380, 119-24 (1995) (unidn de tioles a GaAs); Bain, Adv. Mater. (Weinheim, Fed. Repub. Ger.), 4, 591-4 (1992) (union
de tioles a GaAs); Sheen et al., J. Am. Chem. Soc., 114, 1514-15 (1992) (unién de tioles a GaAs); Nakagawa et al.,
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Jpn. J. Appl. Phys., Parte 1, 30, 3759-62 (1991) (union de tioles a GaAs); Lunt et al., J. Appl. Phys., 70, 7449-67
(1991) (unién de tioles a GaAs); Lunt et al., J. Vac. Sci. Technol., B, 9, 2333-6 (1991) (unién de tioles a GaAs);
Yamamoto et al., Langmuir ACS ASAP, nimero de publicacion en la web 1a990467r (union de tioles a InP); Gu et al.,
J. Phys. Chem. B, 102, 9015-9028 (1998) (union de tioles a InP); Menzel et al., Adv. Mater. (Weinheim, Ger.), 11,
131-134 (1999) (union de disulfuros a oro); Yonezawa et al., Chem. Mater., 11, 33-35 (1999) (unién de disulfuros a
oro); Porter et al., Langmuir, 14, 7378-7386 (1998) (unién de disulfuros a oro); Son et al., J. Phys. Chem., 98, 8488-
93 (1994) (union de nitrilos a oro y plata); Steiner et al., Langmuir, 8, 2771-7 (1992) (union de nitrilos a oro y cobre);
Solomun et al., J. Phys. Chem., 95, 10041-9 (1991) (unién de nitrilos a oro); Solomun et al., Ber. Bunsen-Ges. Phys.
Chem., 95, 95-8 (1991) (union de nitrilos a oro); Henderson et al., Inorg. Chim. Acta, 242, 115-24 (1996) (union de
isonitrilos a oro); Huc et al., J. Phys. Chem. B, 103, 10489-10495 (1999) (unién de isonitrilos a oro); Hickman et al.,
Langmuir, 8, 357-9 (1992) (union de isonitrilos a platino); Steiner et al., Langmuir, 8, 90-4 (1992) (unién de aminas y
fosfinas a oro y uniéon de aminas a cobre); Mayya et al., J. Phys. Chem. B, 101, 9790-9793 (1997) (unidon de aminas
a oro y plata); Chen et al., Langmuir, 15, 1075-1082 (1999) (uni6n de carboxilatos a oro); Tao, J. Am. Chem. Soc.,
115, 4350-4358 (1993) (union de carboxilatos a cobre y plata); Laibinis et al., J. Am. Chem. Soc., 114, 1990-5 (1992)
(unién de tioles a plata y cobre); Laibinis et al., Langmuir, 7, 3167-73 (1991) (union de tioles a plata); Fenter et al.,
Langmuir, 7, 2013-16 (1991) (unién de tioles a plata); Chang et al., Am. Chem. Soc., 116, 6792-805 (1994) (unién de
tioles a plata); Li et al., J. Phys. Chem., 98, 11751-5 (1994) (unién de tioles a plata); Li et al., Informe, 24 paginas
(1994) (union de tioles a plata); Tarlov et al., Patente de Estados Unidos n.° 5,942,397 (unién de tioles a plata y
cobre); Waldeck, et al., solicitud PCT WO/99/48682 (unién de tioles a plata y cobre); Gui et al., Langmuir, 7, 955-63
(1991) (unién de tioles a plata); Walczak et al., J. Am. Chem. Soc., 113, 2370-8 (1991) (union de tioles a plata);
Sangiorgi et al., Gazz. Chim. ltal., 111, 99-102 (1981) (unién de aminas a cobre); Magallon et al., Book of Abstracts,
215th ACS National Meeting, Dallas, 29 marzo a 2 abril, 1998, COLL-048 (union de aminas a cobre); Patil et al.,
Langmuir, 14, 2707-2711 (1998) (unién de aminas a plata); Sastry et al., J. Phys. Chem. B, 101, 4954-4958 (1997)
(unién de aminas a plata); Bansal et al., J. Phys. Chem. B. 102, 4058-4060 (1998) (union de alquil litio a silicio);
Bansal ef al., J. Phys. Chem. B, 102, 1067-1070 (1998) (unién de alquil litio a silicio); Chidsey, Book of Abstracts,
214th ACS National Meeting, Las Vegas, Nev., 7-11 septiembre, 1997, I&EC-027 (unién de alquil litio a silicio); Song,
J. H., Thesis, University of California at San Diego (1998) (unién de alquil litio a diéxido de silicio); Meyer et al., J.
Am. Chem. Soc., 110, 4914-18 (1988) (unidn de aminas a semiconductores); Brazdil et al. J. Phys. Chem., 85, 1005-
14 (1981) (union de aminas a semiconductores); James et al., Langmuir, 14, 741-744 (1998) (union de proteinas y
péptidos a vidrio); Bernard et al., Langmuir, 14, 2225-2229 (1998) (unién de proteinas a vidrio, poliestireno, oro, plata
y obleas de silicio); Pereira et al., J. Mater. Chem., 10, 259 (2000) (unién de silazanos a SiO,); Pereira et al., J.
Mater. Chem., 10, 259 (2000) (unidn de silazanos a SiO,); Dammel, Diazonaphthoquinone Based Resists (12 ed.,
SPIE Optical Engineering Press, Bellingham, Wash., 1993) (unién de silazanos a SiO,); Anwander et al., J. Phys.
Chem. B, 104, 3532 (2000) (union de silazanos a SiO,); Slavov et al., J. Phys. Chem., 104, 983 (2000) (uni6n de
silazanos a SiOy).

Sustratos sobre los que dibujar

Sustratos adecuados para su uso en los métodos descritos en el presente documento incluyen, aunque sin quedar
limitados a los mismos, metales, aleaciones, materiales compuestos, materiales cristalinos, materiales amorfos,
conductores, semiconductores, compuestos opticos, fibras, materiales inorganicos, vidrios, materiales ceramicos
(por ejemplo, 6xidos metalicos, nitruros metalicos, siliciuros metalicos y combinaciones de los mismos), zeolitas,
polimeros, plasticos, materiales organicos, minerales, biomateriales, tejido vivo, hueso, peliculas de los mismos,
peliculas delgadas de los mismos, estratificados de los mismos, laminas metalicas de los mismos, materiales
compuestos de los mismos, y combinaciones de los mismos. Un sustrato puede comprender un semiconductor tal
como, aunque sin quedar limitados a los mismos: silicio cristalino, silicio policristalino, silicio amorfo, silicio p-dopado,
silicio n-dopado, 6xido de silicio, silicio germanio, germanio, arseniuro de galio, arseniuro fosfuro de galio, 6xido de
indio y estafio, y combinaciones de los mismos. Un sustrato puede comprender un vidrio tal como, aunque sin
quedar limitados a los mismos, vidrio de silice sin dopar (SiO>), vidrio de silice fluorado, vidrio de borosilicato, vidrio
de borofosforosilicato, vidrio de organosilicato, vidrio de organosilicato poroso y combinaciones de los mismos. El
sustrato puede ser un sustrato no plano, tal como carbén pirolitico, material compuesto de carbono-carbono
reforzado, una resina fendlica de carbono, y similares, y combinaciones de los mismos. Un sustrato puede
comprender un material ceramico tal como, aunque sin quedar limitados a los mismos, carburo de silicio, carburo de
silicio hidrogenado, nitruro de silicio, carbonitruro de silicio, oxinitruro de silicio, oxicarburo de silicio, aislamientos de
superficie reutilizables de alta temperatura, baldosas de aislamiento de material compuesto refractario fibroso,
aislamientos fibrosos monopieza endurecidos, aislamientos de superficie reutilizables de baja temperatura,
aislamientos de superficie reutilizables avanzados y combinaciones de los mismos. Un sustrato puede comprender
un material flexible tal como, aunque sin quedar limitados a los mismos: un plastico, un metal, un material
compuesto de los mismos, un estratificado de los mismos, una pelicula delgada de los mismos, una lamina
metdlicas de los mismos, y combinaciones de los mismos.

Nivelacion de la disposicion de puntas y deposicion de la composicion para dibujar sobre la superficie del
sustrato

Los métodos descritos proporcionan la facilidad para capacidades de creacidon de imagenes in situ, similares a los
métodos de litografia basada en microscopio de sonda de barrido (por ejemplo litografia de pluma sumergida) asi
como la facilidad para dibujar un rasgo de una forma rapida, similar a la impresion por microcontacto. Los signos que
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pueden dibujarse varian desde tamafio sub-100 nm a 1 mm o mayores, y pueden controlarse alterando el tiempo de
contacto y/o la presion de contacto de la disposicién de puntas. Al igual que en DPN, la cantidad de composicion
para dibujar (medida por el tamafio de los signos) depositada sobre una superficie del sustrato es proporcional al
tiempo de contacto, especificamente una correlacion de la raiz cuadrada con el tiempo de contacto, véase la Fig. 6.
A diferencia de DPN, la presién de contacto de la disposicién de puntas puede usarse para modificar la cantidad de
composicion para dibujar que puede depositarse sobre la superficie del sustrato. La presion de contacto puede
controlarse por el piezoeléctrico z de un escaner piezoeléctrico, véase la Fig. 2B. A mayor presion ejercida (o fuerza)
sobre la disposicion de puntas, mayor es el tamafio de los signos. Asi, cualquier combinacion de tiempo de contacto
y fuerza/presion de contacto puede proporcionar un medio para la formacion de un tamafio de signo de
aproximadamente 30 nm a aproximadamente 1 mm o mayor. La facilidad para preparar signos de tal amplio
intervalo de tamafios y en una “escritura directa” o in situ en milisegundos hace el método de litografia descrito
adaptable a una amplia variedad de aplicaciones de litografia, incluyendo electronica (por ejemplo, dibujar circuitos)
y biotecnologia (por ejemplo, crear patrones diana para ensayos bioldgicos). La presion de contacto de la
disposicion de puntas puede ser aproximadamente 10 MPa a aproximadamente 300 MPa.

A presiones de contacto muy bajas, tal como presiones de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,1 g/cm?
para los materiales preferidos descritos en el presente documento, el tamafo de rasgo de los signos resultantes es
dependiente de la presién de contacto, que permite nivelar la disposicion de puntas sobre la superficie del sustrato
sin cambiar el tamafio de rasgo de los signos. Tales bajas presiones son obtenibles mediante extensiones de 0,5 um
o menores del piezoeléctrico z del escaner piezoeléctrico sobre el que estda montada la disposicion de puntas, y
pueden aplicarse presiones de aproximadamente 0,01 g/cm? a aproximadamente 0,1 g/cm? mediante extensiones
del piezoeléctrico z menores de 0,5 ym. Este intervalo de presion “amortiguador” permite manipular la disposicion de
puntas, sustrato o ambos para hacer el contacto inicial entre puntas y superficie del sustrato sin comprimir las
puntas, y luego usar el grado de compresion de las puntas (observado por cambios en la reflexion de la luz fuera de
las superficies internas de las puntas) para alcanzar un grado uniforme de contacto entre puntas y superficie del
sustrato. Esta capacidad de nivelacion es importante, puesto que un contacto no uniforme de las puntas de la
disposicion de puntas puede conducir a signos no uniformes. Dado el gran nimero de puntas de la disposicion de
puntas (por ejemplo, 11 millones en un ejemplo proporcionado aqui) y su pequefio tamafio, como cuestion practica
puede ser dificil o imposible saber definitivamente si todas las puntas estan en contacto con la superficie. Por
ejemplo, un defecto en una punta o la superficie del sustrato o una irregularidad en una superficie del sustrato,
puede dar lugar a que una Unica punta no haga contacto mientras que otras puntas estan en contacto uniforme. Asi,
los métodos descritos proporcionan que al menos sustancialmente todas las puntas estén en contacto con la
superficie del sustrato (por ejemplo, hasta un grado detectable). Por ejemplo, al menos 90%, al menos 95%, al
menos 96%, al menos 97%, al menos 98% o al menos 99% de las puntas estara en contacto con la superficie del
sustrato.

La nivelacion de la disposicion de puntas y superficie del sustrato una con respecto a otro esta ayudada por el hecho
de que con una agrupacion ordenada de la disposicion de puntas y sustrato comun trasparente o al menos
trasllcida, puede observarse el cambio en la reflexion de luz que se dirige desde la parte superior de la disposicion
de puntas (es decir, detras de la base de las puntas y sustrato comun) a través de la superficie del sustrato. La
intensidad de luz reflejada desde las puntas de la disposicién de puntas aumenta tras el contacto con la superficie
del sustrato (por ejemplo, las superficies internas de la disposicion de puntas reflejan de forma diferente la luz tras el
contacto). Observando el cambio en la reflexion de luz de cada punta se puede ajustar la disposicion de puntas y/o
superficie del sustrato para efectuar el contacto de sustancialmente todas las puntas de la disposicién de puntas con
la superficie del sustrato. Asi, la disposicion de puntas y el sustrato comun son traslicidos o trasparentes para
permitir observar el cambio en la reflexion de luz de las puntas tras el contacto con la superficie del sustrato.
Igualmente, cualquier material de respaldo rigido sobre el que la disposicion de puntas esté montada también es
preferible que sea al menos trasparente o trasltcido.

El tiempo de contacto para las puntas puede ser de aproximadamente 0,001 s a aproximadamente 60 s,
dependiendo de la cantidad de composicién para dibujar deseada en cualquier punto especifico de una superficie
del sustrato. La fuerza de contacto puede controlarse alterando el piezoeléctrico z del escaner piezoeléctrico o por
otros medios que permitan la aplicaciéon controlada de fuerza sobre la disposicion de puntas.

La superficie del sustrato puede ponerse en contacto con una disposicion de puntas una pluralidad de veces, donde
la disposicion de puntas, la superficie del sustrato o ambos se desplazan para permitir que las diferentes porciones
de la superficie del sustrato estén en contacto. El tiempo y presion de cada etapa de contacto puede ser igual o
distintos, dependiendo del patron deseado. La forma de los signos o patrones no tiene limitacion practica, y puede
incluir puntos, lineas (por ejemplo, rectas o curvas, formadas de puntos individuales o de forma continua), un patrén
preseleccionado o cualquier combinacién de los mismos.

Los signos resultantes de los métodos descritos tienen un alto grado de similitud y, asi son uniformes o
sustancialmente uniformes en tamafio, y preferiblemente también en forma. El tamafio de los rasgos de los signos
individuales (por ejemplo, un punto o anchura de linea) es muy uniforme, por ejemplo, dentro de una tolerancia de
aproximadamente 5% o aproximadamente 1% o aproximadamente 0,5%. La tolerancia puede ser aproximadamente
0,9%, aproximadamente 0,8%, aproximadamente 0,7%, aproximadamente 0,6%, aproximadamente 0,4%,
aproximadamente 0,3%, aproximadamente 0,2% o aproximadamente 0,1%. La falta de uniformidad del tamafio y/o
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forma de los rasgos puede conducir a rugosidad de los signos que puede ser no deseable para el dibujo a escala
submicrométrica.

El tamafio de los rasgos puede ser aproximadamente 10 nm a aproximadamente 1 mm, aproximadamente 10 nm a
aproximadamente 500 um, aproximadamente 10 nm a aproximadamente 100 um, aproximadamente 50 nm a
aproximadamente 100 um, aproximadamente 50 nm a aproximadamente 50 um, aproximadamente 50 nm a
aproximadamente 10 pm, aproximadamente 50 nm a aproximadamente 5 ym o aproximadamente 50 nm a
aproximadamente 1 ym. El tamafio de los rasgos puede ser menor de 1 ym, menor de aproximadamente 900 nm,
menor de aproximadamente 800 nm, menor de aproximadamente 700 nm, menor de aproximadamente 600 nm,
menor de aproximadamente 500 nm, menor de aproximadamente 400 nm, menor de aproximadamente 300 nm,
menor de aproximadamente 200 nm, menor de aproximadamente 100 nm o menor de aproximadamente 90 nm.

Ejemplos
Fabricacion de matrices de disposiciones de plumas de polimero:

Se revisti6 fotoresistente Shipley1805 (MicroChem, Inc.) por centrifugacion sobre sustrato de pelicula delgada de oro
(capa de adhesion de 10 nm de Cr con 100 nm de Au térmicamente evaporado sobre una oblea de Si<100> oxidado
previamente limpiado. Se fabricaron disposiciones de cavidades cuadradas por fotolitografia usando una
fotomascara. Los patrones fotoresistentes se desarrollaron en una solucién de revelado MF319 (MicroChem, Inc.), y
luego se expusieron a plasma de O durante 30 s (200 mTorr) para eliminar la capa organica residual.
Seguidamente, los sustratos se colocaron en soluciones de grabado quimico de oro (Tipo TFA, Transene) y cromo
(Tipo 1020, Transene), respectivamente. Se requirid abundante aclarado con agua MiliQ después de cada etapa de
grabado para limpiar la superficie. El elemento fotoresistente se lavé entonces con acetona para exponer el patron
de oro. El sustrato con el patron de oro se colocé en una solucién de grabado quimico de KOH (30% de KOH en
H20:1IPA (4:1 v/v)) a 75°C durante ~25 min con agitacion vigorosa. Las areas no cubiertas de la oblea de Si se
grabaron anisotropicamente, dando lugar a la formacion de oquedades con forma de piramide. Las capas de Au y Cr
restantes se eliminaron por grabado quimico en himedo. Finalmente, la matriz de piramides se modificé con
1H,1H,2H,2H-perfluorodeciltriclorosilano (Gelest, Inc.) mediante silanizacién en fase gaseosa.

Fabricacion de la disposiciéon de plumas de polimero:

Se us6é PDMS duro (h-PDMS) (1,2) para fabricar las disposiciones de plumas de polimero. EI h-PDMS estaba
compuesto de 3,4 g de prepolimero rico en compuesto de vinilo (VDT-731, Gelest) y 1,0 g de agente de reticulacion
rico en hidrosilano (HMS-301). La preparacion de polimeros requirio tipicamente la adicién de 20 ppm de catalizador
de paladio p/p a la fraccion de vinilo (complejo de platinodiviniltetrametildisiloxano en xileno, SIP 6831,1 Gelest) y
0,1% p/p de modulador a la mezcla (2,4,6,8-tetrametiltetravinilciclotetrasiloxano, Fluka). La mezcla se agitd, se
desgasifico y vertid sobre la parte superior de la matriz de la disposicién de plumas de polimero. Se colocé entonces
una platina de vidrio precalentada (WWR, Inc.) sobre la parte superior de la disposicion de elastémero y se curé todo
el conjunto a 70°C durante la noche. La disposicion de plumas de polimero se separé cuidadosamente de la matriz
de piramides y luego se us6 para experimentos de litografia. El procedimiento de preparar las disposiciones de
plumas se muestra en la Figura 1A.

Dibujado de disposiciones de proteina por Litografia de Plumas de Polimero:

Se generaron disposiciones de anticuerpo contra IgG de ratdon conjugado con tetrametilrodamina 5-(y-6)-
isotiocianato (TRITC) en una platina de vidrio Codelink™ (GE Healthcare) mediante Litografia de Plumas de
Polimero. En un experimento tipico, la disposicion de plumas de polimero se modificd con polietilenglicol silanizado
(PEG-silano) para minimizar interacciones no especificas entre la proteina y la superficie de PDMS. Para efectuar la
modificacion de la superficie, se expuso brevemente la disposicion de plumas de polimero a un plasma de oxigeno
(30 s) para hacer la superficie hidréfila. A continuacion, se sumergié en una soluciéon acuosa 1 mM de PEG-silano
(pH 2, PM 2000, Rapp Polimere, Alemania) durante 2 horas, se limpié con agua desionizada y luego se seco por
soplado con Nz. A continuacion, se revistié por centrifugacion sobre la disposicion de plumas de polimero modificada
con PEG-silano (1.000 rpm, durante 2 minutos) una solucién acuosa que consistia en 50 mg/ml de glicerol y 5 mg/ml
de IgG conjugado con TRITC, y la disposicion de plumas se us6 para generar disposiciones de proteinas sobre
platinas Codelink™. La disposicién de plumas se nivelé controlando la disposicion de puntas en el soporte de la
platina de vidrio. Cuando una punta hizo contacto con la superficie del sustrato, la cantidad de luz reflejada desde la
punta aumenta de forma significativa, permitiendo un facil control cuando todas o un numero sustancial de las
puntas estaban en contacto con la superficie del sustrato (por ejemplo, cuando la disposicién de puntas estaba
“nivelada”). El entorno del dibujo se mantuvo a 20°C y 70% de humedad relativa. Después del proceso de Litografia
de Plumas de Polimero, se incubé la platina Codelink™ en una camara humeda durante la noche, y se aclaré con
dodecil sulfato de sodio al 0,02% para eliminar el material fisiadsorbido. La Fig. 7 muestra la imagen fluorescente de
las disposiciones 3x3 de IgG generadas. Cada punto de IgG se realizd poniendo en contacto la disposicion de
puntas con el sustrato durante 3 segundos. El tamafio de cada punto de IgG fue 4 + 0,7 ym.

Lo anterior describe y ejemplifica la invencién, aunque no pretende limitar la invencion definida por las siguientes
reivindicaciones. Todos los métodos descritos y reivindicados en el presente documento pueden realizarse y
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ejecutarse sin experimentacion innecesaria a la vista de la presente descripcion. Aunque los materiales y métodos
de esta invencién se han descrito en términos de formas de realizacién especificas, para un experto en la técnica
sera evidente que pueden aplicarse variaciones a los materiales y/o métodos y en las etapas o en la secuencia de
etapas de los métodos descritos en el presente documento sin apartarse del concepto, espiritu y ambito de la
invencion. Mas especificamente, sera evidente que determinados agentes que estan tanto quimica como
fisioldgicamente relacionados pueden sustituir a los agentes descritos en el presente documento mientras que se
obtendrian los mismos o similares resultados.

Todas las patentes, publicaciones y referencias citadas en el presente documento estan incorporados al mismo en
su totalidad como referencias. En caso de conflicto entre la presente descripcion y las patentes, publicaciones y
referencias incorporadas, predominara la presente descripcion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la impresidon a escala submicrométrica de signos sobre una superficie de un sustrato, que
comprende:

revestir una disposicion de puntas con una composicion para dibujar, comprendiendo la disposicién de puntas un
polimero elastomérico compresible que comprende una pluralidad de puntas que no estan en voladizo que tienen
cada una un radio de curvatura menor de aproximadamente 1 ym, y un sustrato comin que comprende una capa
elastomérica que comprende un polimero elastomérico compresible, estando la disposicién de puntas y el sustrato
comun fijados sobre un soporte rigido y siendo la disposicion de puntas, sustrato comun y soporte rigido juntos al
menos trasllcidos;

poner en contacto la superficie del sustrato durante un primer periodo de tiempo de contacto y una primera presion
de contacto con todas o sustancialmente todas las puntas revestidas de la disposicién para depositar la composiciéon
para dibujar sobre la superficie del sustrato para formar signos sustancialmente uniformes con todas o
sustancialmente todas las citadas puntas revestidas, teniendo los signos un tamafo de puntos o anchura de linea de
menos de 1 um.

2. El método de la reivindicacion 1, donde la disposicion de puntas comprende una pluralidad de puntas dispuestas
en un patrén periodico regular.

3. El método de la reivindicacién 1 o 2, donde cada punta tiene un radio de curvatura menor de aproximadamente
0,2 um.

4. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, donde el polimero tiene un médulo de compresion de
aproximadamente 10 MPa a aproximadamente 300 MPa.

5. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, donde el polimero comprende polidimetilsiloxano
(PDMS).

6. El método de la reivindicacion 5, donde el PDMS comprende un copolimero de vinilmetilsiloxano-dimetisiloxano
terminado en trimetilsiloxi, un copolimero a metilhidrosiloxano-dimetilsiloxano o una mezcla de los mismos.

7. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-6, donde cada punta de la disposiciéon de puntas tiene la
misma forma.

8. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, que comprende ademas desplazar la disposicion de
puntas, la superficie del sustrato o ambos y repetir la etapa de contacto durante un segundo periodo de tiempo de
contacto y una segunda presién de contacto.

9. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-8, que comprende limitar el movimiento lateral entre la
disposicion de puntas y el sustrato para formar signos que comprenden puntos.

10. El método de la reivindicacién 9, que comprende controlar el periodo de tiempo de contacto, la presiéon de
contacto o ambos para formar los puntos con un diametro en intervalo de aproximadamente 10 nm a
aproximadamente 500 um.

11. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-8, que comprende controlar el movimiento lateral entre la
disposicion de puntas y la superficie del sustrato durante la puesta en contacto y/o entre uno o mas conjuntos de
etapas de puesta en contacto y deposicion para formar signos que comprenden una o mas lineas y un patron
preseleccionado.

12. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-11, que comprende seleccionar para la disposicion de
puntas un polimero compresible que cumple la ley de Hook bajo presiones de 10 MPa a 300 MPa.

13. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-11, donde los signos tienen un tamafio de punto o
anchura de linea, menores de 100 nm.

14. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-11 y 13, que comprende ademas nivelar las puntas de la
disposicion de puntas con respecto a la superficie del sustrato mediante

retroiluminar la disposicién de puntas con luz incidente para provocar reflexion interna de la luz incidente desde las
superficies internas de las puntas;

llevar las puntas de la disposicion de puntas y la superficie del sustrato juntas a lo largo del eje z hasta un punto de
contacto entre un subconjunto de las puntas con la superficie del sustrato, contacto indicado por la intensidad
incrementada de luz reflejada desde el subconjunto de puntas en contacto con la superficie del sustrato, mientras
que no haya cambio en la intensidad de luz reflejada desde otras puntas indica puntas que no estan en contacto; y
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inclinar una o ambas de la disposicion de puntas y la superficie del sustrato con respecto a la otra en respuesta a
diferencias en la intensidad de la luz reflejada desde las superficies internas de las puntas, para conseguir contacto
sustancialmente uniforme entre la superficie del sustrato y las puntas que no estan en contacto,

donde dicha inclinacién se lleva a cabo una o varias veces a lo largo de los ejes x, y, y/o z.

15. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-11 y 13, que comprende ademas nivelar las puntas de la
disposicion de puntas con respecto a la superficie del sustrato mediante

retroiluminar la disposicién de puntas con luz incidente para provocar reflexion interna de la luz incidente desde las
superficies internas de las puntas;

llevar las puntas de la disposicion de puntas y la superficie del sustrato juntas a lo largo del eje z para provocar el
contacto entre las puntas de la disposicion de puntas y la superficie del sustrato; y

desplazar adicionalmente uno o ambos de la disposicion de puntas y el sustrato hacia el otro a lo largo del eje z para
comprimir un subconjunto de las puntas, de modo que la intensidad de la luz reflejada desde las puntas aumenta
como una funcion del grado de compresion de las puntas contra la superficie del sustrato; y

inclinar una o ambas de la disposicion de puntas y la superficie del sustrato con respecto a la otra en respuesta a
diferencias en la intensidad de la luz reflejada desde las superficies internas de las puntas, para conseguir un
contacto sustancialmente uniforme entre la superficie del sustrato y las puntas,

donde dicha inclinacién se lleva a cabo una o varias veces a lo largo de los ejes x, y, y/o z.

16. Una disposicion de puntas que comprende una pluralidad de puntas que no estan en voladizo de idéntica forma
fijadas a un sustrato comun, las puntas y el sustrato comun formados de un polimero elastomérico, teniendo el
polimero elastomérico de las puntas un médulo de compresion de aproximadamente 10 MPa a aproximadamente
300 MPa, y teniendo cada punta un radio de curvatura menor de aproximadamente 1 ym, caracterizada por que el
sustrato comun esta fijado sobre un soporte rigido y la disposicion de puntas, el sustrato comun y el soporte rigido
son al menos traslucidos.
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