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SURFACE MODIFICATION ON GOLD SUBSTRATES USING DIP PEN
NANOLITHOGRAPHY TECHNIQUE

MODIFICACAO DE SUPERFICIES DE OURO PELA TECNICA NANOLITHOGRAPHY DIP PEN - DPN

Resumen — En este trabajo se modifico la superficie de un sustrato de oro usando la técnica Dip Pen Nanolithography
(DPN) y dos tipos de puntas. Los patrones creados por el cantilever A-Frame, AF, son mas homogéneos que los Diving Board,
DB, esto puede deberse a que la punta DB presenta una mayor concentracion de tinta que la AF, al presentar una forma
rectangular hay mas concentracion de esfuerzos en las esquinas del rectangulo y de la punta, por tanto se tienen mas opciones
de presentar una adhesion de la tinta a las esquinas y una vez se empieza con el proceso de creacion del patron se desprenda
la tinta en el sustrato, depositando una mayor cantidad de ella. Por otro lado, el cantilever AF presenta una forma triangular y
cuenta con una tnica zona en la cual se concentran los esfuerzos y donde la tinta queda en exceso.

Palabras clave — Modificacion de superficies; Nanolitografia DPN; Nanotecnologia, Sustrato de oro.

Abstract — In this work the effect of two types of tips A and M, over the patterns made on a gold substrate was explo-
red. The patterns were built with a nanolithography, acrylic ink and gold substrate, disposing each tip with a triangular shape
cantilever A-Frame (AF) on one side and a rectangular Dibbing Board (DB) cantilever on the other side. The patterns created
by AF are more homogeneous than DB, this may be due to the rectangular shape of the DB which presents more ink concentra-
tion, because having a rectangular shape concentrates stress in the borders and the tip, having more possibilities to present ink
adhesion in the borders of the cantilever and once the process begins with the creation of the pattern the ink merges with the
substrate, depositing higher amount of ink in contrast with AF because it’s triangular shape counts with only one zone where
the stress focuses which leads to causes ink surplus.

Keywords— Nanolithography; DPN; Nanotechnology; Superficial modifications.

Sumdrio— Neste trabalho sdo alteradas a superficie de um substrato de ouro utilizando a técnica de dip pen nanolithography
(DPN) e dois tipos de pontas. Os padrdes criados pelo cantilever A-Frame, AF, sdo mais homogéneas do que divingboard, DB,
esta pode ser a ponta DB tem uma maior concentragdo de tinta do que a AF, ao pressentar uma forma retangular se tem mais
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concentragdo de esforcos nos cantos do retdngulo e ponta, por isso vocé tem mais opgdes para apresentar uma aderéncia da tinta
para os cantos e uma vez que vocé iniciar o processo de criagao do padrdo se desprenda a tinta ¢ aparente no substrato, depositando
uma maior quantidade de ela. Por outro lado, cantilever AF apresenta uma forma triangular e tem uma Unica area em que se

concentram os esforgos e onde a tinta em excesso.

Palavras chave -- Modificacao da superficie; Nanolitografia DPN; Substrato de ouro; Nanotecnologia.

1. InTRODUCCION

En afios recientes se han desarrollado varias técnicas
para controlar y modificar las superficies tanto
quimica como topograficas a escala nanométrica y ahora
estas técnicas se pueden usar para disefar superficies con
la intencion de investigar como las células interactiian
con su medio [1]. La técnica de nanolitografia DPN
es una de ellas, consiste en “escribir”, a una escala
nanométrica, usando una tinta que se deposita sobre un
sustrato mediante una punta. Este proceso se introdujo
en la comunidad cientifica a finales del siglo XX (1999)
como una herramienta para fabricar nanoestructuras en
superficies [2]. Por su versatilidad y fécil uso, el DPN ha
sido fuente de investigacion para el manejo de la técnica
nanolitografica, ya que permite la utilizacion de una gran
cantidad de sustratos y tintas con condiciones controladas
de humedad y temperatura [3]. Ademas, esta técnica se
perfila como una herramienta muy atractiva para crear
patrones bioldgicos y estructuras organicas en superficies,
ya que se pueden generar modelos sin necesidad de
exponer las tintas o el sustrato a condiciones extremas,
a diferencia de otras técnicas como el CVD (Chemical
Vapor Deposition) [4], fotolitografia o EBL (Electron
Beam Lithography) [2], donde el sustrato o la tinta se
ven expuestos a condiciones quimicas, iones con rayos
UV o radiacion por haz de electrones que pueden causar
alteraciones en el proceso. Del mismo modo, el DPN
permite una alta resolucion, generando pequefias matrices
alrededor de estructuras mas grandes [3], en comparacion
con otras técnicas litograficas como la litografia de
nanoimpresion (NIL) o la impresion por micro-contacto

(nCP) [2].

Las variables mdas importantes que intervienen
en un proceso de nanolitografia DPN son: el tipo de
puntas, distancia entre puntas, temperatura de impresion,
velocidad de la punta, radio de la punta, la temperatura y
la humedad relativa. Por ejemplo, cuando la temperatura
crece el nimero de moléculas transferidas aumenta
y, un aumento en la humedad proporciona una mejor
adhesion de la tinta en el sustrato [5]. Por otro lado, la
técnica permite usar una gama muy variada de tintas
ODT- (Octadecanetiol), MHL (6--Mercapto-1-hexanol),
pequefias secuencias de péptidos, nanoparticulas; y
sustratos de fosforo de galio (GaP) y arseniuro de Galio
(GaAs), silicio, oro, hidrogeles [6, 7].

Al ser una técnica tan atractiva, el desarrollo de
novedosos sistemas de bio reconocimiento hechos a
medida se estan investigando con gran interés, utilizando
tintas como los tioles sobre sustratos de oro [2]. Por
ejemplo, el grupo de Méndez ha realizado estudios en
la formacion de bio nanopatrones en superficies [8].
Recientemente la universidad de Manchester (UK)
esta abriendo camino en el estudio de la interaccion
celular demostrando la capacidad del DPN para realizar
modificaciones superficiales que permitan emplear
membranas artificiales sobre el grafeno para su potencial
aplicacién en bio-sensores, bio-catalisis y liberacion de
medicamentos [9]. A su vez, en Corea se ha trabajado
en DPN para generar patrones superficiales a partir de
hidrogeles para crear patrones a escala micrométrica de
Escherichia Colli JM 109 [10] y proponer un método
sencillo para imprimir matrices de células bacterianas en
superficies solidas.

Las aplicaciones de la nanolitografia DPN abarca
una amplia gama de 4reas como: la electronica biologia
molecular, la biotecnologia, la biomedicina, los
biosensores y la catalisis [11]. Para lograr obtener los
patrones deseados mediante esta técnica se hace necesario
controlar varios pardmetros y elegir adecuadamente tanto
la tinta como el sustrato y las puntas de trabajo. En este
articulo se explord el efecto de dos tipos de punta Ay M,
sobre los patrones creados con tinta acrilica sobre una
superficie de oro.

II. MATERIALES Y METODOS
a. Materiales

Para elaborar los patrones presentados en este trabajo
se us6 un NLP 2000 (Nanoink, USA), puntas tipo M y A
con cantilever con forma triangular A-Frame (AF) por un
extremo de la punta y rectangular Diving Board (DB) por
el otro (Nanoink, USA), micropozos tipo M, tinta acrilica
(Nanoink, USA), sustrato de silicio de 8,5 mm?, recubierto
con una capa de oro de (25 — 100) nm (Nanoink, USA),
micropipeta de (0,5-2,0) puL (Gentech, Colombia) y un
microscopio de fuerza atomica (EasyScan 2 Flex version
2.2, USA).

b. Métodos

Se prepararon los sustratos mediante una limpieza
general: inicialmente los sustratos se sumergieron en
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solucion pirafia durante 5 minutos, luego se lavaron con
etanol al 90 % y finalmente se secaron con nitrogeno
gaseoso. Los procesos se realizaron a temperatura
ambiente y humedad relativa 68,2 %. Los patrones
creados consistieron en lineas y puntos escritos con una
tinta acrilica sobre sustratos de oro. Los parametros se
mantuvieron constantes para todo el proceso de escritura:
numero de lineas (5 verticales), numero de puntos (5 en X
y 5 en Y), distancia entre lineas/puntos (13um), longitud
de linea (40um), velocidad de escritura de linea (7um/s),
espesor de linea (2um), acercamiento en Z (50um),
didmetro de punto (Spum) y tiempo de inmersion de la
punta (0,3seg). Los patrones creados se evaluaron en un
microscopio de fuerza atomica AFM EasyScan 2 Flex.
Tanto los patrones elaborados como sus mediciones se
realizaron por triplicado.

III. RESuLTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 1 se observan dos patrones de 5 lineas
elaborados con tinta acrilica sobre un sustrato de oro
usando una punta tipo A y formas de cantilever AF y DB
(Fig. la y b, respectivamente). Los patrones, en general,
lucen uniformes, sin embargo en las primeras lineas
se observa un exceso de tinta en el extremo superior,
siendo mas evidente en las lineas 2 y 3, mientras que
las lineas 4 y 5 muestran una menor concentracion de
tinta, la viscosidad de la tinta, la humedad del sistema y
la velocidad de escritura generan estas diferencias [5].
El exceso de tinta en la parte superior de algunas lineas
se podria explicar asi: cuando el cantilever se retrae al
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final de la linea el menisco ejerce una presion maxima
lo cual hace que se deposite una mayor cantidad de tinta
en el sustrato, tal como lo confirma Cronin y su equipo,
quienes encontraron que al reducir el tamaifio del menisco
se reduce el contacto efectivo para la descarga, generando
una transferencia mas regular [12]. Midiendo directamente
con el NLP 2000 el ancho de las lineas, en promedio,
se encuentran en (1,26 = 0,55) um para el cantilever AF
y (1,53 £ 0,58) um para el cantilever DB, similares a las
encontradas por Son y sus investigadores para la creacion
de patrones hibridos en sustratos de oro y zafiro [13].

La distancia entre lineas tiene en promedio (13,39
+ 0,40) um para los patrones mostrados en la Fig. la y
(12,64 £ 0,51) um para los patrones mostrados en la Fig.
1b. Es asi como el cantilever AF produjo los patrones
mas finos y anchos. A medida que se van escribiendo
los patrones la tinta se va agotando, por eso los Ultimos
patrones seran mas difusos y no se veran tan afectados
por el menisco creado entre la punta y la tinta. La
amplitud de las lineas obtenidas en este proceso son
mucho mayores que las reportadas por Haaheim y sus
colaboradores, ya que ellos trabajaron sobre un sustrato de
oro mas homogéneo (mica pulida), el cual tiene una menor
rugosidad, causando una mejor distribucion de la tinta en
el sustrato [14]. Las lineas obtenidas con el cantilever DB
presentan un ancho medio muy superior a los reportados
por Mirkin y colaboradores, quienes trabajaron con
sustratos de oro y tintas hidrofilicas de acido mercapto
hexadecanoico (MHA), las cuales son menos viscosas que
la tinta acrilica y por tanto producen patrones mas finos [2].
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Figura 1. AFM de patrén de lineas sobre sustrato de oro con punta tipo A, lineas verticales de 40um de largo con espacio entre lineas de 13um a una
velocidad de 7um/s y z clearance 50um: a) Cantilever AF b) Cantilever DB.
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Los patrones de lineas creados con una punta tipo M y
forma de cantilever AF y DB se ilustran en la Fig. 2a y 2b.
Las lineas observadas presentan algunas discontinuidades
debido a la contaminacion presente en el sustrato de oro, no
obstante se obtienen patrones homogéneos, con un exceso
de tinta en la primera linea. El ancho de lineas del patron
generado por el cantilever AF, en promedio se encuentra
en el rango de (1,46 + 0,41) um y el del cantilever DB es
de (1,17 + 0,23) um. A diferencia de lo sucedido con el
cantilever AF de la punta A, los patrones con menor ancho
de linea los produjo el cantilever DB. La distancia entre
lineas se encuentran en promedio en el rango de (12,87
+ 0,22) um para el cantilever AF y (12,70 £ 0,40) pum
para el DB (Fig. 3). Cabe destacar que la distancia entre
lineas puede ser mucho menor a las reportadas en este
trabajo si se tiene en cuenta la temperatura del sustrato, la
velocidad de escritura, la humedad relativa y por supuesto
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las propiedades de la tinta ya que su viscosidad y su
mojabilidad con el sustrato seran fundamentales para la
obtencion de patrones mas homogéneos y delgados [5] [9]
[14]. El exceso de tinta presentado en la linea uno puede
ser causado porque en el momento de iniciar el patron, la
punta pudo presentar un exceso de tinta.

En general, se puede evidenciar una escritura mas
homogénea y ordenada en los cantilever triangulares AF
respecto a los rectangulares (Fig. 3). Este fenomeno puede
deberse a la geometria de las puntas ya que al presentar una
forma rectangular el cantilever DB cuenta con mayores
concentradores de esfuerzo en sus esquinas, causando
una mayor adhesion de tinta en ella, finalmente esta
concentracion de tinta lleva a la formacion de patrones con
anchos de linea mucho mayores a los de la punta triangular
AF (Fig. 3).
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Figura 2. AFM de patron de lineas sobre sustrato de oro con punta tipo M, lineas verticales de 40um de largo con espacio entre lineas de 13um a
una velocidad de 7um/s y z clearance 50um: a) Cantilever AF b) Cantilever DB.
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Figura 3. Caracteristicas de los patrones de lineas: a-d ancho de linea y e-h distancia entre lineas.
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Los patrones de puntos diseflados fueron creados  emplearon la técnica para la fabricacion de estructuras
sobre el sustrato de oro con tinta acrilica en un arreglo  metdlicas conductoras, recomendando que para futuras
(X, Y- 5x5)- usando puntas tipo A y M con cantilever investigaciones es necesario examinar la composicion de
AF y DB (Fig. 4). Los patrones muestran homogeneidad ~ la tinta y del sustrato para reducir este asunto [15]. Dada

y exceso de tinta al inicio y final de los patrones para los 12 sensibilidad del sistema, es probable que estos defectos
sean debidos a condiciones externas del proceso como

vibraciones o ruidos que afectan el método de escritura
causando descargas excesivas de tinta (Fig. 4b y d).

cantilevers AF y DB respectivamente. Estos excesos de
tinta pueden deberse por que al iniciar la descarga de tinta,
la punta cuenta con excesos de tinta generando un patron
inicial con diametro y altura superior al de los demas (Fig. Los didmetros en promedio de puntos hechos con
4), este fenomeno es indiferente de las tintas y sustratos puntas tipo A son de (2,46 + 0,57) um para el cantilever AF
que se utilicen en la técnica de DPN ya que a Gilles y  y de (2,86 + 0,88) um para el DB pm, estos didmetros de
asociados se les presentd el mismo fendmeno cuando  punto son similares a las reportadas por Kim y asociados
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Figura 4. Fotografia y AFM de patrén de puntos sobre sustrato de oro con punta tipo A y M a) Foto con camara de nanolitografo, punta tipo A
cantilever AF, b) Foto con camara de nanolitografo, punta tipo A y cantilever DB, ¢) AFM punta tipo A y cantilever AF, d) AFM punta tipo Ay
cantilever DB, e) y f) Ampliacion de zona central (c), g) AFM punta tipo M y cantilever AF, h) AFM punta tipo M y cantilever DB
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Figura 5. Caracteristicas de los patrones de puntos: a-

al emplear patrones de puntos con microorganismos utiles
en biologia celular, generadores de torque y motores
biomoleculares [10].

Las distancias entre puntos fueron menores en
cantilever DB (13,12 + 0,25) um, que para los cantilevers
AF (13,70 £ 0,01) um (Fig. 5). Al observar las imagenes
se puede detallar claramente que esta distancia entre puntos
puede ser mucho menor, corroborando lo que sustenta
Haaheim y sus colaboradores donde comentan que con
la técnica DPN se pueden elaborar puntos circulares muy
cercanos el uno con el otro, algo que otras técnicas como
el EBL no permite. Una ventaja del DPN es no requerir de
mascaras para crear patrones circulares con poca distancia
entre puntos [3].

Para los patrones creados con la punta M los diametros
promedio de los puntos fueron de (1,46 + 0,35) um para el
cantilever AF y de (2,76 + 0,81) um para el DB (Fig. 4g y
Fig. 4h). Al igual que con las puntas tipo A, las distancias
entre puntos fueron menores con el cantilever DB (13,08 +
0,31) um que con el AF (13,37 = 0,14) um (Fig. 5). A su
vez, con la matriz realizada con las puntas tipo M se puede
observar un efecto de “aerosol” al final de los patrones,
muy similar a los descritos por Nanoink en la creacion
de patrones a partir de proteinas [6], sin embargo ellos
variaron el tiempo de inmersion de la punta (0,1- 0,5- 1,0 y
3,0) um/s sobre el sustrato de oro. El tiempo de inmersion
juega un papel preponderante a la hora de elaborar patrones
mas finos, ya que si la punta permanece en contacto un
tiempo prolongado con el sustrato, es de esperar que
la punta libere una mayor cantidad de tinta, generando
patrones mas robustos [3] [9] [12] [14]. Del mismo modo,
el efecto aerosol puede ser originado por la constante del
resorte de las puntas, especialmente si se estan trabajando
con sustratos suaves como el oro. Si son muy rigidas,
cuando el cantilever este tocando el sustrato para crear

e f g h
Punta tipo M (AF) Punta tipo M (DB)
B Punta tipo M (AF) B Punta tipo M (DB)

d diametro de puntos y e-h distancia entre puntos

el patron, la fuerza ejercida por el cantilever sera tan alta
que generara imperfecciones en el sustrato como huecos o
lagrimeos [16]. A pesar de que todos los patrones de puntos
presentaron excesos de tinta al inicio de las secuencias,
los elaborados con el cantilever DB presentan mayor
dispersion que los cantilevers AF (Fig. 5).

I'V. CoNCLUSION

En este trabajo se modifico una superficie de oro
usando la técnica de nanolitografia DPN y puntas tipo A
y M. Los patrones de lineas creados con el cantilever AF
y DB de las puntas A y M respectivamente son los mas
finos. La poca homogeneidad del sustrato genera caminos
mas tortuosos para la tinta depositada creando patrones
discontinuos.

La técnica DPN permite modificar superficies con
patrones sencillos y homogéneos como lineas y puntos, con
dimensiones en el orden de las micras, con puntos que son
muy cercanos entre si. Los patrones creados en este trabajo
son simples pero la técnica, en principio, puede generar
patrones mas complejos y la posibilidad de usar tintas de
origen biolégico como proteinas, ADN antigenos, entre
otros. Esta técnica abre un sinnimero de posibilidades de
aplicacion en el campo médico ya que con ella se pueden
crear dispositivos a escala nanométrica que pueden usarse
en el diagnostico y tratamientos de enfermedades de una
manera mas eficiente y poco invasiva.
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