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DESCRIPCION

Moldes metalicos modificados para su uso en procesos de impresion.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a moldes metdlicos modificados que tiene propiedades anti-adhesivas mejoradas
para su uso en procesos de nanoimpresion.

Antecedentes

Es necesario proporcionar una interfase no adhesiva entre el material original nanoestructurado y el polimero a
repujar en la replicacién de nanoestructuras mediante procesos de impresion, tales como repujado en caliente. Esto
permite el desmoldeo sin degradar la fidelidad de la replicacion. La adhesion durante la liberacién del molde puede
provocar dafios en la réplica. Ademds, las estructuras poliméricas residuales pueden contaminar la superficie del molde.
Un prerrequisito para un proceso de impresion satisfactorio es que el molde utilizado deberia ser quimicamente y
mecanicamente estable y deberia también adherirse de manera débil a polimeros, de manera que se evita la adhesién
al molde.

Durante los dltimos afios, se han realizado muchos esfuerzos para minimizar las fuerzas de adhesion en la inter-
fase sello/polimero en litografia de nanoimpresién [1-3], principalmente con el establecimiento de peliculas delgadas
fluoradas depositadas en las superficies de sello [4-7]. Estas peliculas anti-adhesivas conducen a la reduccion de la
energia superficial de los sellos y mejoran la liberacion del sello del polimero impreso. Se sabe que para superficies
de oro, la adsorcion de peliculas en monocapas autoensambladas (SAM) de alquiltiol fluoradas conduce a superficies
muy hidrofébicas y lipofébicas que demuestran que los dngulos de contacto con el agua son de 120° y con hexadecano
de 81° [8]. Las Patentes de Estados Unidos 5.512.131 y 6.380.151 describen el uso de muestras formadoras de SAM
como parte de un método de modelacion de la superficie de un material para su uso en aplicaciones microelectrénicas
y optoelectrénicas. Sin embargo, ninguna de estas patentes utiliza las peliculas SAM con el objetivo de reducir las
fuerzas adhesivas.

Con respecto a la reduccién de fuerzas adhesivas, actualmente existen dos soluciones alternativas prometedo-
ras. La primera alternativa implica la deposiciéon de peliculas de politetrafluoroetileno (PTFE) sobre sellos estruc-
turados con la ayuda de un plasma de CF,/H, o CHF; [4]. En este caso, el polimero estd tinicamente unido de
forma débil con el sustrato y la pelicula debe renovarse después de varias impresiones con el fin de mantener la
calidad de la impresién. La segunda alternativa implica la formacién de peliculas anti-adhesivas de silanos de al-
quilo fluorados utilizando la deposicidon quimica en fase vapor que poseen un grosor de pelicula en la regién mo-
nomolecular [5-7]. La unién quimica directa de los grupos silano, especialmente para sellos de silicio, con las su-
perficies de sustrato da lugar a buenos resultados de impresién de modelos con tamafios de los detalles de hasta
20 nm [5].

A partir de la literatura también se sabe que las sales de alquil fosfato, dcidos alquil fosféricos y dcidos alquil
fosfénicos producen monocapas autoensambladas ordenadas sobre superficies oxidadas de aluminio, tantalo, niobio,
zirconio y titanio aprovechando la fuerte unién idnica entre el grupo fosfato y la superficie de metal oxidado [9-
13]. Después de calentar las muestras, las peliculas muestran una fuerte resistencia frente a la fuerza mecénica, asi
como estabilidad quimica frente a disolventes [14]. Recientemente, también se han depositado derivados de dcido
alquilfosférico fluorado sobre aluminio oxidado y superficies de alimina [15,16].

Con respecto a los sustratos, la aplicacién de laminas de niquel policristalino en lugar de obleas de silicio como
material de sello se puede considerar como una alternativa industrialmente més relevante. Los sellos de niquel (Ni) se
utilizan habitualmente en varias aplicaciones industriales de litograffa de nanoimpresién (NIL).

El Ni se puede considerar especialmente como un material altamente adecuado para la preparacién de tensoac-
tivos basados en dcido fosférico en un proceso industrialmente relevante. La naturaleza iénica de Ni-6xido aumenta
la posibilidad de una unién iénica entre el grupo fosfato y la superficie del sello de Ni sin la aplicaciéon de promo-
tores de adhesion adicionales, permitiendo impresiones con patrones con unos tamafios de los detalles de hasta 100
nm. La naturaleza i6nica de la superficie de Ni-6xido se considera de este modo adecuada para la aplicacion de ten-
soactivos basados en dcidos o agentes de modificacién de superficie, a la vez que se desaconseja el uso de agentes
de silano, que a su vez, son mds aplicables cuando se utilizan sellos de silicio o superficies de sustratos de silicio
[5, 17-19].

WO 2004/000567 describe peliculas anti-adhesivas depositadas sobre sellos de Ni, utilizadas en litografia de na-
noimpresion. Los grupos fosfato se utilizan entre otros como grupos de enlace a peliculas metalicas (Ti, Zr, Nb, Ta,
Al, y una mezcla de los mismos) depositados como promotores de adhesién sobre sellos de Ni (reivindicaciones 3, 2,
10).

US 4.118.235 da a conocer una composicion de liberaciéon de molde para su uso en la produccién de articulos
moldeados, tales como de materiales poliméricos incluyendo resinas o caucho sintéticos, cemento, cerdmicos y similar.
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US 5.277.788 describe un proceso para proporcionar un articulo de aluminio de forma arbitraria con un recubri-
miento protector que consiste en un primer, segundo y tercer recubrimiento, cada uno distinguible del otro, todos ellos
producidos electroliticamente.

US2002/0130441 describe moldeados termoestables y liberaciones de moldes y recubrimientos anti-adherentes
fusion en celdas y moldes de inyeccidn y los moldes fabricados a partir de los mismos.

W02004/000567 da a conocer un método para fabricar una herramienta para un molde a utilizar para formar un
diseo estructurado a nanoescala en un objeto y que tiene una capa anti-adhesiva con respecto al objeto.

Problema

Diferentes pruebas de impresion e investigaciones espectroscOpicas realizadas han demostrado que las capas anti-
adhesivas adsorbidas sobre sellos de Ni que estdn compuestas de ésteres alquilicos de dcidos fosféricos o fosfatos - que
tienen un O puente entre el &tomo de fésforo y la cadena alquilica como en las figuras 1A y 1 B - no son 6ptimas para
soportar un proceso de impresion industrial de varios miles de impresiones. Ademds, el almacenamiento de los sellos
- es decir, la exposicion de los sellos de Ni con la humedad del aire durante mucho tiempo - reducirdn adicionalmente
el tiempo de vida de estos sellos. La razén para esto es principalmente que los ciclos de calentamiento-enfriamien-
to en humedad del aire reducirdn continuamente la calidad de la pelicula anti-adhesiva. Este comportamiento estd
fuertemente provocado por modificaciones en la capa superficial de 6xido/hidréxido de Ni. La capa superficial Ni
oxidado/hidroxidado es un sistema altamente complejo en el caso de actividades de corrosion y catalitico [26, 27, 28,
29]. La capa estd compuesta predominantemente por NiO o Ni**, Ni,05 o Ni**, Ni(OH), y NiO(OH) [26,27], unidos
parcialmente de forma débil a la superficie de Ni. NiO es el 6xido de Ni mas comun y estable, mientras que el Ni,O; se
denomina frecuentemente como defectos de red en la red de NiO. Estos defectos de red se consideran como el origen
de reacciones cataliticas de 6xido de niquel [26,27]. NiO(OH) se puede considerar como un intermedio inestable en
una reaccién Ni(OH), -> NiO bajo la desorcion de hidréxidos [26].

En particular, el calentamiento de los sellos de Ni iniciard la desorcion de las sustancias/radicales que contienen
OH u O o H de la superficie de Ni oxidado/hidroxidado, que tiene la capacidad de romper enlaces en la molécula
anti-adhesiva basada en fosfato/dcido fosférico. Aqui, sustancia significa: 4tomos, moléculas y/o grupos de dtomos
generados por disociacién que pueden estar cargados o neutros. El enfriamiento en la humedad del aire conducira
al crecimiento de una nueva capa de 6xido/hidréxido debido a la quimiosorcién de H,O y oxigeno del aire (ver
descripcidn a continuacién). En la literatura [26] se conocen diferentes ejemplos de catélisis heterogénea de Ni oxidado
con gases altamente reactivos productores de H,O. La exposicién al H,O - es decir, el almacenamiento en la humedad
del aire - en conexion con los defectos de red de la superficie da lugar a reacciones similares tal como se ha descrito
anteriormente [26, 27]. Por lo tanto, es mds probable que las modificaciones quimicas del sustrato del sello de Ni
oxidado sean las razones para los problemas de fiabilidad y durabilidad de las peliculas anti-adhesivas que comprenden
fosfatos y 4cidos fosféricos.

En el transcurso de nuestra investigacion por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) se pudieron observar
deserciones y dafios de peliculas de FgH,-PS adsorbidas en superficies de Ni oxidado después de el recocido térmico a
temperaturas ya relativamente bajas en UHV (150-200°C).FgH,-PS: Heptadecafluoro (1H,1H,2H,2H-tetrahidro)decil-
monofosfato (CF;-(CF,);-CH,),-O-P(0)-0***2NH,). En particular, después de calentar hasta 150°C, cierta cantidad
de la pelicula de FgH,-PS se ha desorbido de la superficie, mientras que la composicién quimica de la pelicula de
alquil fosfato fluorado no cambia significativamente. La eliminacién de ciertas cantidades de la pelicula anti-adhesiva
estd relacionada muy probablemente con la conversién de Ni,O; y/o hidréxidos de Ni a NiO de la superficie de Ni
oxidado/hidroxidado que se ha observado a la misma temperatura. Aparecen dafios importantes en las moléculas de
alquil fosfato fluorado después de calentar hasta 200°C. A esa temperatura, el 70% de las cadenas de alquilo fluoradas
se eliminan de la superficie. La mayoria de la pelicula anti-adhesiva se destruye totalmente. El crecimiento de las sus-
tancias que contienen C-O, C-H y F en la superficie del sello a 200°C se puede interpretar como la disociacién del flior
de las cadenas de CF segtin la férmula: CF;->CF,->CF->C (dichas reacciones son conocidas en la foto-disociacién
de alquil silanos fluorados en Ti cuando las moléculas se exponen a luz de rayos X débil [28]).

En la recapitulacién de la investigacion de XPS, se puede concluir que debido al tratamiento térmico, se podrian
destruir bastante ficilmente los enlaces del interior de la molécula, mientras que se ha observado que la unién iénica P-
O-Ni entre la molécula FgH,-PS y la superficie del sustrato de Ni es bastante estable. Este comportamiento esta fuerte-
mente correlacionado con las propiedades y modificaciones de la capa de 6xido/hidréxido de Ni, ya que las moléculas
de FgH,-PS - no adsorbidas en la superficie - demuestran estabilidades térmicas de hasta 230°C. A esta temperatura,
las moléculas se podian sublimar al vacio sin observar modificaciones en la estructura molecular investigada por RMN
(resonancia magnética nuclear).

Lo mds probable es que la temperatura de descomposicion reducida de las peliculas de FgH,-PS adsorbidas en
Ni oxidado estd provocada principalmente por radicales OH™ o moléculas de H,O, u otras sustancias que contienen
OH que se eliminan de la superficie a bajas temperaturas seguido de la desorcién de oxigeno a temperaturas mas
elevadas [26]. Estas sustancias reaccionardn con grupos de las moléculas de FgH,-PS y destruirdn las moléculas. Sin
embargo, la exposiciéon con humedad del aire regenerara la superficie de Ni oxidada/hidréxido debido a la adsorcién
de H,0 y oxigeno del medio aire, de manera que los ciclos de enfriamiento-calentamiento creardn un proceso de
descomposicion continuado. Las mediciones por XPS demuestran que la pelicula de FgH,-PS estd dafiada de forma
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similar a la observada en dafios inducidos por rayos X de alquil silanos fluorados adsorbidos sobre superficies de Ti
oxidadas debido a los electrones fotogenerados que se escapan del metal oxidado [28]. Por tanto, se puede asumir
que las moléculas de FgH,-PS adsorbidas pueden ser dafiadas por radicales cargados o moléculas altamente reactivas
que se escapan de la superficie de Ni oxidado de forma similar a la observada para alquil silanos fluorados adsorbidos
expuestos por electrones fotogenerados.

Descripcion resumida de la invenciéon

La carga ciclica de material del sello hasta una tensién mecénica y térmica elevada que tiene lugar en un proceso
de impresién industrial - asi como el almacenamiento de los sellos en la humedad del aire durante un par de semanas
- conducirdn a unos efectos de degradacién similar a los descritos anteriormente. El enorme nimero de impresiones
realizadas mediante equipos industrialmente capacitados requiere de una alta fiabilidad y durabilidad - es decir, la
corrosion, envejecimiento y resistencia al desgaste - de las superficies del sello.

Con este objetivo a mano, el inventor ha proporcionado una manera de mejorar la corrosion, el envejecimiento
y la resistencia al desgaste de superficies del sello mediante la modificacién de las moléculas anti-adhesivas. Se ha
observado que las moléculas de 4cido fosférico o fosfato alquil éster - que tienen un O puente entre el 4tomo de fésforo
y la cadena alquilica - no ofrecen resistencia a acidos y, adicionalmente, no ofrecen resistencia a sustancias o radicales
que contienen oxigeno e hidrégeno, como por ejemplo, OH™ y/o H,O, que se desorben de la superficie de Ni oxidado.
Segtn los descubrimientos del inventor, el grupo de la molécula que demuestra la menor estabilidad es oxigeno puente
de la unidad P-O-C, que tiene tendencia a romperse después de las interacciones con dichos radicales que se desorben
de la superficie. Por lo tanto, se propone utilizar otros derivados de dcido fosférico como por ejemplo, dcidos alquil
fosfénico/fosfonico o alquil fosfonatos/fosfinatos, que carecen de dicho O puente. Aqui, el &tomo de carbono de la
cadena alquilica estd unido directamente al &tomo de fésforo que conducird a una pelicula anti-adhesiva mds estable.

Adicionalmente, también las uniones CH,/CF, de la molécula de FSH2-PS pueden ser atacadas por sustancias
reactivas. Como realizacion alternativa, se podria sugerir por tanto unir la unidad CF, directamente al 4tomo de f6sforo
sin utilizar un espaciador (CH,),, entre el 4tomo de fésforo y la cadena o cadenas (CF,),.

En la presente invencion, se observé que la deposicion de derivados de dcido alquil fosférico fluorado o derivados
de 4cido alquil polifosférico fluorado, que implica a menudo una reaccién quimica con la superficie del molde, era
6ptima en sellos de Ni y daba lugar a mejores capas anti-adhesivas o anti-adherentes que las peliculas de PTFE o alquil
silano utilizados actualmente. La resistencia al desgaste es mejor que para las peliculas de PTFE y los silanos no se
unen a niquel o a la mayoria de 6xidos metdlicos, por lo que se requiere un promotor de adhesién sobre la base de
niquel es este caso.

La presente invencién proporciona un molde metilico modificado que tiene una capa anti-adhesiva que compren-
de un derivado de acido alquil fosférico fluorado que proporciona propiedades anti-adhesivas. Algunos derivados se
muestran en la figura 1, en la cual las figuras 1A y 1B son ttiles para entender la presente invencion y en la que las
figuras 1C y 1D ilustran realizaciones de la invencién. La nomenclatura de los diferentes compuestos que contienen
fosforo utilizados en esta solicitud se basa en las estructuras moleculares mostradas en la figura 1. El término “deriva-
dos de 4cido fosférico” significa todos los compuestos mostrados en la figura 1 adecuados para el establecimiento de
peliculas anti-adhesivas sobre superficies de metal oxidado/hidroxidado. Estos derivados incluyen: ésteres alquilicos
de 4cido fosférico (mostrados en la figura 1A), ésteres alquilicos de fosfato - o sal de fosfato (mostrados en la figura
1B), 4cidos alquil fosfénicos (mostrados en la figura 1C, izquierda), 4cidos alquil fosfinicos (mostrados en la figura
1C, derecha), alquil fosfonatos o sales de alquil fosfonatos (mostrados en la figura 1D, izquierda), y alquil fosfinatos
o sales de alquil fosfinatos (mostrados en la figura 1D, derecha).

El metal base del molde utilizado puede ser niquel, vanadio, aluminio, tdntalo, niobio, zirconio, titanio, una alea-
cion de dos o mds metales y puede estar en forma oxidada. El molde metilico puede comprender ademds una o mas
capas metdlicas adicionales sobre el metal base del molde.

La presente invencion proporciona un proceso para obtener un molde metélico modificado que tiene propiedades
anti-adhesivas mediante un método de deposicién que comprende la deposicion de un derivado de dcido alquil fosféri-
co fluorado seleccionado o un derivado de 4cido alquil polifosférico fluorado seleccionado entre (a) una solucién, y/o
(b) de la fase vapor, y/o (c) de una fase de fluido supercritico, sobre el metal del molde.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 muestra algunos derivados de 4cido fosférico adecuados para el establecimiento de peliculas anti-
adherentes sobre superficies de metal oxidado;

la figura 2 muestra mecanismos de unién ideales, establecidos por [11], entre (a) una sal de diamonio de fosfato de
alquilo fluorado y (b) un 4cido alquil fosférico fluorado, con una superficie de sello de Ni oxidado;

la figura 3 muestra los espectros de XPS de 1s de C junto con deconvoluciones de una funcién de Voigt de peliculas
de F,H,-PS monomoleculares muy puras depositadas sobre ldminas de electrodepdsitos de Ni y Ni-V sin disefio;



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2317 246 T3

la figura 4 muestra los espectros de XPS de 1s de C junto con deconvoluciones de una funcién de Voigt de peliculas
de F,H,-PS monomoleculares muy puras depositadas sobre ldminas de electrodepdsitos de Ni con y sin disefio;

la figura 5 muestra los espectros de XPS de 1s de C junto con deconvoluciones de una funcién de Voigt de una (a)
pelicula de FgH,-PA y (b) una pelicula de FgH,-PS monomoleculares muy puras depositadas ambas sobre ldminas de
electrodepdsitos de Ni sin disefio;

la figura 6 muestra los espectros de XPS de 1s de C de una (a) pelicula de Hj,-PA y (b) peliculas de Hg-PA
monomoleculares muy puras depositadas sobre Ni de 2000 A en obleas de Si(100);

las figuras 7(a) y (b) muestran los espectros de XPS de 2p de P de peliculas de Hg-PA y H,,-PA monomoleculares
muy puras depositadas sobre Ni de 2000 A en obleas de Si(100);

las figuras 7(c) y (d) muestran los espectros de XPS de 2p de P junto con deconvoluciones de una funcién de Voigt
de una pelicula de F,H,-PS depositada sobre ldminas de electrodepdsitos de Ni con y sin disefio;

la figura 8 muestra la imagen AFM de la tercera impresion de (a) un sello de DVD blue-ray sobre PMMAS50kC6
de Micro Resist Technology GMBH, Alemania, (b) el mismo sello de DVD blue-ray después de 5 impresiones con
los pardmetros de la figura 8a;

la figura 9 muestra la imagen AFM de una impresion en mrl 6000.1 sobre PMMA 50kC6 de Micro Resist Techno-
logy GMBH, Alemania;

la figura 10 muestra la imagen AFM de una impresién de una estructura de prueba en un “resist” curable con UV
(NIP-K28 de Zen Photonics CO., LTD, Corea del Sur); y

la figura 11 muestra la imagen AFM de la décima impresién de un sello de DVD blue-ray en PMMA 50kAS de
MicroChem Corp., Estados Unidos.

Definiciones

El término “proceso de nanoimpresion”, tal como se utiliza en la presente invencion, se refiere un proceso para la
creacién de una copia invertida de un disefio o patrén (“pattern”) de sello nanoestructurado que se genera mediante
la presion del sello en un polimero con el fin de deformar el polimero. El polimero se puede calentar por encima de
su temperatura de transicion vitrea seguido de un enfriamiento por debajo de dicha temperatura de transicion vitrea
durante el proceso de impresién (por ejemplo, el repujado caliente). Alternativamente, el polimero se puede curar con
ayuda de la exposicion a luz UV durante o después del proceso de impresion.

El término “litograffa de nanoimpresién”, tal como se utiliza en la presente invencion, se refiere al proceso com-
pleto para la replicacién de un disefio nanoestructurado. El proceso incluye la produccién del sello proporcionado
con una capa anti-adherente, la impresion, y el procesado posterior, por ejemplo, la transferencia del disefio impreso
mediante grabado, metalizacién y desenganche.

El término “material original nanoestructurado” o “sello” se refiere a cualquier material con un disefio adecuado
para realizar la transferencia del disefio mediante el proceso de nanoimpresién mencionado.

El término “fidelidad de replicacidn” se refiere a la creacién de una copia invertida de la estructura del sello en la
que se reproduce completamente la topografia invertida de la superficie del sello.

El término “deposicion”, tal como se utiliza en el contexto de “deposicion de la capa anti-adhesiva”, se puede
utilizar indistintamente con “preparacién” o “establecimiento”. El término también implica una reaccién quimica (de
los compuestos fluorados que comprenden la capa anti-adhesiva) con el molde metélico.

El término “anti-adhesivo”, tal como se utiliza en la presente invencidn, se puede utilizar indistintamente con el
término “anti-adherente”.
Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion proporciona un molde metélico modificado que tiene propiedades anti-adhesivas que com-
prende un molde metdlico y una capa anti-adhesiva que comprende un derivado de dcido alquil fosférico o un derivado
de 4cido poli-fosférico fluorados, es decir, un oligémero.

La figura 1 muestra algunos de los diferentes derivados de acido fosférico adecuados para el establecimiento

de peliculas anti-adherentes sobre superficies de sello de metales oxidados. Los derivados mostrados en la figura 1
incluyen los grupos: (A) ésteres alquilicos de acido fosférico; (B) ésteres alquilicos de fosfato - o sal de fosfato,
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que son ttiles para el entendimiento de la invencién. Ademas, las realizaciones de la presente invencién mostradas
en la figura 1 incluyen (C, izquierda) 4dcidos alquil fosfénicos; (C, derecha) dcidos alquil fosfinicos; (D, izquierda)
alquil fosfonatos o sales de alquil fosfonatos; y (D, derecha) alquil fosfinatos o sales de alquil fosfinatos. Los grupos
sustituyentes R y R’ son residuos alquilicos lineales o ramificados, que estdn parcialmente fluorados o perfluorados.
Los residuos pueden ser alifaticos o aromaticos. En el caso de dcidos fosféricos doble sustituidos, uno de los residuos
puede ser no fluorado y/o consistir en un solo dtomo.

Se espera que la capa anti-adhesiva esté firmemente unida a la superficie del molde metélico. La figura 2 muestra
los mecanismos de unién ideales entre (a) una sal de diamonio de alquil fosfato fluorado y (b) un didcido alquil
fosférico fluorado, con una superficie de sello de Ni oxidado [11].

Se cree que el otro derivado de dcido fosférico mostrado en la figura 1 muestra mecanismos de unién similares a
la superficie de Ni oxidado como los mostrados en la figura 2.

El metal base del molde utilizado puede ser niquel, vanadio, aluminio, tdntalo, niobio, zirconio, titanio, una alea-
cion de dos o mas metales y puede estar en forma oxidada. El molde metalico puede comprender ademds una o mas
capas metélicas adicionales sobre el metal base del molde.

La estructura molecular de las sustancias en la superficie y los enlaces se han caracterizado utilizando espectros-
copia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y se describen en detalle en la seccidn titulada “Propiedades de la superficie
de la capa de la pelicula anti-adhesiva a través de la caracterizacién mediante espectroscopia fotoelectrénica de ra-
yos X (XPS) y microscopia de fuerza atémica (AFM)”. Las figuras 3-7 muestran los resultados de 3 a 7 y muestran
evidencias de una unién fuerte de los compuestos anti-adhesivos a los sustratos.

La presente invencién proporciona ademds un molde metdlico modificado que tiene propiedades anti-adhesivas
obtenible mediante un método de deposicién que comprende la deposicién de un derivado de dcido alquil fosférico
fluorado seleccionado o un derivado de 4cido alquil polifosférico fluorado seleccionado entre (a) una solucién, y/o (b)
de la fase vapor, y/o (c) de una fase de fluido supercritico, sobre el metal del molde.

La utilizacién de una realizacion de (a), en la que la capa anti-adhesiva que comprende estos derivados se puede
preparar con la ayuda de quimica himeda simple a partir de una solucién acuosa, es deseable desde dos aspectos
diferentes. En primer lugar, los sellos de niquel se pueden limpiar de materiales orgdnicos con la ayuda de un pro-
cedimiento de limpieza basado en agua inorgdnica y pueden exponerse a la solucién de fosfato sin contacto con el
aire. Esto da lugar a peliculas muy puras y evita la aplicacién de la tecnologia de vacio que consumen tiempo. En se-
gundo lugar, la fuerte naturaleza hidrofébica de Ni oxidado limpio respalda la humectacion de la superficie completa
incluyendo las regiones nanoestructuradas de la muestra y garantiza un recubrimiento uniforme de la pelicula de 4cido
fosférico adsorbida sobre toda la superficie.

La presente invencién también proporciona un molde metdlico modificado que tiene propiedades anti-adhesivas
mejoradas para su uso en un proceso de nanoimpresion, tal como litografia de nanoimpresion. El éxito de los mol-
des al producir impresiones bien definidas durante la nanoimpresion se pone de manifiesto en los dibujos de AFM
mostrados en las figuras 8-11, que muestran la perfeccion de las impresiones resultantes por el uso de los moldes que
tienen propiedades anti-adhesivas mejoradas. Estos resultados se discuten en detalle en la seccion, “Propiedades de la
superficie de la capa de la pelicula anti-adhesiva a través de la caracterizacién mediante espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS) y microscopia de fuerza atémica (AFM)”.

En un aspecto adicional, la presente invencién proporciona compuestos anti-adhesivos que comprenden por lo
menos un derivado de acido alquil fosférico fluorado, tal como un 4dcido fosfénico, un fosfonato o sal de fosfonato,

o sin6 por lo menos un derivado de dcido alquil polifosférico fluorado. La estructura molecular de algunos de los
derivados mencionados en primer lugar se muestra en la figura 1.

Propiedades de la superficie de la capa de la pelicula anti-adhesiva a través de la caracterizacion mediante espec-
troscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y microscopia de fuerza atomica (AFM)

Se ha utilizado la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para caracterizar las propiedades de la su-
perficie de las peliculas anti-adhesivas basadas en acidos alquil fosféricos fluorados diferentes, es decir, su grosor,
composiciones quimicas y mecanismos de unién, que son Utiles para el entendimiento de la invencién.

Se utilizaron tres compuestos diferentes de dcidos alquil fosféricos fluorados:

1) Una mezcla de sales de diamonio de monoalquil y dialquil fosfatos fluorados con diferentes longitudes de cadena
(F,H,-PS).

2) Heptadecafluoro (1H,1H,2H,2H-tetrahidro)decil-monofosfato (FgH,-PS).

3) Acido heptadecafluoro (1H,1H,2H,2H-tetrahidro)decil-monofosférico (FgH,-PA).
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Como sustratos para la investigacién por XPS de los compuestos fluorados, se han utilizado regiones con y sin
disefo de ldminas de electrodepdsitos de Ni policristalino y oxidado, asi como los mismos sustratos que comprenden
una pelicula de una aleacién de niquel - vanadio (Ni-V) oxidados de un grosor de aproximadamente 100 nm sobre
la superficie que tiene una proporcién de V/Ni de 0,07. Para las investigaciones de impresién que utilizan AFM, se
utilizaron tanto sellos de Ni como sellos de Ni que poseen una superficie de Ni-V tal como se ha descrito anterior-
mente.

Compuestos modelos

Ademas de los compuestos fluorados, también se investigaron con XPS algunos compuestos modelos que eran
derivados no fluorados. Estos fueron:

1) Acido 1-octilfosfénico (Hs-PA) y

2) Ester monododecilico de 4cido fosférico (H;,-PA)

Para estos experimentos, se deposité en primer lugar una pelicula de Ti de 1 nm de grosor sobre la superficie
de silicio directamente antes de la deposicién de Ni para actuar como un promotor de adhesiéon. Las muestras se
limpiaron mediante un procedimiento de lavado orgdnico y inorgdnico descrito en la seccién “Descripcion especifica
de los experimentos” y se transfirieron en una solucién 1 mM en agua MilliQ sin exposicion de la superficie al aire. El
tiempo de incubacién fue de aproximadamente 10 horas. Posteriormente, las muestras se aclararon con agua MilliQ
durante 5 minutos y se secaron en un corriente suave de nitrégeno.

Se observé que los compuestos modelo se adsorbfan como monocapas de autoensamblaje muy puras sobre pe-
liculas delgadas de Ni oxidado atdmicamente planos y muy limpias (grosor de 200 nm, depositados térmicamente
sobre obleas de Si(100)), y también se observé que mostraban un comportamiento quimico similar con las superficies
de sustrato oxidadas que el observado para sales de diamonio de monoalquil y dialquil fosfato fluorado, los dcidos
monoalquil fosféricos fluorados y las sales de diamonio de monoalquil fosfato fluorado, que forman también peliculas
puras con un grosor monomolecular sobre el sustrato de NiO (véase la figura 6).

Resultados de XPS

La figura 3 muestra los espectros de XPS C 1s junto con deconvoluciones de una funcién de Voigt de peliculas
de F,H,-PS monomoleculares muy puras depositadas sobre laminas de electrodepésitos de Ni y Ni-V sin disefio. Mas
especificamente, estas ldminas de Ni eran (a) una superficie de Ni-V oxidada limpiada mediante un procedimiento de
lavado orgénico (tricloroetileno, acetona e isopropanol, cada uno tratado durante 5 minutos en un bafio ultrasénico)
seguido de una limpieza con plasma de oxigeno (plasma de gas O, (50 mbar, 100 Vatios, 60 s) y (b) una superfi-
cie de Ni oxidada limpiada mediante un procedimiento de lavado orgdnico seguido de un procedimiento de lavado
inorganico (solucién acuosa que comprende agua MilliQ, per6xido de hidrégeno y amoniaco durante 10 minutos a
80°C).

Todos los procedimientos de lavado se describen en la seccidon “Descripcion especifica de los experimentos”. El

grosor de la pelicula de la figura 3a (limpiada con plasma de O,) se puede estimar que es de 10-16 A y el de la fi-
gura 3b (limpiada mediante un procedimiento de lavado inorganico) se puede estimar que es de 8-14 A, estimados
a partir de la atenuacién de la sefial 2p;/, de Ni (no mostrado aqui) debido a la pelicula adsorbida (el procedimiento
se describe en [6,7]. La deconvolucién de los espectros C 1s de la figura 3 conduce a cinco picos para cada espectro
que se puede asignar a los grupos terminales CF; de las moléculas F,H,-PS (a 293,7 y 293,8 eV para los espectros
a 'y b, respectivamente), a la cadena de CF, de las moléculas F,H,-PS (291,4 y 291,5 eV para los espectros a y b,
respectivamente), a sustancias de impurezas que contienen C=0, COOH o O-(C=0)-C (a 288,5 y 288,9 eV para los
espectros a y b, respectivamente), al grupo CO de las moléculas F,H,-PS més sustancias de impurezas que contienen
CO (a 286,4 para ambos espectros), y al grupo CC de las moléculas F, H,-PS mas sustancias de impurezas que con-
tienen CC o CH (a 284,7 y 284,8 eV para los espectros a y b, respectivamente). Los espectros se normalizan contra
el area del pico de CF;, que se ajusta a 1. Segun la estequiometria de las moléculas, se esperaria las mismas dreas
para el pico de CF;, el pico de CO y el pico de CC/CH. De manera mds exacta, debido a la atenuacion de la sefial
de los picos de CO y CC/CH por las cadenas fluoradas, se esperaria que el drea de los picos de CO, CC/CH fuera
ligeramente mdas pequefia que la del pico de CF;. Esta consideracién conduce a la conclusién de que la superficie de la
pelicula de F,H,-PS sobre Ni-V, limpiada en un plasma de gas de O, (figura 3a), estd contaminada por como minimo
1,1 4tomos de carbono de impureza adicional por molécula y la superficie de la pelicula de F,H,-PS sobre Ni, limpiada
mediante el procedimiento de lavado inorgénico (figura 3b), por como minimo 4,6 dtomos de carbono de impureza
adicional por molécula, asignados a sustancias que contienen hidruro de carbono, 6xido de carbono e hidréxido de
carbono.

La figura 4 muestra los espectros de XPS C 1s junto con deconvoluciones de una funcién de Voigt de una pelicula
de F,H,-PS monomolecular muy pura depositada sobre laminas de electrodepdsitos de Ni con y sin disefio (primero
limpiada en una solucién acuosa que contienen agua MilliQ, peréxido de hidrégeno y amoniaco durante 10 minutos a
80°C).
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Mais especificamente, la figura 4 compara (a) el espectro de una pelicula de F,H,-PS en una superficie con disefio
(disefio lineal: separacién de 260 nm, anchura de 150 nm, altura de 100 nm) con (b) el de una pelicula sobre una
superficie sin disefio.

El grosor de la pelicula de F,H,-PS en la superficie con disefio de la figura 4a 90° con respecto al plano del sustrato

se puede estimar que es de 30-40 A. Los espectros de la figura 3b y 4b son similares. Sin embargo, debido a la elevada
polaridad de la unidad de fosfato, todos los picos relacionados con F,H,-PS de la figura 4a) aparecen a energias de
enlace aproximadamente 0,4-0,5 mds bajas en comparacién con las de las figuras 3 y 4b). Estos desplazamientos
conducen a seis picos de la funcidn de Voigt en la figura 4a en lugar de los cinco observados en las figuras 3 y 4b.
Los seis picos de la funcién de Voigt se pueden asignar a los grupos CF; terminales de las moléculas de F,H,-PS (a
293,3 eV), a la cadena de CF, de las moléculas de F,H,-PS (a 291,1 eV), a sustancias de impurezas que contienen
C=0, COOH o 0O-(C=0)-C (a 288,5 eV), a sustancias de impurezas que contienen CO (a 286,7 eV), al grupo CO de
las moléculas F,H,-PS mads sustancias de impurezas que contienen CC y CH (a 285,6), y al grupo CC de las moléculas
F.H,-PS (a 284,4 eV). El espectro C 1s de la figura 4a muestra una pelicula muy pura que estd contaminada en
aproximadamente 1,3 4tomos de carbono por molécula asignada a la sustancias de impurezas que contiene carbono. La
razén para el drea pequefia del pico asignado al grupo CC de las moléculas F,H,-PS de 0,5 4tomos de C por molécula
en lugar de 1 es seguramente debido a la atenuacién de la sefial del pico de CC debido a las cadenas fluoradas. No
obstante, la proporcién observada entre sustancias de carbono fluoradas y no fluoradas en la figura 4a de 2,4 es la
proporcién mds grande de todas las peliculas observadas.

La figura 5 muestra los espectros de XPS C 1s junto con deconvoluciones de una funcién de Voigt de una (a)
pelicula de FsH,-PA y (b) una pelicula de FgH,-PS monomoleculares muy puras depositadas ambas sobre laminas de
electrodepdsitos de Ni sin disefio.

Mais especificamente, la figura 5 muestra dos espectros XPS C 1s de (a) una pelicula de FgH,-PA y (b) una pelicula
de F3H,-PS depositadas sobre laminas de electrodepésitos de Ni oxidado sin disefio (limpiadas mediante un procedi-
miento de lavado inorgdnico y orgénico seguido de una limpieza con plasma de oxigeno). El grosor de peliculas de las
dos peliculas se puede estimar que es de 10-16 A, estimado a partir de la atenuacién de la sefial 2p;/, de Ni. De forma
similar a los espectros 3 y 4(b), la deconvolucién de los espectros C 1s de la figura 5 conduce a 5 picos para cada
espectro que se pueden asignar de la misma manera a la descrita para las figuras 3 y 4. En oposicién a las figuras 3 y
4, los espectros de la figura 5 se normalizan contra el drea del pico de CF,, que se ajusta a 7. Las energias de enlace
de los picos observados son los siguientes. Respectivamente para los espectros a y b, el pico CF; situado a 293,6 y
293,3 eV y el pico CF, a 291,2 y 291,1 eV. En el caso de ambos espectros el pico de las impurezas por C=0, COOH o
0-(C=0)-C se resuelve a 288,5. Los picos CO de las dos moléculas de dcido fosférico més la sustancia de impurezas
que contiene CO se resuelven a 286,3 y 286,2 para los espectros a y b, respectivamente, y los de los grupos CC de las
dos moléculas de 4cido fosférico mas la sustancia de impurezas que contienen CC o CH se resuelven a 284,7 y 284.,9
eV para los espectros a y b, respectivamente.

Segtin la estequiometria de ambas moléculas FsH,-PA y FgH,-PS la proporcidn del drea CF;/CF,/CO/CC esperada
de los diferentes picos es 1/7/1/1 para peliculas adsorbidas puras, que no estdn contaminadas por sustancias de impu-
rezas que contienen carbono adicional. Como resultado de los ajustes, las proporciones del area de CF;/CF,/CO/CC
son 1,2/7/1,5/2,5 en el caso de la pelicula de FgH,-PA de la figura 5(a) y 1,1/7/1,7/1,3 en el caso de la pelicula de FgH,-
PS de la figura 5(b). Adicionalmente, las superficies estdn recubiertas por 1,3 (figura 5(a)) y 0,6 (figura 5(b)) dtomos
de carbono que tienen un doble enlace a un oxigeno y/o estd unidos a mas de un dtomo de oxigeno (véase los picos
de impurezas C=0, COOH o -O-(C=0)-C). Por lo tanto, la superficie de la pelicula FsH,-PA sobre Ni de la figura 5
(a) estd contaminada por por lo menos 3,3 atomos de carbono adicionales por molécula y la superficie de la pelicula
FsH,-PS sobre Ni de la figura 5(b) por por lo menos 1,6 dtomos de carbono adicionales por molécula, asignados a
sustancias de impurezas que contienen carbono.

En general, todas las peliculas de alquil fosfatos fluorados observadas en la presente invencién estan mucho menos
contaminadas por impurezas orgdnicas que lo observado para las peliculas anti-adherentes de alquil silano fluorado
mas habituales [6,7]. Adicionalmente, todas las superficies cubiertas por alquil fosfato fluorado (véase las figuras 3, 4
y 5) estdn caracterizadas por proporciones mds amplias de sustancias de carbono fluoradas con respecto a no fluoradas
que las observadas para las superficies cubiertas por alquil silano fluorado [6,7].

La figura 6 muestra los espectros de XPS de 1s de C de una (a) pelicula de H,,-PA y (b) peliculas de Hg-PA mo-

nomoleculares muy puras depositadas sobre Ni de 2000 A en obleas de Si(100). Los compuestos modelo no fluorados
H;-PA y H),-PA se han preparado sobre peliculas de Ni de 200 nm de grosor depositadas térmicamente sobre obleas
de Si(100) con el fin de demostrar que las peliculas en monocapas de autoensamblaje muy puras de 4cidos fosférico o
fosfénico no fluorados (éste tltimo sin un oxigeno puente entre el 4tomo de fésforo y la cadena alquilica) se pueden
depositar sobre peliculas limpias de Ni oxidado a partir de soluciones acuosas. El grosor de pelicula de las dos pelicu-
las diferentes sobre superficies de Ni oxidadas son muy similares y se puede estimar que es de 11,6+2,4 A. La figura
6 demuestra la alta pureza de las peliculas en base a los espectros de XPS de 1s de C. A pesar de que el pico principal
en cada espectro a 284,7-284,8 eV se asigna a las respectivas cadenas alquilicas, s6lo se pueden resolver pequefios
picos que se pueden asignar parcialmente a sustancias de impurezas que contienen CO, C=0, COOH o C-(C=0)-C.
Las partes de impurezas de carbono sobre la superficie de las dos muestras es inferior al 13% de los 4tomos de carbono
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adsorbidos en cada superficie. Esta alta pureza de las peliculas es el resultado de un procedimiento de limpieza muy
eficaz y la técnica de preparacion de la muestra.

Dado que los dtomos de fésforo de las diferentes moléculas son seguramente los dtomos frontera en la interfase
entre el sustrato y las peliculas adsorbidas, los mecanismos de unién entre las moléculas y la superficie respectiva se
pueden estudiar de manera més eficaz mediante la interpretacion de las posiciones de los niveles 2p de P.

Las figuras 7(a) y (b) muestran respectivamente los espectros de XPS de 2p de P junto con deconvoluciones de

una funcién de Voigt de peliculas de Hg-PA y H;,-PA monomoleculares muy puras depositadas sobre Ni de 2000 A
en obleas de Si(100). Las figuras 7(c) y (d) muestran respectivamente los espectros de XPS de 2p de P junto con
deconvoluciones de una funcién de Voigt de una pelicula de F,H,-PS depositada sobre ldaminas de electrodepésitos de
Ni con y sin disefio.

De este modo, la figura 7 compara los espectros de 2p de P de Hg-PA y Hj,-PA preparadas sobre Ni de 2000

A en obleas de Si(100) con peliculas de F,H,-PS sobre ldminas de electrodepdsitos de Ni con y sin disefio. Los
picos principales de todos los espectros se pueden asignar a los grupos fosfato, grupos dcido fosférico o grupos acido
fosfénico de las peliculas adsorbidas. Las separaciones de spin-orbital de los picos de 2p de P de 0,84 eV se han
considerado en todas las deconvoluciones de la figura 7. El espectro de la pelicula de Hg-PA de la figura 7a) contiene
una estructura fina a 132,7 eV que tiene un FWHM de 1,2 eV sin ningin detalle satélite demostrando un medio quimico
muy bien definido del grupo acido fosfénico. El pico principal de la pelicula de H;,-PA (figura 7(b)) estd desplazado
0,2 eV a energias de enlace mds elevadas debido seguramente al d&tomo de oxigeno adicional unido entre el d&tomo
de fésforo y la cadena alquilica. Aunque esta caracteristica es con un FWHM = 1,3 eV bastante pequefio, el espectro
contiene dos estructuras satélites, que podrian pertenecer a las impurezas que contienen fosforo. Otra explicacién
para el origen de los tres picos resueltos de la figura 7b es que los diferentes mecanismos de unién entre el grupo
fosfato y la superficie de Ni podrian conducir a diferentes picos de 2p de P desplazados quimicamente. Textor et al.
[11] postularon a partir de mediciones de TOF-SIMS en 4cidos octadecilfosféricos sobre superficies de Ta oxidado,
la existencia de dos sustancias diferentes de fosfato/Ti - la coordinacién monodentada y bidentada. Sin embargo,
los desplazamientos quimicos esperados debido a estos mecanismos de unién diferentes serian demasiado pequefios
para explicar la separacién muy pronunciada observada de aproximadamente 3 eV entre los picos individuales en el
espectro de 2p de P. Esta explicacién es por tanto bastante improbable.

El desplazamiento a energias de enlace mds elevadas del pico principal 2p de P cuando va de la figura 7a a la figura
7b continda en la secuencia de 7b a 7d a través de 7c. Los picos 2p de P de las moléculas F,H,-PS se encuentran a
energias de enlace de 133,4eV y 133,7eV con FWHMs de 1,8 y 2 eV observadas para las peliculas sobre una superficie
sin disefio (figura 7c) y con disefio (figura 7d), respectivamente. Estos desplazamientos junto con las anchuras de las
lineas amplias observadas son probablemente debidos al hecho de que las peliculas de F,H,-PS estdn compuestas por
una mezcla de diferentes moléculas con una o dos cadenas alquilicas unidas al grupo fosfato. Una explicacién para
los desplazamientos observados y las caracteristicas de amplitud estd relacionada con los desplazamientos quimicos.
Cuando el grupo fosfato estd unido a un dtomo de Ni y dos cadenas alquilicas, el pico 2p de Ni deberia aparecer a
energias de enlace mds elevadas que las observadas cuando el fosfato estd unido a dos dtomos de Ni y una cadena
alquilica debido a la menor electronegatividad del d&tomo de niquel en comparacién con el dtomo de carbono. Una
segunda explicacion estd relacionada con el dipolo en la interfase entre la molécula de fosfato y la superficie de Ni.
Aqui, el dipolo es mds débil cuando la unidad de fosfato estd unida a un 4tomo de Ni en lugar de dos, que también
da lugar a un desplazamiento del pico 2p de Ni a energias de enlace més elevadas cuando la unidad de fosfato estd
rodeada de un dtomo de Ni y dos cadenas alquilicas en lugar de dos dtomos de Ni y una cadena alquilica. Segun las
dos diferentes explicaciones, la mezcla de una y dos cadenas alquilicas conduce a los picos mds amplios observados,
que se desplazan adicionalmente a energias de enlace mds elevadas en comparacion con el pico 2p de P de un espectro
del fosfato en acido fosférico con una unica cadena alquilica (figura (7b)). Las estructuras satélite observadas en los
espectros mostrados en la figura 7(c) y 7(d) son seguramente debidas a impurezas que contienen fésforo.

En resumen, los resultados de XPS descritos en las figuras 3-7 demuestran que las sales de diamonio de monoalquil
y dialquil fosfato fluorado (F,H,-PS), heptadecafluoro (1H,1H,2H,2H-tetrahidro)decil-monofosfato (FgH,-PS), 4cido
heptadecafluoro(1H,1H,2H,2H-tetrahidro)decil monofosférico (FsH,-PA), 4cidos 1-octilfosfénico (Hg-PA) y ésteres
monododecilicos de dcidos fosféricos (H;,-PA) forman peliculas muy puras sobre superficies de sustratos de Ni o Ni-
V oxidados que tienen un grosor de pelicula con didmetros monomoleculares.

Adicionalmente, el sustrato de Ni estd sorprendentemente recubierto ligeramente por hidrocarburos contaminados
del medio aire, demostrando una limpieza muy adecuada de la muestra y una fuerte unién de los grupos fosfato con la
superficie de Ni.

La aplicacién de diferentes derivados de acidos alquil fosféricos, tales como acidos fosféricos, sales de fosfato,
acidos fosfonicos y sales de dcidos fosfonicos se observa que dan lugar a uniones fuertes de adsorbato/sustrato.

Finalmente, todas las superficies observadas recubiertas por dcidos alquil fosféricos fluorados (véase las figuras 3,
4 y 5) estan caracterizadas por proporciones amplias de sustancias de carbono fluoradas con respecto a no fluoradas
deduciendo que existen propiedades anti-adhesivas favorables en todas estas superficies.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2317 246 T3

Resultados de AFM

Se investigd la calidad de las impresiones con sellos recubiertos por diferentes peliculas de derivados de alquil dcido
fosférico fluorados utilizando la microscopia de fuerza atémica (AFM) en modo contacto intermitente (“tapping”).

La figura 8 muestra la imagen AFM de la tercera impresion de (a) un sello de DVD blue-ray en PMMAS0kC6
de Micro Resist Technology GMBH, Alemania, (b) el mismo sellos de DVD blue-ray después de 5 impresiones con
los parametros de la figura 8a. El sello estaba cubierto con una capa anti-adherente de F,H,-PA. Dimensiones de
la hendidura: 150 nm de anchura de trazado, 100 nm de altura y 320 nm de “track pitch” (distancia entre pistas)
perpendicular a la direccién de escritura. La impresion re realizé a 160°C y 70 bar durante 20 segundos; la temperatura
de liberacién fue de 100°C.

La figura 9 muestra la imagen AFM de una impresién en mrl 6000.1 sobre PMMA 50kC6 de Micro Resist Tech-
nology GMBH, Alemania. El sello estaba cubierto con una capa anti-adherente de F,H,-PA. Las dimensiones de la
estructura de la linea fueron 230 nm de separacién y 200 nm de altura. La impresion se realiz6 a 65°C, 8 bar durante
60 segundos seguido de 40 bar durante 120 segundos.

La figura 10 muestra la imagen AFM de una impresién de una estructura de prueba en un “resist” curable con UV
(NIP-K28 de Zen Photonics CO., LTD, Corea del Sur). El sello estaba cubierto con una capa anti-adherente de F,H,-
PA. Los parametros de impresién fueron: P = 8 bar, T = 20 segundos; posteriormente curacién con exposicion a luz
UV. Los detalles mas pequefios tenian 250 nm de didmetro.

La figura 11 muestra la imagen AFM de la décima impresién de un sello de DVD blue-ray en PMMA 50kA5 de
MicroChem Corp., Estados Unidos. El sello estaba cubierto con una capa anti-adherente de Fg,-PA. Las dimensiones
de la hendidura fueron: 150 nm de anchura de trazado, 100 nm de altura y 320 nm “track pitch” perpendicular a la
direccidn de escritura. La impresion se realizé a 145°C y 50 bar durante 60 segundos; la temperatura de liberacion fue
de 97°C.

Resumiendo, las figuras 8-11 muestran imdgenes AFM que caracterizan la calidad de diferentes resultados de
impresiones llevadas a cabo con diferentes sellos de Ni y Ni-V con disefios, que estdn cubiertas por capas anti-
adherentes de F,H,-PS o FgH,-PA. Las impresiones se llevaron a cabo en diferentes materiales de “resist” utilizando
diferentes pardmetros del proceso de impresion (véase las notaciones de las diferentes figuras anteriormente).

Las figuras 8-11 describen que las impresiones de disefios con tamafios en los detalles por debajo de 100 nm
se pueden reproducir de manera consistente. Se observé que se imprimian de forma satisfactoria varios sellos de
Ni oxidados cubierto de FgH,-PS con tamafios de estructura inferiores a 100 nm por lo menos 50 veces sin haber
degradacién de la calidad de impresion.

La deposicién quimica por via hiimeda de derivados de dcido alquil fosférico fluorado como peliculas anti-adhe-
rentes se pueden considerar por tanto como una potencial alternativa a la deposicién mas habitual de silano basada en
CVD (deposicién quimica en fase vapor), especialmente para fines industriales.

Parte experimental

Los ejemplos o figuras descritas en tanto la parte experimental como la descripcidn detallada son ttiles para el
entendimiento de la invencién.

L. Descripcion general de posibles métodos de deposicion de capas anti-adherentes basadas en dcido fosforico
a. Prelimpieza del sello

En general, se pueden utilizar diferentes técnicas de limpieza y preparacién de sello adecuadas para preparar
monocapas anti-adhesivas de alta calidad. Las muestras se pueden lavar electroquimicamente en una solucién de base
acuosa. En concreto se pasa una corriente eléctrica a través de la solucion de proceso mediante la conexién a una
fuente de corriente. Esto da lugar a burbujas de hidrégeno en el catodo y burbujas de hidrégeno en el 4nodo. Si el sello
estd conectado al citodo de una fuente de corriente a través del contenedor de muestras, las burbujas de hidrégeno
producidas se liberardn de la superficie de Ni que porta contaminantes. Si el sello estd conectado al 4anodo de una
fuente de corriente a través del contenedor de muestra, las burbujas de oxigeno producidas se pasivardn de manera
anddica y adicionalmente limpiardn la superficie. Los procesos se llevan a cabo durante 5 a 600 segundos a 0-10
Amperes a diferentes temperaturas entre 20 y 100°C. Las muestras deben lavarse utilizando disolventes organicos (tal
como tricloroetileno, acetona e isopropanol o con otros disolventes organicos) y/o lavarse utilizando un procedimiento
inorganico que implica agua, peréxido de hidrégeno, amoniaco u otros reactivos inorgénicos y/o lavarse en diferentes
soluciones de base acuosa y/o lavarse utilizando diferentes plasmas (tales como plasma de oxigeno, un plasma de
gas noble, plasma de hidrégeno) y/o lavarse utilizando tratamiento con ozono. La limpieza quimica por via himeda
de los sellos se puede realizar a diferentes temperaturas (desde aproximadamente 20 hasta aproximadamente 100°C)
opcionalmente complementado mediante el tratamiento en un bafio ultrasénico. Entre la dltima etapa de limpieza y
el tratamiento depositado descrito en (b), los sellos se mantienen expuestos a un gas inerte o cubiertos por un liquido
inerte.
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b. Deposicion de la capa anti-adhesiva

La capa anti-adhesiva que comprende un derivado de dcido alquil fosférico fluorado o un derivado de 4cido alquil
polifosférico fluorado, puede prepararse/depositarse a partir de (i) una solucion, (ii) a partir de fase de vapor o (iii) a
partir de una fase de fluido supercritico.

En la primera alternativa (i), se expone el sello a soluciones de 4cido fosférico de base acuosa, alcalinas, dcidas
y/u orgdnicas, o sus correspondientes sales, que tienen concentraciones diferentes (desde aproximadamente 0,1 mM
hasta aproximadamente 5 mM), durante diferentes tiempos de incubacién (de por lo menos 30 minutos), complemen-
tadas opcionalmente mediante tratamiento ultrasénico y a temperaturas diferentes (desde aproximadamente 20 hasta
aproximadamente 100°C). De manera alternativa, se depositard electroquimicamente la capa anti-adhesiva sobre los
sellos de Ni con la ayuda de una corriente eléctrica que fluye a través de la solucién de acido fosférico. Durante la
deposicién debe conectarse el sello al dnodo de la fuente de corriente con el fin de avanzar el proceso de deposicion.
A continuacidn, se aclarard el sello con liquidos inertes, complementado opcionalmente con tratamiento ultrasénico
y/o un secado en una corriente de un gas inerte. E1 motivo puede ser conectar la deposicion electroquimica de las
moléculas anti-adherentes a la limpieza electroquimica de los sellos, de manera que se tiene un buen proceso. Esta
también serfa una manera de eliminar los grupos OH indeseables de la superficie de Ni (si se aplica mds sobre el sello,
se eliminard el hidrégeno del sello con iones de oxigeno).

En el segundo caso (ii), el sello se coloca en una cdmara de reaccion para deposicién quimica en fase vapor (CVD).
La camara deberia tener diferentes presiones de base (menos de 1 bar) y la deposiciéon de las moléculas de acido
fosférico mediante sublimacion o evaporacién de las moléculas deberia realizarse bajo diferentes presiones de reaccién
(desde aproximadamente 1 bar hasta 10~® mbar) a diferentes temperaturas de sellado (desde aproximadamente 20
hasta aproximadamente 300°C) a diferentes temperaturas de las moléculas de dcido fosférico (desde aproximadamente
100 hasta aproximadamente 350°C), con diferentes velocidades de deposicién (desde aproximadamente 0,01 nm/min
hasta aproximadamente 2 nm/min) y durante diferentes tiempos de reaccién (desde aproximadamente 1 min hasta
aproximadamente 2 horas). Se ha observado que la preparacién de moléculas de alquil fosfato fluorado a partir de
soluciones acuosas puede no ser Optima, ya que genera grupos Ni(OH), y NiO-OH inestables térmicamente en la
superficie del molde. Por lo tanto, se propone una técnica de preparacién con la ayuda de CVD al vacio en una
muestra calentada hasta temperaturas superiores a la temperatura de reduccién de hidréxidos de Ni. Con el fin de
obtener una capa de 6xido en la superficie de Ni, pero no residuos de OH, se realiza preferiblemente la deposicién
quimico en fase vapor de moléculas de alquil fosfato fluorado a una temperatura de por lo menos 120°C, pero no mds
de 250°C. 150-200°C es un intervalo de temperaturas atin mas preferido. El proceso CVD debe realizarse con un vacio
elevado, o incluso en condiciones de vacio ultraclevado entre 10 y 107" mbar. Dado que el proceso se refiere a la
deposicion de una monocapa de autoensamblaje, se finaliza el proceso cuando se cubre la superficie pretendida. El
tiempo real dependera de la presién de reaccion.

En un ejemplo de trabajo, se desarrollé una capa anti-adherente en un molde metalico mediante la colocacién del
molde en una cdmara de CVD, y sometiéndolo a una presion de reaccién de vacio de aproximadamente 10~° mbar, o
por lo menos entre 107 y 107® mbar. Se calenté el molde hasta aproximadamente 150°C, y se calent6 una fuente en
polvo que contenia el compuesto de base de alquil fésforo fluorado hasta aproximadamente 230°C. El compuesto de
base fésforo en la fuente en polvo puede comprender acidos fosfénicos, acidos fosfinicos, fosfonatos, sales de fosfona-
to, fosfinatos o sales de fosfinatos. La aplicacidn de una superficie completa puede tardar en realidad aproximadamente
10-20 minutos, pero se aplica preferiblemente un tiempo de proceso preprogramado que es evidentemente mas largo,
tal como 30 minutos.

En el tercer caso (iii), se expone el sello a una solucién de dcido fosférico (por ejemplo, con didxido de carbono
como disolvente) que tiene diferentes concentraciones (desde aproximadamente 0,1 mM hasta aproximadamente 5
mM) y se coloca dentro de una celda de presién. Se comprime la solucién de dcido fosférico (hasta entre aproxi-
madamente 100 bar hasta aproximadamente 1000 bar) y se realiza la deposicién de las moléculas de dcido fosférico
a partir de la fase de fluido supercritico sobre la superficie del sello bajo diferentes presiones de reaccion (desde
aproximadamente 100 bar hasta aproximadamente 1000 bar), a diferentes temperaturas de sellado (desde aproxima-
damente 20°C hasta aproximadamente 300°C), durante diferentes tiempos de reaccion (desde aproximadamente 10
segundos hasta aproximadamente 1 hora). A continuacién, se aclara el sello con liquidos inertes, complementado
opcionalmente con un tratamiento ultrasénico y/o secado en una corriente de un gas inerte con o sin tratamiento
ultrasénico.

Adicionalmente, también puede evaluarse la electrodeposicion de las moléculas de fosfato, y/o la mezcla de dcidos
dentro de la solucién acuosa que elimina hidréxidos de la superficie de Ni.

c. Post-tratamiento

Tras la deposicion de la capa anti-adhesiva, pueden cocerse los sellos a diferentes temperaturas (desde aproximada-

mente 20°C hasta aproximadamente 300°C), durante diferentes tiempos y bajo diferentes presiones en un horno sobre
una placa caliente.
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II. Descripcion especifica de los experimentos

Se depositaron peliculas finas de una mezcla de sales de diamonio de monoalquil y dialquil fosfato fluorado (F,H,-
PS), dcidos monoalquil fosféricos fluorados (FsH,-PA), y sales de diamonio de monoalquil fosfato (FgH,-PS) a partir
de soluciones acuosas sobre superficies de sellos de niquel policristalino oxidado. Se realizé una espectroscopia fotoe-
lectrénica de rayos X (XPS) con el fin de caracterizar las propiedades de la pelicula, es decir la composicién quimica,
la pureza, y el grosor.

Como sustratos para la investigacion por XPS de las peliculas de F,H,-PS, FsH,-PA y FgH,-PS en niquel oxidado,
se utilizaron piezas de regiones con y sin disefio de un sello de electrodepdsitos de Ni policristalino.

F,H,-PS (nombre comercial Zonyl FSP) esta disponible comercialmente en DuPont y es una mezcla de sales de
diamonio de monoalquil y dialquil fosfato fluorado con diferentes longitudes de cadena. Las estructuras quimicas son

las siguientes:

]

NH; 0 —p—0 —R
|
NH,"O

con R:(CHz)z—(CFz)n—CF3
conn=1,3,5,...13

El disefo del sello de Ni consiste en lineas que tienen una separacién de 260 nm, una anchura de 150 nm, y una
altura de 100 nm, definida mediante litografia por haz de electrones.

Se limpiaron las muestras de Ni mediante procedimientos de bafio ultrasénico organico estandar que incluye tri-
cloroetileno, acetona e isopropanol seguido de un procedimiento de limpieza inorgénica, en el que se han expuesto las
muestras a una mezcla de agua MilliQ, peréxido de hidrégeno y amoniaco durante 10 min a 80°C, y se han lavado con
agua MilliQ.

Se transfirieron las muestras a una solucién de F,H,-PS 1 mM en agua MilliQ sin ninguna exposicion al aire, es
decir, se cubrieron las superficies con peliculas finas de agua durante la transferencia de muestra completa en aire.

Adicionalmente, se utilizaron sellos de Ni sin disefio que comprenden superficies de Ni-V en la investigacién por
XPS.

Se limpiaron las muestras de Ni-V mediante procedimientos de bafio ultrasénico organico estandar tal y como
se ha descrito anteriormente seguido de una limpieza con plasma de oxigeno. Durante la transferencia completa de
estas muestras desde la cdmara de plasma al vacio a una solucién de F,H,-PS 1 mM en agua MilliQ, las muestras
se expusieron a una corriente suave de gas N,. El tiempo de incubacion en la solucién acuosa de F,H,-PS fue de
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aproximadamente 12 horas. A continuacién, se aclararon las muestras con agua MilliQ, se secaron en una corriente
suave de Nitrogeno, y se recocieron en una placa caliente o en un horno a 150°C durante 2 horas, con el fin de reforzar
los enlaces entre la pelicula de fosfato y la superficie [17].

Adicionalmente, se utilizaron placas de electrodep6sitos de Ni policristalino pristina en la investigacion por XPS.
Las muestras se limpiaron en primer lugar mediante el mismo procedimiento de lavado orgénico e inorganico que se
ha descrito anteriormente.

Ademés, las estructuras quimicas de los derivados de dcidos alquil fosféricos fluorados adicionalmente investiga-
dos FgH,-PS y FgH,-PA son los siguientes:

O
I

FgH-PS:  NH,"O— Il) — O — (CH,); — (CF;), — CF;
NH,"O

i
FgH,-PA: HO— ll) — 0 — (CHz), — (CF,); — CF;
HO

Los sellos de Ni oxidado se limpiaron tal como se ha descrito anteriormente mediante un procedimiento de lavado
orgdnico e inorganico o mediante un procedimiento de lavado orgdnico seguido del tratamiento con plasma de O, y se
transfirieron en las soluciones de FgH,-PS o las soluciones de FsH,-PA 1 mM en agua MilliQ con o sin una exposicién
minima al aire de las superficies. El tiempo de incubacién fue de aproximadamente 12 horas. A continuacién, las
muestras se aclararon con agua MilliQ, se secaron en una corriente de gas nitrégeno y se recocieron a 150°C durante
2 horas, tal como se ha descrito anteriormente.

Los compuestos modelo no fluorados Hg-PA y Hy,-PA se prepararon sobre peliculas de Ni de grosor de 200 nm

depositadas térmicamente sobre obleas de silicio. Los compuestos quimicos estdn disponibles comercialmente de
Lancaster sintesis, Reino Unido. Estos compuestos modelo tienen las siguientes estructuras quimicas:

O

i |
Hg-PA: HO— P —(CHz)7 — CH;

|
OH

O

I
H;»-PA: HO—P O (CH2}11— CH3

I
OH
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Directamente antes de la deposicién de Ni, se deposité una pelicula de Ti de 1 nm de grueso sobre la superficie
de trabajo de silicio como promotor de adhesion. Las muestras se limpiaron mediante un procedimiento de lavado
orgdnico e inorgdnico descrito anteriormente y se transfirieron a una solucién 1 mM en agua MilliQ sin la exposicién
de la superficie al aire. El tiempo de incubacién fue de aproximadamente 10 horas. A continuacion, las muestras se
aclararon con agua MilliQ durante 5 minutos y se secaron en una corriente suave de nitrégeno.

Las mediciones por XPS se realizaron utilizando un espectrémetro Sienta ESCA200 de cdmaras multiples con una
presion base inferior a 2x107!° mbar utilizando rayos X AlK, monocromdticos a hv = 1486,6 eV. Las condiciones
experimentales fueron tales que la Anchura a Mitad del Maximo (FWHM) del pico 4f;,, de AU fue aproximadamente
de 1 eV. Los espectros se deconvolucionaron mediante funciones de Voigt que tenian un 80% de distribucién gaussiana
y un 20% de distribucién de Lorentz. Las FWHMs de los picos relacionados con F,H,-PS, FgH,-PA, FgH,-PS, Hg-
PA y Hj,-PA son 1,2-1,3 eV. La FWHM de los picos relacionados con impurezas es 1,3-2 eV. Como base, se ha
utilizado la base Shirley. Los diferentes picos en los espectros se asignaron con ayuda de las referencias [20-23]. Para
la determinacién de las proporciones atémicas de las moléculas adsorbidas, cada pico de Voigt se dividi6 por el factor
se sensibilidad concreto basado en las secciones transversales fotoeléctricas de la radiacién AlK, y en las funciones de
transmisién del analizador hemiesférico utilizado [22]. El grosor de las diferentes peliculas adsorbidas se determind
con ayuda de las vias libres promedio de electrones de Vogt et al. y de las de Clark y Thomas [24,25].

Impresion

La impresion se realizé con sellos de Ni y Ni-V con diferentes disefios recubiertas por peliculas anti-adherentes
de F,H,-PS y FgH,-PA. Todas los sellos tienen un tamaiio de 4 pulgadas. Las impresiones se realizaron utilizando una
maquina de impresién de 4 pulgadas Obducat con diferentes materiales de “resist”, utilizando diferentes pardmetros
de proceso.

Se llevo a cabo una microscopia de fuerza atémica (AFM) en el modo de contacto intermitente (“tapping”) con
ayuda de un microscopio NanoScope IIla de Digital Instruments para investigar tanto los resultados de impresién
como los sellos después de la impresién realizada.

Referencias
1. S.Y. Chou, PR., PR. Krauss, P.J. Renstromv, Appl. Phys. Lett. 67 (1995) 3114.
2. B. Heidari, I. Maximov, L. Montelius, J. Vac. Sci. Technol. B 18 (2000) 3557.

3. L. Montelius, B. Heidari, M. Graczyk, I. Maximov, E-L. Sarwe, T.G.I. Ling, Microelectron. Eng. 35 (2000),
521.

4. R.W. Jaszewski, H. Schift, P. Groning, G. Margaritondo, Microelectron. Eng. 35 (1997) 381.

5. M. Beck, M. Graczyk, 1. Maximov, E.-L. Sarwe, T. G. 1. Ling, L. Montelius, M. Keil, Microelectron. Eng.
61-62 (2002) 441.

6. M. Keil, M. Beck, T.G.I. Ling, M. Graczyk, B. Heidari, L. Montelius, Journ. Vac. Sci. Technol. (2004) en
prensa.

7. M. Keil, M. Beck, T.G.I. Ling, M. Graczyk, L. Montelius, B. Heidari, Journ. Vac. Sci. Technol. (2004) en
prensa.

8. H. Fukushima, S. Seki, T. Nishikawa, H. Takiguchi, K. Tamada, K. Abe, R. Colorado Jr., M. Graupe, O. E.
Shmakova, T. R. Lee, J. Phys. Chem. B 104, (2000) 7417.

9. W. Gao, L. Dickinson, C. Grozinger, F.G. Morin, L. Reven, Langmuir 12 (1996) 6429.

10. D. Brovelli, G. Hiahner, L. Ruiz, R. Hofer, G. Kraus, A. Waldner, J. Schlosser, P. Oroszlan, M. Ehrat,
N.D. Spencer, Langmuir 15 (1999) 4324.

11. M. Textor, L. Ruiz, R. Hofer, A. Rossi, K. Feldman, G. Hihner, N.D. Spencer, Langmuir 16 (2000) 3257.
12. R. Hofer, M. Textor, N.D. Spencer Langmuir 17 (2001) 4014.

13. G. Hahner, R. Hofer, I. Klingenfuss, Langmuir 17 (2001) 7047.

14. E.S Gawalt, M.J. Avaltroni, N. Koch, J. Schwartz, Langmuir, 17 (2001) 5736.

15. MLJ. Pellerite, T.D. Dunnbar, L.D. Boardman, E.J. Wood, J. Phys. Chem. B 107 (2003) 11726.

14



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2317 246 T3

16.].S. McNatt, J.M. Morgan, N. Farkas, R.D. Ramsier, T.L. Young, J. Rapp-Cross, M.P. Espe, T.R. Robinson,
L.Y. Nelson, Langmuir 19 (2003) 1148.

17. M.D. Towler, N.L. Allan, N.M. Harrison, V.R. Saunders, W.C. Mackrodt, E. Apra, Phys. Rev. B 50 (1994)
5041.

18. H.H. Kung, “Studies in Surface Science and Catalysis 45: Transition Metal Oxides - Surface Chemistry and
Catalysis”, Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam 1989.

19. T.G.I. Ling, L. Montelius, M. Keil, M. Beck, Swedish patent SE 0201917-2, International patent application
2004/000567 Al.)

20. D. Briggs and M.M. Seah, “Practical Surface Analysis, Vol. 17, John Willey and Sons, Second Edition 1993.

21.J.F. Moulder, W.F. Stickle, P.E. Sobol, K.D. Bomben, “Handbook of X-ray photoelectron spectroscopy”, Edt.
by J. Chastain, Perking Elmer Corporation, Eden Prairie, MN 1992.

22. G. Beamson, D. Briggs, High Resolution XPS of Organic Polymers, Wiley, New York, 1992.
23. KS Kim, R.E. Davis, J. Electr. Spectrosc. Rel Phen. 1 (1973) 251.

24. A.D. Vogt, T. Han, T.B. Beebe Jr, Langmuir 13 (1997) 3397.

25. D.T. Clark, H.R. Thomas, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 15 (1977), 2843.

26. J.C. de Jests et al., Surface Science 397 (1998) 34.

27. A. Galtayries, J. Grimblot, Journ. Electr. Spec. Rel. Phen. 98-99 (1999) 267.

28. M. Keil, M. Beck, T.G.I. Ling, M. Graczyk, L. Montelius, B. Heidari, Journ. Vac. Sci. Technol. B 23 (2005)
575.

29. M. Wang et al., Materials Letters 57 (2003) 2954.

30. M. Saito, Y. Okudaira, W. Oshikawa, Journal of the electrochemical Society 150 (2003) C140.

31. M. Ratzker et al. Plating and Surface Finishing 73 (1986) 74.

32. A.S.M.A. Haseeb et al., Thin Solid Films 283 (1996) 144.

33. E. Valova et al., Journ. Appl. Electrochem. 31 (2001) 1367.

34. C.A Holden et al. IEEE Transaction on Components, Hybrids, and Manufacturing Technology 12 (1989) 58.
35.J.-P. Bonino et al., Journ. Appl. Electrochem. 27 (1997) 1193.

36. D.B. Lewis, G.W. Marshall, Surface and Coatings Technology 78 (1996) 150.

37. Y. Shacham-Diamand, Y. Sverdlov, Microelectronic Engineering 50 (2000) 525.

Referencias citadas en la descripcién

Esta lista de referencias citadas por el solicitante estd prevista tinicamente para ayudar al lector y no forma parte
del documento de patente europea. Aunque se ha puesto el madximo cuidado en su realizacion, no se pueden excluir
errores u omisiones y la OEP declina cualquier responsabilidad en este respecto.
Documentos de patente citados en la descripcion

e US 5512131 A [0003] e US 6380151 A [0003]

e WO 2004000567 A [0008] [0012] e US 4118235 A [0009]

e US 5277788 A [0010] e US 20020130441 A [0011]

e SE 02019172 [0099] e SE 2004000567 A1 [0099]

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2317 246 T3

Documentos que no son patentes citados en la descripcion
¢ S.Y. CHOU; PR. KRAUSS; P.J. RENSTROM. Appl. Phys. Lett., 1995, vol. 67, 3114 [0099]
e B. HEIDARI; I. MAXIMOV; L. MONTELIUS. J. Vac. Sci. Technol. B, 2000, vol. 18, 3557 [0099]

e L. MONTELIUS; B. HEIDARI; M. GRACZYK; I. MAXIMOV; E-L. SARWE; T.G.I. LING. Microelectron.
Eng., 2000, vol. 35, 521 [0099]

e R.W. JASZEWSKI; H. SCHIFT; P. GRONING; G. MARGARITONDO. Microelectron. Eng., 1997, vol. 35,
381 [0099]

e M. BECK; M. GRACZYK; I. MAXIMOYV; E.-L. SARWE; T. G. I. LING; L. MONTELIUS; M. KEIL.
Microelectron. Eng., 2002, vol. 61-62, 441 [0099]

e M. KEIL; M. BECK; T.G.I. LING; M. GRACZYK; B. HEIDARI; L. MONTELIUS. Journ. Vac. Sci. Technol.,
2004 [0099]

e M. KEIL; M. BECK; T.G.I. LING; M. GRACZYK; L. MONTELIUS; B. HEIDARI. Journ. Vac. Sci. Technol.,
2004 [0099]

e H. FUKUSHIMA; S. SEKI; T. NISHIKAWA; H. TAKIGUCHI; K. TAMADA; K. ABE; R. COLORADO
JR.; M. GRAUPE; O. E. SHMAKOVA; T. R. LEE. J. Phys. Chem. B, 2000, vol. 104, 7417 [0099]

e W. GAO; L. DICKINSON; C. GROZINGER; F.G. MORIN; L. REVEN. Langmuir, 1996, vol. 12, 6429
[0099]

e D. BROVELLI; G. HAHNER; L. RUIZ; R. HOFER; G. KRAUS; A. WALDNER; J. SCHLOSSER; P.
OROSZLAN; M. EHRAT; N.D. SPENCER. Langmuir, 1999, vol. 15, 4324 [0099]

e M. TEXTOR; L. RUIZ; R. HOFER; A. ROSSI; K. FELDMAN; G. HAHNER; N.D. SPENCER. Langmuir,
2000, vol. 16, 3257 [0099]

e R. HOFER; M. TEXTOR; N.D. SPENCER. Langmuir, 2001, vol. 17, 4014 [0099]

e G. HAHNER; R. HOFER; 1. KLINGENFUSS. Langmuir, 2001, vol. 17, 7047 [0099]
e E.S GAWALT; M.J. AVALTRONI; N. KOCH; J. SCHWARTZ. Langmuir, 2001, vol. 17, 5736 [0099]

e M.J. PELLERITE; T.D. DUNNBAR; L.D. BOARDMAN; E.J. WOOD. J. Phys. Chem. B, 2003, vol. 107,
11726 [0099]

e J.S. MCNATT; J.M. MORGAN; N. FARKAS; R.D. RAMSIER; T.L. YOUNG:; J. RAPP-CROSS; M.P. ES-
PE; T.R. ROBINSON; L.Y. NELSON. Langmuir, 2003, vol. 19, 1148 [0099]

e M.D. TOWLER; N.L. ALLAN; N.M. HARRISON; V.R. SAUNDERS; W.C. MACKRODT; E. APRA. Phys.
Rev. B, 1994, vol. 50, 5041 [0099]

e H.H. KUNG. Studies in Surface Science and Catalysis 45: Transition Metal Oxides - Surface Chemistry and
Catalysis. Elsevier Science Publishers B.V, 1989 [0099]

¢ D. BRIGGS; M.M. SEAH. Practical Surface Analysis. John Willey and Sons, 1993, vol. 1 [0099]

¢ JF. MOULDER; W.F. STICKLE; PE. SOBOL; K.D. BOMBEN. Handbook of X-ray photoelectron spectros-
copy. 1992 [0099]

e G. BEAMSON; D. BRIGGS. High Resolution XPS of Organic Polymers. Wiley, 1992 [0099]

e KS KIM; R.E. DAVIS. J. Electr. Spectrosc. Rel Phen., 1973, vol. 1, 251 [0099]

e A.D. VOGT; T. HAN; T.B. BEEBE JR. Langmuir, 1997, vol. 13, 3397 [0099]
e D.T. CLARK; H.R. THOMAS. J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 1977, vol. 15, 2843 [0099]

¢ J.C. DE JESUS et al. Surface Science, 1998, vol. 397, 34 [0099]

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2317 246 T3

e A. GALTAYRIES; J. GRIMBLOT. Journ. Electr. Spec. Rel. Phen., 1999, vol. 98-99, 267 [0099]

e M. KEIL; M. BECK; T.G.I. LING; M. GRACZYK; L. MONTELIUS; B. HEIDARL. Journ. Vac. Sci. Technol.
B, 2005, vol. 23, 575 [0099]

e M. WANG et al. Materials Letters, 2003, vol. 57, 2954 [0099]

e M. SAITO; Y. OKUDAIRA; W. OSHIKAWA. Journal of the electrochemical Society, 2003, vol. 150, 140
[0099]

e M. RATZKER et al. Plating and Surface Finishing, 1986, vol. 73, 74 [0099]
e A.SM.A. HASEESB et al. Thin Solid Films, 1996, vol. 283, 144 [0099]
e E. VALOVA et al. Journ. Appl. Electrochem., 2001, vol. 31, 1367 [0099]

e C.A HOLDEN et al. IEEE Transaction on Components, Hybrids, and Manufacturing Technology, 1989, vol. 12,
58 [0099]

e J.-P. BONINO et al. Journ. Appl. Electrochem., 1997, vol. 27, 1193 [0099]
e D.B. LEWIS; G.W. MARSHALL. Surface and Coatings Technology, 1996, vol. 78, 150 [0099]
¢ Y. SHACHAM-DIAMAND:; Y. SVERDLOV. Microelectronic Engineering, 2000, vol. 50, 525 [0099]

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2317 246 T3

REIVINDICACIONES

1. Molde de nanoimpresién, que comprende un molde metélico de base que tiene una superficie de impresion
estructurada y una capa anti-adhesiva formada en la superficie de impresion, cuya capa anti-adhesiva comprende un
derivado de 4cido alquil fosférico fluorado o un derivado de dcido alquil polifosférico fluorado, incluyendo un dtomo
de fésforo (P) y un grupo sustituyente (R) que comprende un alquilo, caracterizado porque la capa antiadhesiva esta
unida directamente a la superficie de impresién del molde metdlico de base y porque el grupo sustituyente contiene
atomos seleccionados del grupo que consiste en hidrégeno (H), carbono (C) y flior (F) con el dtomo de P unido
directamente a un dtomo de C del grupo sustituyente.

2. Molde segtn la reivindicacién 1, en el que el derivado de 4cido alquil fosférico fluorado o derivado de 4cido
alquil polifosférico fluorado comprende un acido alquil fosfénico.

3. Molde segtin la reivindicacién 1, en el que el derivado de 4cido alquil fosférico fluorado o derivado de acido
alquil polifosférico fluorado comprende un 4cido alquil fosfinico.

4. Molde segtn la reivindicacion 1, en el que el derivado de acido alquil fosférico fluorado o derivado de acido
alquil polifosférico fluorado comprende un alquil fosfonato o una sal de alquil fosfonato.

5. Molde segtn la reivindicacién 1, en el que el derivado de 4cido alquil fosférico fluorado o derivado de 4cido
alquil polifosférico fluorado comprende un alquil fosfinato o una sal de alquil fosfinato.

6. Molde segun la reivindicacion 1, en el que el grupo sustituyente R es un alquilo alifatico o aromético parcial-
mente fluorado o perfluorado.

7. Molde segun la reivindicacién 1, en el que un segundo grupo sustituyente R’ esta unido al 4tomo de P.

8. Molde segtn la reivindicacién 1, en el que el grupo sustituyente contiene atomos seleccionados sélo del grupo
que consiste en hidrégeno (H), carbono (C) y fldor (F).

9. Molde segtin la reivindicacién 1, en el que dicho derivado de dcido alquil fosférico fluorado o dicho derivado
de 4cido alquil polifosférico fluorado se seleccionan del grupo que consiste en acidos fosfénicos, dcidos fosfinicos,
fosfonatos y sales de fosfonatos, fosfinatos y sales de fosfinatos, o sus oligdmeros respectivos, de manera que el 4tomo
de fésforo esté acoplado directamente a la cadena alquilica.

10. Molde segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el metal del molde de base es niquel,
vanadio, aluminio, tdntalo, niobio, zirconio o titanio.

11. Molde segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el metal del molde de base es niquel.

12. Molde segun cualquiera de las reivindicaciones 1-10, en el que el metal del molde de base es una aleacién de
dos o méds metales.

13. Molde segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la superficie de impresion del metal del
molde de base esta oxidada.

14. Proceso para obtener un molde metalico de nanoimpresion, con una capa anti-adhesiva sobre una superficie de
impresion estructurada segun la reivindicacién 1, que comprende las etapas de:

- colocar un molde metélico en una cdmara de deposicién quimica en fase vapor;

- someter la cdmara a una presion de reaccion;

- calentar el molde hasta una temperatura entre 120 y 250°C;

- calentar una fuente de polvo que contiene un compuesto que comprende un derivado de acido alquil fosférico

fluorado o un derivado de 4cido alquil polifosférico fluorado, en cuyos derivados un dtomo de fésforo estd unido direc-
tamente a un dtomo de carbono del alquilo fluorado con el fin de vaporizar por lo menos parcialmente el compuesto;

y

- permitir la formacién de una monocapa de autoensamblaje del compuesto de base alquil fésforo fluorado sobre
la superficie del molde mediante deposicién quimica en fase vapor.

15. Proceso segun la reivindicacién 14, en el que la presion de reaccion es una bajopresion.

16. Proceso segtn la reivindicacion 14, en el que la presion de reaccion es el vacio entre 1073 y 107! mbar.
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17. Proceso para obtener un molde metilico de nanoimpresién, con la obtencién de una capa anti-adhesiva sobre
una superficie de impresion estructurada segtin la reivindicacién 1, que comprende las etapas de:

- colocar un molde metélico en una solucién de base acuosa, alcalina y/o 4cida;
- inyectar un compuesto de base fésforo que comprende un derivado de acido alquil fosférico fluorado o un derivado
de 4cido alquil polifosférico fluorado, en la solucion, en cuyos derivados un dtomo de fosforo estd unido directamente

a un atomo de carbono del alquilo fluorado;

- permitir la formacién de una monocapa de autoensamblaje del compuesto basado en alquil fésforo fluorado sobre
la superficie del molde mediante un proceso quimico por via hiimeda; y

- aclarar el molde metdlico de la solucién.
18. Proceso segun la reivindicacién 17, en el que dicho compuesto comprende un 4cido alquil fosfénico.
19. Proceso segtin la reivindicacién 17, en el que dicho compuesto comprende un dcido alquil fosfinico.

20. Proceso segun la reivindicacién 17, en el que dicho compuesto comprende un alquil fosfonato o una sal de
alquil fosfonato.

21. Proceso segun la reivindicacién 17, en el que dicho compuesto comprende un alquil fosfinato o una sal de
alquil fosfinato.

22. Proceso segtn la reivindicacién 17, que comprende la etapa de:

- aplicar una corriente eléctrica que fluye a través de la solucién con el fin de provocar la formacién de la monocapa
de autoensamblaje.

23. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 17-22, en el que el derivado de 4cido alquil fosférico
fluorado o un derivado de 4cido alquil polifosférico fluorado se seleccionan entre dcidos fosfénicos, dcidos fosfinicos,
fosfonatos, sales de fosfonatos, fosfinatos y sales de fosfinatos.

24. Proceso segtin cualquiera de las reivindicaciones 17-23, que comprende un procedimiento de prelimpieza antes
de la deposicién de la capa anti-adhesiva.

25. Proceso segun la reivindicacién 24, que comprende la etapa de prelimpieza de:

- lavar el molde metélico electroliticamente en una solucién de base acuosa.

26. Proceso segun la reivindicacion 25, en el que el molde metdlico estd conectado al cdtodo de una fuente de
corriente a través de un contenedor de una muestra, en el que las burbujas de hidr6geno que transportan contaminantes
se liberan de la superficie de impresion.

27. Proceso segtn la reivindicacién 25, en el que a la etapa de lavado electroquimico le sigue:

- lavar el molde metélico en una solucidén inorganica de base acuosa que incluye peréxido de hidrégeno y amoniaco.

28. Proceso segtn la reivindicacién 27, que comprende la etapa de:

- mantener el sello expuesto a un gas inerte o recubierto por un liquido inerte entre una dltima etapa de lavado y el
tratamiento de deposicién.

29. Proceso segtin la reivindicacién 27, en el que a la etapa de lavado del molde metdlico en una solucién inorganica
de fase acuosa le sigue

- limpiar el molde mediante plasma de oxigeno en una cdmara de plasma.

30. Uso del molde segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-13 en un proceso de nanoimpresion.
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