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DESCRIPCION

Micro/nano estructuras de nanoparticulas coloidales fijadas sobre un sustrato electret y procedimiento de fabricacion
de dichas micro/nano estructuras

La presente invencion se refiere a micro/nano estructuras que se presentan bajo la forma de un montaje monocapa
o multicapa de nanoparticulas coloidales fijadas sobre un sustrato electret, dispuestas de manera compacta, y a los
procedimientos de fabricaciéon de estas micro/nano estructuras.

En todo el texto por “material electret” se entiende cualquier material susceptible de conservar, durante al menos un
determinado tiempo, una polarizacién eléctrica inducida por un campo eléctrico, después de la anulaciéon de dicho
campo eléctrico.

En todo el texto, las nanoparticulas coloidales son cuerpos sélidos, que tienen al menos una de las dimensiones
comprendida entre 1 y 1.000 nm, que forman una fase discreta dispersada en un medio continuo o dispersante de
constitucion diferente, sin estar disueltas por él. Las nanoparticulas coloidales pueden ser en especial nanocristales
coloidales.

En todo el texto, por nanoparticula coloidal “cargada” se entiende cualquier nanoparticula coloidal cargada
eléctricamente susceptible de ser atrapada por la accién de fuerzas culombianas o electroforéticas por un campo
eléctrico generado por motivos de cargas inscritas en la superficie de un sustrato electret.

En todo el texto, por nanoparticula coloidal “neutra polarizable” se entiende cualquier nanoparticula coloidal neutra o
casi eléctricamente neutra, susceptible de ser polarizada eléctricamente cuando se somete a la accién de un campo
eléctrico externo, y susceptible de ser atrapada por la accién unicamente de fuerzas dielectroforéticas por un campo
eléctrico generado por motivos de cargas inscritas en la superficie de un sustrato electret.

Los nanocristales coloidales NaYF4 con malla hexagonal y dopados con lantanidos han hecho ya la prueba de su
gran interés en razon de su capacidad para convertir eficazmente una radiacion proxima al infrarrojo y de poca
energia en una radiacion visible de luminiscencia de energia mas elevada, conociéndose este tipo de conversion por
la denominacién de conversion alta (en inglés upconversion) o elevadora por lo que se refiere a frecuencias.
Ademas del aliciente proporcionado por propiedades eléctricas Unicas tales como las bandas de emision estrechas,
las duraciones de estados excitados largos y una respuesta foténica estable, la conversion alta de nanocristales
coloidales NaYF,; dopados con lantanidos Ln3* presentan aplicaciones prometedoras en los campos de laseres
solidos, de diagndstico por la imagen infrarroja de poca intensidad, de captadores, del marcaje de seguridad, de los
indicadores y dispositivos fotovoltaicos.

Con el fin de aprovechar las propiedades épticas de nanocristales coloidales NaYF4 dopados con lantanidos, se han
desarrollado varios procedimientos para ensamblar los nanocristales coloidales y micromotivos en las superficies.
Estos procedimientos desprovistos de inscripcion de motivos de cargas en superficie son, por ejemplo, el
microcontacto mecanico (WUCP) combinado con “figuras infladas” por gotas de agua, la fotoformacion de motivos que
utilizan una reaccién de amplificacién quimica, el micromoldeo en elementos capilares (MIMIC) utilizando esferas de
poliestireno, la litografia coloidal.

Sin embargo, estos procedimientos presentan los inconvenientes segun los cuales (i) la altura de los montajes de
nanocristales coloidales no se ha dominado ni dirigido con precision, (ii) la resolucién espacial de los motivos de
nanocristales coloidales creados esta limitada, (iii) las geometrias de los motivos estan limitadas e incluyen defectos,
(iv) la duracién de la realizacion de los procedimientos es elevada, y (v) no pueden realizarse micromotivos
controlados espacialmente con dos tipos de nanocristales (montajes binarios).

Desde hace algunos afios, la nanoxerografia de microscopia con fuerza atémica AFM (en inglés Atomic Force
Microscopy) ha demostrado ser una técnica innovadora para la fabricaciéon de montajes dirigidos de coloides en
superficies.

Esta técnica utiliza motivos de cargas eléctricas inscritas en electrets por una punta AFM para atrapar de manera
electrostatica nanoparticulas coloidales a partir de sus dispersiones.

Sin embargo, los montajes realizados por esta técnica hasta hoy se limitan a montajes monocapa y estos montajes
adolecen en general de compacidad presentando lagunas no deseadas de tamafios superiores al tamafio de dos
nanoparticulas adyacentes, limitando seriamente asi su posible aplicacion.

El articulo de Shien-Derivad Tzeng et al. titulado “Templated self-assembly of coloidal nanoparticles controlled by
electrostatic nanopatterning on a SisN4/SiO2/Si electret” publicado en la revista Advanced Materials, 2006 n° 18,
pags. 1147-1151, describe un montaje monocapa de nanoparticulas de oro cargadas positivamente con una
compacidad elevada. Este montaje se obtiene por la accion de fuerzas electroforéticas ejercidas entre motivos de
cargas negativas inscritos en la superficie del sustrato electret y nanoparticulas cargadas de oro cargadas
positivamente. El articulo de Palleau E. et al.: “Quantification of the electrostatic forces involved in the directed
assembly of coloidal nanoparticles by AFM nanoxerography”, Nanotechnology, 10P, Bristol, G.B., vol. 22 n°® 32, 19
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julio 2011, pagina 325.603, describe un procedimiento de fabricacion de una nanoestructura formada por
nanoparticulas coloidales que comprende un montaje monocapa de nanoparticulas coloidales fijadas sobre un
sustrato electret, que tiene una forma geométrica, libremente seleccionada y predeterminada, que comprende las
etapas que consisten en: en una primera etapa, proporcionar un sustrato electret, constituido en un material electret
y que tiene una superficie libre de recepcion, después en una segunda etapa, inscribir un potencial eléctrico de
superficie en la superficie de recepcion del sustrato electret segin un motivo predeterminado de cargas eléctricas
correspondiente al montaje monocapa de particulas, después en una tercera etapa, poner en contacto el sustrato
electret que tiene la superficie de recepcion inscrita por el potencial de superficie segun el motivo deseado de cargas
eléctricas, con una dispersion coloidal, incluyendo la dispersion coloidal nanoparticulas coloidales sensiblemente
neutras y eléctricamente polarizables por la accién de un campo eléctrico externo, y un medio de dispersion, en
forma de disolvente liquido, sensiblemente desprovisto de accidon de polarizacion eléctrica, en el que las
nanoparticulas coloidales se dispersan y estando unidas las nanoparticulas al sustrato por la accion de fuerzas
electroforéticas, creadas a partir de la interaccion entre las nanoparticulas polarizables y el potencial de superficie
inscrito.

Un primer problema técnico es disponer de un procedimiento de fabricacién de montajes dirigidos mono o
multicapas de nanoparticulas coloidales, amontonadas lo mas cerca posible para mejorar el dominio de la
compacidad de al menos la primera capa desde el punto de vista de ausencia de lagunas no deseadas de tamafos
superiores o iguales al tamafio de dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente del tamafio de una particula.

Un segundo problema técnico, relacionado con el primer problema, es disponer de un procedimiento de fabricacion
de montajes binarios, dirigidos mono o multicapas de nanoparticulas coloidales de dos tipos diferentes,
amontonadas lo mas cerca posible para garantizar una compacidad dominada de al menos la primera capa desde el
punto de vista de ausencia de lagunas no deseadas de tamafos superiores o iguales al tamafo de dos
nanoparticulas adyacentes, preferentemente del tamafio de una particula.

A tal fin, la invencién tiene por objeto un procedimiento de fabricacion de una micro/nano estructura formada por
nanoparticulas coloidales fijadas sobre un sustrato electret, que tiene una forma geométrica, libremente
seleccionada y predeterminada,

que comprende las etapas consistentes en:

en una primera etapa, proporcionar un sustrato electret, constituido en un material electret y que tiene una superficie
libre de recepcion, después

en una segunda etapa, inscribir sucesivamente o en paralelo un potencial eléctrico de superficie en la superficie de
recepcion del sustrato electret segun un motivo predeterminado de cargas eléctricas positivas y/o negativas
correspondiente al montaje monocapa o multicapas de nanoparticulas, después

en una tercera etapa, poner en contacto el sustrato electret que tiene la superficie de recepcién inscrita por el
potencial de la superficie segun el motivo deseado de cargas eléctricas, con una dispersion coloidal durante un
tiempo de puesta en contacto suficientemente largo e inferior o igual a quince minutos,

en el que

la dispersion coloidal comprende nanoparticulas coloidales sensiblemente neutras y eléctricamente polarizables por
la accion de un campo eléctrico externo, y un medio de dispersion en forma de un disolvente liquido o un gas,
sustancialmente desprovisto de accidon de polarizacion eléctrica, en la que se dispersan las nanoparticulas
coloidales, y

el valor absoluto del potencial eléctrico de la superficie y la concentracion de las nanoparticulas polarizables son
respectivamente mayores o iguales a un primer umbral de potencial eléctrico de superficie y a un segundo umbral de
concentracion, dependiendo el primer y segundo umbrales cada uno de la naturaleza del medio de dispersion y de la
naturaleza de las nanoparticulas polarizables, de manera que

después del primer tiempo de contacto, la micro/nano estructura obtenida es una micro/nano estructura monocapa o
multicapa que tiene la forma geométrica deseada y de la cual al menos la primera capa es compacta por lo que se
refiere a ausencia de lagunas no deseadas de tamafios mayores o iguales al tamafio de dos nanoparticulas
adyacentes, preferentemente al tamafio de una nanoparticula, estando las nanoparticulas unidas entre si y/o al
sustrato por la accion de fuerzas dielectroforéticas, creadas a partir de la interaccion entre las nanoparticulas
polarizables y el potencial de superficie inscrito.

Segun realizaciones particulares, el procedimiento de fabricacion de una micro/nano estructura formada por
nanoparticulas coloidales incluye una o mas de las caracteristicas siguientes:

- el montaje de nanoparticulas coloidales fijadas en el sustrato electret, que tiene una forma geométrica, elegida
libremente y predeterminada, es un montaje multicapa del cual al menos la primera capa es compacta, y
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el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie y la concentracién de nanoparticulas polarizables son
respectivamente mayores o iguales a un tercer umbral de potencial eléctrico de superficie y a un cuarto umbral de
concentracion, dependiendo los umbrales tercero y cuarto, cada uno de la naturaleza del medio dispersante y de la
naturaleza de las nanoparticulas polarizables, de manera que

después del tiempo de contacto, la micro/nano estructura obtenida es la micro/nano estructura multicapa que tiene la
forma geométrica deseada, de la cual al menos la primera capa es compacta por lo que se refiere a la ausencia de
huecos no deseados de tamarios mayores o iguales al tamafio de dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente
del tamafio de una nanoparticula, estando las nanoparticulas unidas entre si y/o al sustrato por la accion de fuerzas
dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion entre las nanoparticulas neutras y polarizables eléctricamente y el
potencial de superficie inscrito;

- el montaje de nanoparticulas coloidales fijadas sobre un sustrato electret, que tiene una forma geométrica,
libremente elegida y predeterminada, es un montaje multicapa de un determinado numero Nc de capas, cada una de
cuyas capas es compacta por lo que se refiere a la ausencia de huecos no deseados de tamafios mayores que el
tamafio de dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente del tamafio de una nanoparticula, y

el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie y la concentracién de nanoparticulas polarizables son,
respectivamente, mayores o iguales a un quinto umbral de potencial eléctrico de superficie y a un sexto umbral de
concentracion, dependiendo cada uno de los umbrales quinto y sexto de la naturaleza del medio de dispersion, de la
naturaleza de las nanoparticulas polarizables y del nimero de capas, de modo que

después del tiempo de contacto, la micro/nano estructura obtenida es la micro/nano estructura multicapa que tiene la
forma geométrica deseada, de la que todas cuyas capas son compactas por lo que se refiere a la ausencia de
huecos no deseados de tamafio mayores o iguales al tamafio de dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente
del tamafio de una nanoparticula, estando las nanoparticulas unidas entre si y/o al sustrato por la acciéon de las
fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion entre las nanoparticulas polarizables y el potencial de
superficie inscrito.

Segun una primera realizacion, el objeto de la invencion es también un procedimiento de fabricacion de una
micro/nano estructura binaria formada por dos tipos de nanoparticulas formadas por dos tipos de nanoparticulas
coloidales que comprenden:

un primer montaje monocapa de nanoparticulas coloidales del primer tipo, fijadas sobre un sustrato electret, y que
tiene una primera forma geométrica, libremente elegida y predeterminada, y

un segundo montaje monocapa o multicapa de nanoparticulas coloidales del segundo tipo, fijadas sobre un sustrato
electret, y que tiene una segunda forma geométrica, libremente elegida y predeterminada, comprendiendo el
procedimiento

las etapas que consisten en:

en una primera etapa, proporcionar un sustrato electret, hecho de un material electret y que tiene una superficie libre
de recepcion, y después

en una segunda etapa, de forma secuencial o paralela, se registra un potencial eléctrico de superficie en la
superficie de recepcion del sustrato de electrolito segun un motivo predeterminado de cargas eléctricas que tienen
un primer signo y cargas eléctricas que tienen un segundo signo opuesto al primero, estando compuesto el motivo
de cargas por una primer submotivo de cargas del primer signo, que corresponde al primer montaje mono capa de
nanoparticulas del primer tipo, y de un segundo submotivo de cargas del segundo signo, que corresponde al
segundo montaje monocapa o multicapa de nanoparticulas del segundo tipo,

en una tercera etapa, poner en contacto el sustrato electret que tiene la superficie de recepcién inscrita por el
potencial de superficie, con una primera dispersién coloidal durante un primer periodo de contacto,

incluyendo la primera dispersion coloidal nanoparticulas del primer tipo cargadas eléctricamente segun el segundo
signo y un primer medio de dispersion en forma de un disolvente liquido o un gas, y siendo el primer periodo de
contacto lo suficientemente largo como para permitir que se forme en el primer submotivo de cargas inscrito en el
sustrato electret, el primer montaje monocapa, que tiene la primera forma geométrica deseada, de nanoparticulas
del primer tipo unidas al sustrato por la accién de fuerzas electroforéticas, creadas a partir de la interaccion
culombiana entre las nanoparticulas del primer tipo y el potencial de superficie del primer submotivo de cargas,
después

en una cuarta etapa, secar el sustrato electret y el primer montaje, formando juntos una micro/nano estructura
intermedia al final de la tercera etapa, retirando el primer medio de dispersion y después

en una quinta etapa, poner en contacto la estructura intermedia seca con una segunda dispersion coloidal durante
un segundo periodo de contacto,
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comprendiendo la segunda dispersion coloidal nanoparticulas coloidales del segundo tipo, sensiblemente neutras y
polarizables eléctricamente por la acciéon de un campo eléctrico externo, y un segundo medio de dispersion en forma
de un disolvente liquido o de un gas, sustancialmente desprovisto de acciéon de polarizacion eléctrica, en el que las
nanoparticulas coloidales del segundo tipo se dispersan, y

el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie y la concentracion de las nanoparticulas del segundo tipo son
respectivamente mayores o iguales a un primer umbral de potencial eléctrico de superficie y un segundo umbral de
concentracion, cada uno de los cuales depende de la naturaleza del segundo medio de dispersion y de la naturaleza
de las nanoparticulas de segundo tipo polarizables, de modo que

después del segundo tiempo de contacto suficientemente largo e inferior a 15 minutos, el segundo montaje obtenido
es el segundo montaje monocapa o multicapa que tiene la segunda forma geométrica deseada y de la cual al menos
la primera capa es compacta por lo que se refiere a ausencia de huecos no deseados de tamarios mayores o iguales
al tamafio de dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente del tamafio de una nanoparticula, estando las
nanoparticulas unidas entre si y/o al sustrato por la accion de fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la
interaccion entre las nanoparticulas polarizables y el potencial de superficie del segundo submotivo.

Segun una segunda realizacién, la invencion tiene asimismo por objeto un procedimiento de fabricacién de una
micro/nano estructura binaria formada por dos tipos de nanoparticulas coloidales que comprenden

un primer montaje de monocapa o multicapa de nanoparticulas coloidales del primer tipo, fijadas en un sustrato
electret, y que tiene una primera forma geométrica, libremente elegida y predeterminada, y

un segundo montaje monocapa o multicapa de nanoparticulas coloidales del segundo tipo, fijadas sobre un sustrato
electret, y que tienen una segunda forma geométrica, libremente elegida y predeterminada, comprendiendo el
procedimiento

las etapas que consisten en:

en una primera etapa, proporcionar un sustrato electret, que consiste en un material electret y que tiene una
superficie libre de recepcion, y después

en una segunda etapa, sucesivamente o en paralelo, se registra un primer potencial eléctrico de superficie en la
superficie de recepcion del sustrato electret segun un primer submotivo predeterminado de cargas eléctricas que
tiene un primer signo, correspondiente al primer montaje de nanoparticulas del primer tipo, el primer submotivo que
comprende una primera parte de un motivo de carga que también comprende un segundo submotivo
predeterminado de cargas eléctricas que tiene un segundo signo opuesto al primer signo,

en una tercera etapa, poner en contacto el sustrato electret que tiene la superficie de recepcion inscrita por el primer
potencial de superficie, con una primera dispersion coloidal durante un primer periodo de contacto menor o igual a
15 minutos,

la primera dispersion coloidal que comprende nanoparticulas del primer tipo ya sea cargadas eléctricamente segun
el segundo signo, o sustancialmente neutras y eléctricamente polarizables, y un primer medio de dispersion en
forma de un disolvente liquido o gas, siendo el primer periodo del contacto lo suficientemente largo para dejar que se
forme en el primer submotivo de cargas inscritas en el sustrato electret, teniendo el primer conjunto la primera forma
geométrica monocapa o multicapa de nanoparticulas del primer tipo adheridas al sustrato, ya sea por la accion de
fuerzas electroforéticas, creada a partir de la interaccion culombiana entre las nanoparticulas del primer tipo y el
potencial de superficie del primer submotivo de cargas cuando las nanoparticulas del primer tipo se cargan
eléctricamente segun el segundo signo, ya sea por la accion de fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la
interaccion entre las nanoparticulas polarizables y el potencial de superficie del primer submotivo de cargas cuando
las nanoparticulas del primer tipo son sustancialmente neutras y polarizables eléctricamente,

en una cuarta etapa, secar el sustrato electret y el primer conjunto, formando juntos una micro/nano estructura
intermedia al final de la tercera etapa, y

en una quinta etapa, inscribir sucesivamente o en paralelo un segundo potencial eléctrico de superficie en la
superficie de recepcion del sustrato electret de la estructura intermedia seca y fuera de las zonas cubiertas por el
primer conjunto, segun el segundo submotivo predeterminado de cargas eléctricas que tienen el segundo signo, y

en una sexta etapa, poner en contacto la estructura intermedia inscrita por el segundo potencial de superficie con
una segunda dispersion coloidal durante un segundo periodo de contacto,

comprendiendo la segunda dispersion coloidal nanoparticulas polarizables electroliticamente y eléctricamente
polarizables del segundo tipo por la accién de un campo eléctrico externo, y un segundo medio de dispersion en
forma de un disolvente liquido o un gas, sustancialmente desprovisto de accién de polarizacion eléctrica en la que se
dispersan las nanoparticulas coloidales, y
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siendo el valor del potencial eléctrico de superficie y la concentracion de nanoparticulas del segundo tipo
respectivamente mayores o iguales a un primer umbral de potencial eléctrico de superficie y en un segundo umbral
de concentracion, dependiendo cada uno de los umbrales primero y segundo de la naturaleza del segundo medio de
dispersion y de la naturaleza del segundo tipo de nanoparticulas polarizables, de modo que

después del segundo tiempo de contacto, el segundo montaje obtenido es el segundo montaje monocapa o
multicapa que tiene la segunda forma geométrica deseada y de la cual al menos la primera capa es compacta por lo
que se refiere a ausencia de huecos no deseados mayores o iguales al tamafo de dos nanoparticulas adyacentes
del segundo tipo, preferentemente del tamafio de una nanoparticula del segundo tipo, estando las nanoparticulas
unidas entre si y/o al sustrato por la accion de fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion entre las
nanoparticulas polarizables y el potencial superficial del segundo submotivo.

Segun realizaciones particulares, los procedimientos de fabricacion de una micro/nano estructura binaria formada
por dos tipos de nanoparticulas coloidales descritas anteriormente comprenden una o mas de las caracteristicas
siguientes:

- las nanoparticulas coloidales del primer tipo poseen la propiedad de convertir una radiaciéon en el espectro
infrarrojo proximo (NIR) en una radiaciéon en un primer espectro visible, y las nanoparticulas del segundo tipo tienen
la propiedad de convertir la misma radiaciéon en el espectro infrarrojo proximo (NIR) en radiaciéon en un segundo
espectro visible, siendo el primer espectro visible diferente del segundo espectro visible.

- la concentracion de nanoparticulas cargadas del primer tipo, el primer medio de dispersion, las nanoparticulas del
primer tipo por lo que se refiere al tamarfo, el primer submotivo de cargas, el primer periodo de contacto, la
concentracion de nanoparticulas polarizables del segundo tipo, el segundo medio de dispersion, las nanoparticulas
del segundo tipo por lo que se refiere al tamafio y polarizacion, y el segundo periodo de contacto se eligen para
obtener el primer montaje con la primera forma geométrica y el segundo montaje con la segunda forma geométrica
deseada siendo la primera y la segunda formas geométricas formas conjugadas y que tienen la misma altura con
respecto a la superficie de recepcion del sustrato, de modo que la forma geométrica del primer conjunto y la forma
geométrica del segundo conjunto separadas no se pueden detectar topograficamente por AFM o por microscopia
6ptica usando iluminacién en el espectro visible.

Segun realizaciones particulares, los procedimientos de fabricacion de una micro/nano estructura de nanoparticulas
coloidales descritas anteriormente comprenden una o mas de las caracteristicas siguientes:

- la etapa de inscripcion del potencial eléctrico de superficie en la superficie de recepcion del sustrato electret segun
un motivo de cargas se realiza opcionalmente,

por un procedimiento de inscripcidon secuencial de cargas positivas y/o negativas en el sustrato electret comprendido
en el conjunto formado por una inscripcion de cargas eléctricas por un haz de iones centrados, una inscripcion de
cargas eléctricas por un haz de electrones enfocado, una inscripcion de cargas eléctricas por microscopia de fuerza
atomica (AFM) y una inscripcion de cargas eléctricas por electrofotografia,

por un procedimiento de inscripcion en paralelo de cargas positivas y/o negativas en el sustrato electret incluido en
el conjunto formado por la nano impresion eléctrica y el microcontacto eléctrico.

- El material electret es un material comprendido en el conjunto formado por polimetacrilatos de metilo (PMMA),
copolimeros de olefinas ciclicas (CoC), tereftalato de polietilenos (PET), polidimetilsiloxanos (PDMS), polipropilenos
(PP), policarbonatos (PC), poliestirenos (PS), policloruros de vinilo (PVC), politetrafluoroetilenos (PFTE), sulfato de
triglicina (TGS), fluoruro de polivinilideno (PVDF), nitruro de silicio. (SisN4), 6xido de silicio (SiO2), compuesto
SizN4/SiO2/Si (NOS);

las nanoparticulas coloidales sustancialmente neutras y eléctricamente polarizables son compuestos estabilizados
por si mismos o por ligandos y/o cargas, que tienen propiedades fisicas comprendidas en el conjunto formado por
las propiedades plasmonicas, conductoras, magnéticas, luminiscentes, cataliticas, electrocrémicas, fotocromicas,
que se vuelven sustancialmente neutras y eléctricamente polarizables, hechas a partir de nanoparticulas coloidales
basicas,

las nanoparticulas coloidales basicas que tiene un nucleo fuerte y, opcionalmente, un caparazén, y que estan
comprendidos en el grupo formado por el latex, SiOz, TiO2, ZrOy; CdS, CdSe, PbSe, GaAs, GaN, InP, In;03, ZnS,
ZnO, MoS,, Si, C, ITO,Fe;03, Fe304, Co, Fe-Co, FesC, FesCy; Ni;Au, Ag, Cu, Pt y nanoparticulas
bimetalicas; WOs3; NaLnF,, fluoruros de lantanidos (LnFs3), 6xidos de lantanidos (Ln2Os), circonatos, silicatos,
hidréxidos (Ln(OH)s) y sulfuros de éxidos dopados o no con uno o varios lantanidos diferentes (indicando Ln un
lantanido), mezclas de estos compuestos, y el medio de dispersiéon de nanoparticulas polarizables es opcionalmente
un disolvente liquido o un gas no polarizante,

estando comprendido el disolvente liquido en el grupo formado por pentano, iso-pentano, hexano, heptano, octano,
nonano, decano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, ciclooctano, ciclohexeno, benceno, tolueno,
metilciclohexano, xileno, mesitileno, cloroformo, cloruro de metileno, tetracloroetileno,

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2718332713

estando comprendido el gas dispersante no polarizante en el grupo formado por dinitrdgeno N, argén Ar y el aire, y

- el método de fabricaciébn de una micro/nanoestructura de nanoparticulas coloidales definida anteriormente
comprende las etapas adicionales que consisten en:

elegir y localizar por coordenadas espaciales en el sustrato electret donde el montaje se ha formado, un area de
superficie no cubierta por el montaje en el que las nanoparticulas se han fijado de manera fortuita y no controlada,
en forma de una estructura resultante de un ruido de deposiciéon con una distribucién poco densa por lo que se
refiere a compacidad, aleatoria y dependiente de la muestra del sustrato electret sobre el que se ha formado el
montaje, y

captar una imagen de la estructura aleatoria de las nanoparticulas depositadas en la zona de superficie
seleccionada y que forma una firma, siendo la imagen captada opcionalmente una imagen topografica AFM, una
imagen 6ptica o una imagen de fotoluminiscencia, y

guardar en una memoria la imagen captada y las coordenadas espaciales del area de superficie correspondiente.

La invencion tiene asimismo por objeto una micro/nano estructura formada por nanoparticulas coloidales que
comprende

un sustrato electret constituido por un material electret y que tiene una superficie de recepcion libre en la que se
inscribe un potencial eléctrico de superficie en la superficie de recepcion del sustrato electret segin un motivo de
cargas eléctricas positivas y/o negativas,

un ensamblado de nanoparticulas coloidales fijadas en el sustrato electret, con una forma geométrica,
en el que

las nanoparticulas coloidales son sensiblemente neutras polarizables eléctricamente por la acciéon de un campo
eléctrico externo, y

las nanoparticulas polarizables estan dispuestas en monocapa o multicapa uniéndose directamente entre si y/o al
sustrato por la accién de fuerzas dielectroforéticas, creadas por la interaccién existente entre las nanoparticulas
polarizables y el potencial de superficie del motivo de carga, y

el motivo de cargas eléctricas de la misma polaridad inscrito en el sustrato electret corresponde a la forma
geométrica del conjunto de nanoparticulas monocapa o multicapa, y

el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie creado por el motivo de cargas es mayor o igual que un primer
umbral de potencial eléctrico de superficie que depende de la naturaleza de las nanoparticulas polarizables, y tal que
al menos la primera capa del conjunto de nanoparticulas coloidales es compacta por lo que se refiere a la ausencia
de huecos no deseados mas grandes que el tamario de dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente del tamafio
de una nanoparticula.

Segun realizaciones particulares, la micro/nano estructura formada por nanoparticulas coloidales tiene una o mas de
las caracteristicas siguientes:

el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie creado por el motivo de cargas es mayor o igual que un tercer
umbral que depende de la naturaleza de las nanoparticulas polarizables y de tal manera que el montaje es en
multicapa.

La invencién también tiene por objeto una micro/nano estructura formada por nanoparticulas coloidales de dos tipos
diferentes que comprenden en forma de un montaje binario

un sustrato electret constituido por un material electret y que tiene una superficie de recepcion libre,

un primer montaje monocapa o multicapa de nanoparticulas coloidales del primer tipo, fijadas al sustrato electret, en
el que el sustrato electret comprende un potencial eléctrico de superficie inscrito en la superficie de recepcion del
sustrato electret segun un motivo predeterminado de cargas eléctricas que tiene un primer signo y que tiene un
segundo signo opuesto al primer signo, estando compuesto el motivo de carga de un primer submotivo de cargas del
primer signo y un segundo motivo de carga del segundo signo, y

las nanoparticulas del primer tipo que forman el primer conjunto de monocapa o multicapa se cargan ya sea
eléctricamente segun el segundo signo y se unen al sustrato electret por la accion de las fuerzas culombianas
creadas por la interaccion existente entre las nanoparticulas del primer tipo y el potencial de superficie del primer
submotivo de cargas inscrito en el sustrato electret, ya sea sustancialmente neutras y eléctricamente polarizables y
unidas entre si y/o al sustrato por la acciéon de fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion existente
entre las nanoparticulas del primer tipo y el potencial de superficie del primer submotivo de cargas inscrito en el
sustrato electret, y
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las nanoparticulas coloidales del segundo tipo que forman el segundo conjunto de monocapa o multicapa, son
sensiblemente neutras y eléctricamente polarizables por la accion de un campo eléctrico externo, se unen entre si
y/o al sustrato por la accion de las fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion existente entre las
nanoparticulas del segundo tipo y el potencial de superficie del segundo submotivo de cargas inscrito en el sustrato
electret, y

el segundo submotivo de cargas eléctricas del segundo signo inscrito en el sustrato electret corresponde a la forma
geomeétrica del segundo conjunto de nanoparticulas monocapa o multicapa, y

el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie creado por el motivo de cargas es mayor que un primer umbral
de potencial eléctrico de superficie que depende de la naturaleza de las nanoparticulas polarizables, y de tal manera
que al menos la primera capa del segundo conjunto de nanoparticulas coloidales es compacta en cuanto a la
ausencia de huecos no deseados de tamafios mas mayores o iguales al tamafio de dos nanoparticulas adyacentes,
preferentemente al tamafio de una nanoparticula.

Segun realizaciones particulares, la micro/nano estructura formada por nanoparticulas coloidales de dos tipos
diferentes tiene una o mas de las caracteristicas siguientes:

- las nanoparticulas del primer tipo y las nanoparticulas del segundo tipo tienen respectivamente un primer tamafio y
un segundo tamafio, y

el primer y segundo conjuntos poseen respectivamente un primer nimero y un segundo niumero de capas, y

el producto del primer nimero de capas por el primer tamafio y el producto del segundo nimero de capas por el
segundo tamafo son sustancialmente iguales, y

las formas del primer y segundo submotivos de tension por lo que se refiere a codificacion de intensidad, signo del
potencial en la superficie de recepcion del sustrato electret se configuran de modo que la primera y segunda formas
geométricas respectivamente del primer conjunto y del segundo conjunto sean formas conjugadas y tengan
sustancialmente la misma altura con respecto a la superficie de recepcién del sustrato, haciendo asi la forma
geométrica del primer conjunto y la forma geométrica del segundo conjunto indetectables por separado
topograficamente por AFM y/o por microscopia 6ptica usando iluminacion en el espectro visible; y

- las nanoparticulas del primer tipo tienen la propiedad de convertir una radiacién en un espectro del infrarrojo
proximo (NIR) en una radiacidon en primer espectro visible, y las nanoparticulas del segundo tipo tienen la propiedad
de convertir la misma radiacion en el espectro infrarrojo proximo (NIR) en una radiacién en un segundo espectro
visible, siendo el primer espectro visible diferente del segundo espectro visible.

La invencion tiene asimismo por objeto una etiqueta de marcaje anti-imitacion y/o trazabilidad y/o autentificacion que
comprende una micro/nano estructura de nanoparticulas coloidales tal como se definié anteriormente u obtenida por
el procedimiento tal como se definié anteriormente.

La invencion se comprendera mejor y otras ventajas de la misma apareceran mas claramente al leer la siguiente
descripcion de varias realizaciones de la invencién, que se ofrecen Unicamente a modo de ejemplo y se hacen con
referencia a los dibujos que se acompafan, en los que:

- Lafigura 1 es una vista de un procedimiento de fabricacion de una micro/nano estructura segun la invencion;

- la figura 2 es una vista por microscopia de fuerza Kelvin (KFM) de una serie de lineas de cargas eléctricas
negativas y positivas inyectadas en un sustrato electret;

- las figuras 3 y 4 son imagenes AFM y de microscopia electrénica de barrido (SEM) de montajes de nanoparticulas
desarrollados segun los motivos de cargas descritos en la figura 2 a dos concentraciones respectivas Co y Co/40;

- la figura 5 es una vista de la relacion existente entre la altura de los montajes de nanoparticulas neutras
polarizables y el valor absoluto del potencial de superficie de los motivos de cargas inscritos, para diferentes
concentraciones de una misma dispersion coloidal;

- la figura 6 es una vista topografica de un montaje dirigido formado por nanoparticulas cargadas;

- la figura 7 es una vista de la correlacion existente entre la altura de los montajes de nanoparticulas luminiscentes
neutras polarizables y la intensidad relativa de luminiscencia;

- la figura 8 es un conjunto de una vista topografica AFM y de una vista codificada en intensidad de luminiscencia de
un montaje tridimensional de nanoparticulas coloidales neutras y polarizables;

- la figura 9 es un diagrama de flujo de un procedimiento segun la invencién de fabricacion de un montaje dirigido de
nanoparticulas de un mismo tipo;
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- las figuras 10, 11, 12 son vistas de diferentes fases de la realizacion de un montaje binario de dos tipos de
nanoparticulas, respectivamente, la imagen KFM de un motivo de cargas compuesto por un primer submotivo y por
un segundo submotivo de cargas de signos opuestos y formas conjugadas, la imagen topografica AFM del desarrollo
del primer submotivo, y la imagen topografica AFM del desarrollo de todo el motivo en el que el limite del primer y
segundo submotivos es indetectable;

- las figuras 13, 14, 15 son las cartografias de fotoluminescencia de los montajes de la figura 12, adaptados
respectivamente al espectro optico de los dos submotivos, al espectro 6ptico del primer submotivo solo, y al espectro
del segundo submotivo solo;

- la figura 16 es un diagrama de flujo de una primera realizaciéon de fabricacion de un montaje binario segun la
invencion;

- la figura 17 es una vista de un sello, utilizado para registrar en paralelo y sucesivamente las cargas de un primer
signo, luego las cargas de un segundo signo, o las cargas del mismo tipo pero con densidades diferentes;

- la figura 18 es un diagrama de flujo de una segunda realizaciéon de fabricacién de un montaje binario segun la
invencion;

- la figura 19 es una vista por microscopia optica de un cédigo tridimensional QR (en inglés respuesta rapida)
realizado por un procedimiento de la invencion.

Segun la figura 1, un procedimiento 2 en nanoxerografia por microscopia de fuerza atémica AFM, que se utiliza para
ensamblar de manera dirigida nanocristales coloidales 3- NaYF4, estabilizados por oleatos y dopados con lantanidos
a partir de sus dispersiones en hexano, comprende una primera etapa 4, una segunda etapa 6 y una tercera etapa 8,
ejecutadas sucesivamente.

En la primera etapa 4, los motivos 10 de cargas eléctricas se inscriben, inyectando sucesivamente siguiendo los
puntos, cargas positivas y/o negativas en una superficie de recepcion 12 de un sustrato electret 14, aqui una pelicula
de polimetacrilato de metilo (PMMA) de 100 nanémetros de espesor, con ayuda de una punta AFM 16, polarizada en
condiciones ambientales y alimentada por un generador de tension 18.

La primera etapa 4 se ejecuta durante un periodo de escritura, comprendido normalmente entre unos pocos
segundos y unos pocos minutos, y dependiendo de la complejidad de los motivos de carga apuntados.

En la segunda etapa 6, el sustrato electret 14, cuya superficie de recepcion 12 esta inscrita por los motivos 10 de
cargas eléctricas, se pone en contacto durante un periodo de contacto, en este caso igual a 30 segundos, con una
dispersion 20 de los nanocristales coloidales 22, dispersados en el disolvente 24, en este caso hexano.

La puesta en contacto representada en la Figura 1 se lleva a cabo en este caso mediante una inmersion total del
sustrato electret durante un periodo de incubacién en la dispersién 20.

Alternativamente, la puesta en contacto se lleva a cabo depositando una gota del disolvente dispersante sobre la
superficie de recepcion inscrita por los motivos de carga eléctrica durante un periodo de incubacion. Esta variante se
realiza con la condicion de que la superficie de los motivos tenga un tamafio compatible con el tamafio de la gota de
solvente y que el disolvente no sea demasiado volatil.

Alternativamente, el disolvente dispersante se reemplaza por un gas dispersante no polarizador.

En la tercera etapa 8, el sustrato electret 14 sobre el cual se han depositado los nanocristales en forma de motivos
lineales 26, se seca en condiciones ambientales, es decir, a una presiéon de aproximadamente una atmdsfera y una
temperatura proxima a los 25°C.

Segun la figura 2, una cartografia de potencial de superficie 50 observada por Microscopia de Fuerza Kelvin (KFM)
comprende una secuencia 52 de 12 lineas 54 de potencial de superficie creciente algebraicamente de izquierda a
derecha en la figura 2, las lineas 54 de potencial de superficie estan numeradas del 1 al 12 yendo hacia la derecha
de la figura 2.

Las primeras seis lineas 1 a 6 de potencial de superficie corresponden a las cargas negativas registradas y las
Ultimas seis lineas 7 a 12 del potencial de superficie corresponden a las cargas positivas registradas.

Las lineas 54 de potencial de superficie corresponden a lineas registradas durante el etapa 4 de la figura 1 por la
técnica AFM que utiliza impulsos de voltaje que van desde -85V a + 85 V.

Cabe sefialar que la etapa de escritura 4 de cargas eléctricas no cambia la topografia de la pelicula electret PMMA.

Segun las figuras 3 y 4, se evallan y representan los efectos del potencial de superficie de las unidades de motivos
de carga y de la concentracion de los nanocristales coloidales B-NaYF4: Er¥*, Yb3* dispersados en hexano, sobre las
morfologias de los montajes de nanocristales obtenidos por el procedimiento 2 de la figura 1.
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En las figuras 3 y 4, se ha utilizado la misma cartografia de potencial de superficie que se describe en la figura 2.

En las figuras 3 y 4, nanocristales B-NaYF4: Er®*, Yb¥, de alta conversion en el verde, de forma esférica y de 22
nanometros de diametro, dispersados en hexano, se utilizan durante el etapa 6 de la figura 1, a dos concentraciones
respectivamente diferentes, a Co igual a 7,8 x 10'>2 NC/ml en la figura 3, y a Co/40 = 1,9 x 10" NC/ml en la figura 4.

Cada una de las figuras 3 y 4 comprende respectivamente una imagen topografica AFM 60, 62 del montaje dirigido
correspondiente de nanocristales, un analisis de la seccion transversal correspondiente 70, 72 y dos imagenes por
microscopia de barrido electrénico SEM 80, 82, 90, 92 del montaje de las nanoparticulas en dos lineas de cargas
representativas, las lineas numeradas 8 y 11.

Segun la figura 3, cuando los motivos de carga se desarrollan utilizando nanocristales de NaYF, en la concentracion
de Co que es lo suficientemente alta como para considerar la dispersién como una deposicion infinita de
nanocristales coloidales, se forman al mismo tiempo montajes multicapa y compactos de nanoparticulas en las
lineas de cargas positivas y negativas, cuya altura media aumenta progresivamente con el valor absoluto del
potencial de superficie de los motivos de cargas.

Segun la figura 4, cuando la concentracion de la dispersion de las nanoparticulas disminuye por un factor de 40, es
decir es igual a C¢/40, solo se forman montajes monocapa de nanocristales en las lineas de cargas positivas y
negativas, independientemente de sus potenciales de superficie. Sin embargo, un aumento de la densidad de los
nanocristales tiene lugar cuando aumenta el valor absoluto del potencial de superficie de las lineas de cargas.

Como se muestra en las imagenes SEM 90, 92, estos montajes monocapa de nanocristales coloidales forman
islotes de nanoparticulas coloidales en la imagen 90 que corresponde a una linea 8 de cargas que tienen un
potencial de superficie estrictamente inferior a un determinado umbral, y forman un grupo compacto de
nanoparticulas coloidales comprimidas en la imagen 92, que corresponde a una linea 11 de cargas que tienen un
potencial de superficie mayor o igual a dicho umbral determinado.

Segun la Figura 5, existe una relacion de dependencia lineal entre la altura promedio de los montajes de
nanocristales coloidales y el valor absoluto del potencial de superficie de las lineas de cargas, asi como la
concentracion de nanocristales coloidales. La altura media observada de los montajes de nanocristales coloidales
obtenidos para concentraciones de nanocristales mayores o iguales a Cy corresponde bien a la altura calculada
tedricamente para un relleno compacto de nanocristales dispuestos en una disposicion de malla cubica centrada en
la cara o una disposicion de malla hexagonal, estando representadas estas alturas tedricas por lineas de puntos
finos 102. La altura de los montajes se puede controlar y dirigir desde una altura de aproximadamente 25 nm,
correspondiente a una monocapa de nanocristales coloidales NaYFs; hastauna altura maxima de 350 nm
correspondiente a quince capas de nanocristales coloidales NaYF,4 debido a la limitaciéon del potencial de superficie
inscrito en este caso. La concentracion minima de nanocristales coloidales necesarios para obtener la altura maxima
para un potencial de carga dado es de 3,9 x 10'>NC/ml en este caso.

Cabe sefalar que la evolucion de la altura promedio de los montajes de nanoparticulas coloidales en funcién del
potencial de superficie de las lineas de cargas es sustancialmente simétrica de los dos lados positivo y negativo del
eje del potencial. En otros términos, la altura del montaje de nanoparticulas coloidales depende del valor absoluto
del potencial de superficie de las lineas de carga y no depende de su signo. Esto indica que los nanocristales
coloidales de NaYF,, casi eléctricamente neutros han sido polarizados eléctricamente por la accién del gradiente de
campo eléctrico, no uniforme y creado por los motivos de carga inscritos, y estan atrapados por estos motivos por la
accion de fuerzas dielectroforéticas Unicamente.

La figura 6 comprende una imagen topografica AFM 110 y una grafica 112 de dos secciones transversales,
correspondiente respectivamente a un motivo registrado de cargas negativas rectangulares situado en la mitad
superior de la figura 6 y a un motivo registrado de cargas positivas rectangulares situado en la mitad parte inferior de
la figura 6.

Segun la figura 6 y de una manera diferente a la descrita en las figuras 1 a 5, una solucién de nanocristales
coloidales B-NaYF4: Er 3*, Yb 3* cargados positivamente y dispersados en agua a una concentracion de 1,0 x 103
NC/ml permite obtener montajes dirigidos monocapas de nanocristales coloidales depositados solo en los motivos
con carga negativa (es decir, con carga opuesta a los nanocristales), en este caso un solo motivo 114 en la figura 6,
independientemente del potencial de superficie de los motivos de carga o de la concentracion de nanocristales
coloidales. EI montaje de los nanocristales coloidales en este caso es impulsado exclusivamente por fuerzas
culombianas, es decir, una atracciéon de nanocristales coloidales en el motivo de cargas opuestas y una repulsion de
nanocristales coloidales del motivo de las mismas cargas. En contraste con la invencion, estos montajes nunca se
organizan en estructuras compactas de nanoparticulas coloidales estrechamente compactadas, debido a fuerzas de
repulsion electrostaticas existentes entre los nanocristales cargados.

Por lo tanto, segun la invencion, la densidad de nanoparticulas coloidales en los motivos de cargas varia y se regula
en funcion del potencial de superficie de los motivos de cargas y de la concentracion de nanoparticulas neutras
eléctricamente polarizables.
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Los resultados relacionados con la invencién, como los descritos anteriormente, indican que, en general, un montaje
de nanocristales coloidales B-NaYF4, sustancialmente neutros y eléctricamente polarizables, dirigidos a partir de
fuerzas electrostaticas desde su dispersion hasta los motivos de cargas esta gobernado por (i) el potencial de
superficie del motivo de cargas, (ii) la concentracion de los nanocristales en la dispersion vy (iii) la polaridad del
disolvente de dispersion.

Estos resultados no se limitan a los nanocristales B-NaYF4y pueden generalizarse a una lista mas amplia de
nanoparticulas coloidales. La formacién de montajes multicapa de nanoparticulas no se limita a nanoparticulas -
NaYF,. Por ejemplo, también se pueden obtener montajes multicapa para nanoparticulas de oro dispersadas en
dispersiones de hexano.

La figura 7 comprende una imagen topografica AFM 200 de seis montajes de nanocristales de B-NaYF4 Er®",
Yb3 neutros y polarizables de diferentes alturas, y una grafica 201 de la evolucion de la intensidad de la
fotoluminiscencia en funcion de la altura de estos montajes de nanocristales fotoluminiscentes.

Segun la Figura 7, se ilustra asi la relacion de dependencia existente entre la altura de seis conjuntos 202, 204, 206,
208, 210, 212 de nanocristales coloidales B-NaYF4 Er®*, Yb®* y su propiedad de luminiscencia.

Los montajes 202, 204, 206, 208, 210, 212 son montajes de nanocristales coloidales B-NaYF4 Er®*, Yb?* dirigidos en
motivos de carga inscritos en cuadrados de 5um x 5um cuyos potenciales de superficie aumentan de izquierda a
derecha en la imagen 200 de la figura 7. Por consiguiente, la altura de los montajes 202, 204, 206, 208, 210, 212
varia de 20 nm a 280 nm. La luminiscencia que resulta de la alta conversiéon de los montajes de nanoparticulas
cuando son excitados por un diodo laser de portador continuo de 980 nm de longitud de onda corresponde a la
obtenida a partir de dispersiones que utilizan hexano como disolvente dispersante. Como se representa en el grafico
201 de la figura 7, la intensidad de luminiscencia de la alta conversion en el verde visible (correspondiente a una
longitud de onda de 525/545 nm) de los montajes de nanocristales coloidales aumenta progresivamente en funcion
de su altura. Claramente, la intensidad de luminiscencia resultante de la alta conversién aumente cuando el nimero
de emisores, formados por los nanocristales, aumenta.

El control ofrecido por la nanoxerografia AFM en la arquitectura del montaje, por lo que se refiere a cualquier forma
geométrica deseada del o de los motivos y de la altura del montaje, lo convierte en una técnica adecuada para la
construccion de etiquetas contra la falsificacion y/o trazabilidad y/o autentificacion. La funcion de lucha contra la
falsificacion de una etiqueta cuando la etiqueta esta provista de dicha funcién tiene uno o mas niveles de seguridad
elevada.

Segun la figura 8, se proporcionan una imagen topografica 250 por microscopia AFM y una imagen optica de
luminiscencia 252 de un montaje 254 multicapa tridimensional de nanocristales coloidales, que presenta la forma
original de un "Smiley".

Los nanocristales coloidales del montaje 254 son nanoparticulas coloidales B-NaYF4:Er®*, Yb® de 22 nm de diametro
y estabilizadas en oleato. Los nanocristales se depositan en un motivo de carga que tiene la forma de "Smiley".

En este montaje, la altura del contorno y la altura de los rasgos caracteristicos de la cara del "Smiley" son
respectivamente iguales a 100 nm y 350 nm.

Segun la figura 8, se proporcionan una curva 260 de la evolucion de la intensidad de luminiscencia del montaje 254
a lo largo de una linea de corte indicada por 262 en la imagen de fotoluminiscencia 252, y una curva 264 de la altura
del montaje a lo largo de la misma linea de corte correspondiente indicada por 266 en la imagen topografica AFM
250.

Las intensidades relativas de luminiscencia de conversion emitidas desde las diferentes partes del montaje estan
muy bien correlacionadas con la altura medida por el anadlisis de la seccion transversal de la imagen topografica
AFM segun la curva 264.

En general y segun la figura 9, un procedimiento 300 de fabricacion de una micro/nano estructura formada por
nanoparticulas coloidales que comprende un montaje monocapa o multicapa de nanoparticulas coloidales fijadas
sobre un sustrato electret, que tiene una forma geométrica libremente elegida y predeterminada, y al menos la
primera capa de la cual es compacta por lo que se refiere a la ausencia de huecos no deseados de tamarios
mayores o iguales al tamafio de dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente el tamafio de una particula,
comprende una sucesion de etapas 302, 304, 306.

En una primera etapa 302, se proporciona un sustrato electret, hecho de un material electret y que tiene una
superficie de recepcion libre.

Después, en una segunda etapa 304, se inscribe un potencial eléctrico de superficie en la superficie de recepcion
del sustrato electret segin un motivo predeterminado de cargas eléctricas del mismo signo y/o signos opuestos
correspondientes al conjunto monocapa o multicapa de nanoparticulas que se busca obtener.
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A continuacioén, en una tercera etapa 306, el sustrato electret, que tiene la superficie de recepcién inscrita por el
potencial de superficie segun el motivo deseado de cargas eléctricas, se pone en contacto con una dispersion
coloidal durante un tiempo de contacto.

La dispersion coloidal comprende nanoparticulas coloidales neutras o casi neutras eléctricamente y eléctricamente
polarizables por la accién de un campo eléctrico externo, y un medio dispersante en forma de un disolvente liquido o
un gas que esta sustancialmente desprovisto de accion de polarizacion eléctrica, en el que se dispersan las
nanoparticulas coloidales.

El valor absoluto del potencial eléctrico de superficie y la concentracion de nanoparticulas polarizables son,
respectivamente, mayores o iguales a un primer umbral de potencial eléctrico de superficie y un segundo umbral de
concentracion, dependiendo cada uno de los cuales de la naturaleza del medio dispersante y de la naturaleza de las
nanoparticulas polarizables, de modo que después de un tiempo de contacto suficientemente largo e inferior a 15
minutos, la micro/nano estructura obtenida es una micro/nano estructura monocapa o multicapa que tiene la forma
geométrica deseada y de la cual al menos la primera capa es compacta por lo que se refiere a la ausencia de
huecos no deseados de tamarios mayores o iguales al tamafio de dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente
al tamafo de una nanoparticula, estando unidas las nanoparticulas entre si y/o al sustrato por la accion de fuerzas
dielectroforéticas, creadas a partir de la interaccion entre las nanoparticulas polarizables y el potencial de superficie
inscrito.

Alternativamente, el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie y la concentracion de nanoparticulas
polarizables son respectivamente mayores o iguales a un tercer umbral de potencial eléctrico de superficie y a un
cuarto umbral de concentracion, dependiendo cada uno de los umbrales tercero y cuarto de la naturaleza del medio
dispersante y la naturaleza de las nanoparticulas polarizables, de modo que después de un tiempo de contacto
suficientemente largo e inferior a quince minutos, la micro/nano estructura obtenida es la micro/nano estructura
multicapa que tiene la forma geométrica deseada, de la cual al menos la primera capa es compacta en cuanto a la
ausencia de huecos no deseados de tamafios mayores o iguales al tamafio de dos nanoparticulas adyacentes,
preferentemente el tamafio de una nanoparticula, estando unidas las nanoparticulas entre si y/o al sustrato por la
accion de fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion entre las nanoparticulas neutras y
eléctricamente polarizables y el potencial de superficie inscrito.

Alternativamente, el montaje de nanoparticulas coloidales unidas a un sustrato electret, que tiene una forma
geométrica, seleccionada libremente y predeterminada, es un montaje multicapa de un numero N de capas, cada
una de cuyas capas es compacta por lo que se refiere a la ausencia de huecos no deseados de tamafios mayores o
iguales al tamafio de dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente al tamafio de una nanoparticula.

El potencial eléctrico de superficie y la concentracion de nanoparticulas polarizables son, respectivamente, mayores
o iguales a un quinto umbral de potencial eléctrico de superficie y a un sexto umbral de concentracion, dependiendo
cada uno de los umbrales quinto y sexto de la naturaleza del medio dispersante, de la naturaleza de las
nanoparticulas polarizables y del nimero de capas, de modo que después de un tiempo de contacto lo
suficientemente largo e inferior a 15 minutos, la micro/nano estructura obtenida es la micro/nano estructura
multicapa que tiene la forma geométrica deseada, de la cual las capas son compactas, estando unidas las
nanoparticulas entre si y/o al sustrato por la accion de fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion
entre las nanoparticulas polarizables y el potencial de superficie inscrito.

Las nanoparticulas coloidales tienen propiedades fisicas comprendidas en el conjunto formado por propiedades
plasmoénicas, conductoras, magnéticas, luminiscentes, cataliticas, electrocrémicas y fotocromicas.

Por ejemplo, cada una de las nanoparticulas coloidales lleva un lantanido capaz de convertir una radiacion en un
espectro infrarrojo proximo (NIR) en radiacién en un espectro visible.

Alternativamente, la etapa de inscripcion de los motivos de cargas en la superficie de recepcion del sustrato electret
puede realizarse opcionalmente mediante un procedimiento de inscripcion sucesiva de las cargas eléctricas sobre el
sustrato electret, o un procedimiento de inscripcion en paralelo de cargas eléctricas en el sustrato electret.

Se incluye un procedimiento de inscripcion secuencial en el conjunto formado por una inscripcion de cargas
eléctricas por un haz de iones enfocados, una inscripcion de cargas eléctricas por un haz de electrones enfocados,
una inscripcion de cargas eléctricas por microscopia de fuerza atémica (AFM) y una inscripcion de cargas eléctricas
por electrofotografia (también llamada xerografia).

Cabe sefialar que la inscripcion de cargas eléctricas por microscopia de fuerza atémica (AFM) permite inscribir
ventajosamente en una sola etapa ininterrumpida o en un solo paso un motivo de cargas que comprende tanto
cargas positivas como cargas negativas.

Se incluye un procedimiento de inscripcion en paralelo en el conjunto formado por la nano-impresion eléctrica y el
micro-contacto eléctrico.
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Alternativamente, se elige una zona de la superficie de la muestra del sustrato electret sobre el que se ha formado el
montaje en la superficie de recepcion del sustrato electret fuera del montaje. En esta zona de superficie
seleccionada, en el momento en que la solucion se pone en contacto con el sustrato cargado con las nanoparticulas
en una cantidad reducida, se fijan de manera fortuita e incontrolada, en forma de una estructura que resulta de un
ruido de deposiciéon que tiene una distribucion poco densa por lo que se refiere a compacidad, aleatoria y
dependiente de la muestra del sustrato electret sobre el que se ha formado el montaje. En una primera etapa de
seguimiento, la zona de la superficie se sigue por coordenadas espaciales en un marco unido al sustrato electret. En
una segunda etapa, se capta una imagen de la estructura aleatoria de las nanoparticulas fijadas en la zona de la
superficie seleccionada y que forman una firma. La imagen captada es opcionalmente una imagen topografica AFM,
una imagen de microscopia Optica o una imagen de fotoluminiscencia. La imagen capturada y las coordenadas
espaciales del area de superficie seleccionada se guardan en una memoria de almacenamiento. o una imagen de
fotoluminiscencia. La imagen captada y las coordenadas espaciales de la zona de superficie seleccionada se
guardan en una memoria de almacenamiento.

En general, el material electret es un material comprendido en el grupo que consiste en poli-metacrilatos de metilo
(PMMA), copolimeros de olefinas ciclicas (CoC), tereftalato de polietilenos (PET), polidimetilsiioxanos (PDMS),
polipropilenos (PP), policarbonatos (PC), poliestirenos (PS), cloruros de polivinilo (PVC), politetrafluoroetilenos
(PFTE), sulfato de triglicina (TGS), fluoruro de polivinilideno (PVDF), nitruro de silicio (SisN4), 6xido de silicio (SiO- ),
compuesto SizsN4/SiO2/Si (NOS).

En general, las nanoparticulas coloidales son compuestos estabilizados por si mismos o por ligandos y/o cargas,
que tienen propiedades fisicas comprendidas en el conjunto formado por las propiedades plasmoénicas, conductoras,
magnéticas, luminiscentes, cataliticas, electrocromicas, fotocromicas que se han vuelto sustancialmente neutras y
polarizables eléctricamente, realizadas a partir de nanoparticulas coloidales basicas.

Las nanoparticulas coloidales basicas tienen un nucleo solido y, eventualmente, un caparazon, y se incluyen en el
grupo que consiste en latex, SiO,, TiO,, ZrOy; CdS, CdSe, PbSe, GaAs, GaN, InP, In,Os3, ZnS, ZnO, MoS;, Si, C,
ITO, Fe;03, Fe304, Co, Fe-Co, FesC, FesCyp, Ni; Au, Ag, Cu, Pt y nanoparticulas bimetalicas; WOs; NaLnF4, fluoruros
de lantanidos (LnF3), 6xidos de lantanidos (Ln2O3), circonatos, silicatos, hidroxidos (Ln(OH)3) y sulfuros de 6xidos
dopados o no con uno o varios lantanidos diferentes (indicando Ln un lantanido), mezclas de estos compuestos.

Cuando el medio dispersante es un disolvente liquido no polarizador, el disolvente esta comprendido en el grupo
formado por pentano, isopentano, hexano, heptano, octano, nonano, decano, ciclopentano, ciclohexano,
cicloheptano, ciclooctano, ciclohexeno, benceno, tolueno, metilciclohexano, xileno, mesitileno, cloroformo, cloruro de
metileno, tetracloroetileno.

Cuando el medio dispersante es un gas dispersante no polarizador, el gas dispersante se incluye en el grupo
formado por dinitrégeno N, argon Ar y el aire.

Segun las figuras 10, 11 y 12, la inscripcion de cargas por AFM también se puede usar para realizar montajes de
nanoparticulas coloidales binarias con una colocacion dirigida y controlada de manera precisa de dos tipos de
nanoparticulas coloidales. Este tipo de montaje binario ofrece un alto grado de seguridad para las marcas de
trazabilidad y antifalsificacion.

Segun las figuras 10, 11 y 12, se ha fabricado un montaje binario 402 utilizando un motivo de cargas 404 que
comprende tanto cargas positivas como negativas, y dispersiones de nanoparticulas a base de -NaYF,, diferentes
por sus cargas eléctricas, sus grados de polarizabilidad, sus concentraciones y sus bandas de emision de alta
conversion. El montaje binario 402 fabricado permite asi obtener un micro motivo codificado en colores.

Segun la figura 10, se proporciona una imagen KFM 405 del potencial de superficie del micromotivo 404 de cargas,
que se utiliza para crear el montaje binario 402.

El micromotivo de cargas 404 utilizado para crear el montaje binario consiste en una marca 406, en forma de un
signo de interrogacioén cargado negativamente de 1,5 pm de ancho, en contraste con un fondo cuadrado 408
cargado positivamente de 15 ym de lado. El micromotivo 404 se ha desarrollado utilizando sucesivamente dos
dispersiones diferentes de nanocristales coloidales (i) una primera dispersion de un primer tipo de nanoparticulas,
nanocristales nucleo/caparazon B-NaYF4:Gd®*, Er3*, Yb3/NaYF, de alta conversion a luz verde, cargados
positivamente y dispersados en agua, y (i) una segunda dispersion de un segundo tipo de nanoparticulas,
nanocristales nucleo/caparazon de B-NaYF4:Gd®, Tm3*, Yb®*/NaYF,, de alta conversion a la luz azul, casi neutros
eléctricamente y dispersados en hexano. Los dos tipos de nanocristales tienen aqui tamafios similares y ambos tipos
de nanoparticulas coloidales pueden ser bombeados 6pticamente por una misma fuente de excitacion éptica debido
al hecho de que ambos tipos de nanoparticulas contienen Yb®* como agente de transferencia de energia.

Segun la figura 11, una imagen topografica AFM 412 del motivo de cargas desarrollado en primer lugar en una
primera fase 414 utilizando la primera dispersion acuosa muestra las nanoparticulas del primer tipo cargadas
positivamente depositadas selectivamente segin una monocapa en la marca del signo de interrogacion 406 cargado
negativamente como motivo de carga.
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Después de secar con nitrégeno y eliminar los rastros de solvente de la primera dispersion, el motivo de cargas se
desarrolla en una segunda etapa utilizando la segunda dispersion que tiene hexano como solvente. Durante esta
segunda etapa de desarrollo, las nanoparticulas del segundo tipo, es decir, las nanoparticulas de alta conversion en
la luz azul, se depositan selectivamente en una monocapa, en el fondo 408, cargado positivamente con el sustrato
electrolito y formando una parte del motivo de cargas. Esta selectividad proviene del hecho de que el potencial de
superficie del motivo 406 correspondiente al signo de interrogacion recubierto de la monocapa de las nanoparticulas
del primer tipo, es insuficiente para permitir una segunda deposicion y una fijacion de nanoparticulas del segundo
tipo, que poseen una concentracién adaptada a este efecto.

Cabe seialar que el potencial de superficie del fondo con carga positiva se ha regulado finamente para la escritura
de cargas en AFM para obtener una densidad de nanoparticulas coloidales del segundo tipo, similar o idéntica a la
de las nanoparticulas del primer tipo depositadas y fijadas por fuerzas de Coulomb en la marca del signo de
interrogacion. Por lo tanto, la marca del signo de interrogacion no puede percibirse topograficamente y distinguirse
del fondo al microscopio 6ptico.

Segun la figura 12, el andlisis de la imagen topografica 416 por AFM del montaje final 402 no permite detectar los
limites de la marca del signo de interrogacion con respecto al fondo. Por lo tanto, la informacion codificada en el
motivo 402 esta oculta o fundida eficazmente en el fondo.

Esta informacion codificada se puede encontrar posteriormente a través de imagenes de luminiscencia.

Segun la figura 13, cuando se observa la marca desarrollada 430 del signo de interrogacion en el espectro visible sin
filtrado siendo excitada por un laser de diodo en el infrarrojo proximo NIR (en inglés Near Infrarred Radiation) de 980
nm de longitud de onda, la marca desarrollada 430 aparece mas brillante que el fondo desarrollado 432, debido a un
mayor rendimiento de la alta conversion para los nanocristales B-NaYFs:Gd®*, Er®*, Yb%*/NaYF4, del primer tipo
(procesos de dos fotones) que el rendimiento de alta conversion para los nanocristales B-NaYF4:Gd®*, Tm?®",
Yb3*/NaYF,, del segundo tipo (proceso de tres fotones).

Segun las figuras 14 y 15, las emisiones de nanocristales de dos tipos se pueden separar eficazmente utilizando
filtros en el visible apropiados para revelar los colores codificados en el motivo del montaje binario, respectivamente
un filtro selectivo del azul (correspondiente a una longitud de onda de 485 nm) y un filtro selectivo del verde
(correspondiente a una longitud de onda de 550 nm).

En general y segun una primera realizacion de la figura 16, un procedimiento 502 de fabricacion de una micro/nano
estructura binaria, formada por dos tipos de nanoparticulas coloidales, comprende un conjunto de etapas 504, 506,
508, 510 y 512, ejecutadas sucesivamente.

La micro/nano estructura binaria formada por dos tipos de nanoparticulas coloidales comprende un primer montaje
monocapa de nanoparticulas coloidales del primer tipo, fijadas sobre un sustrato electret, y que tiene una primera
forma geométrica, elegida y predeterminada libremente, y un segundo montaje monocapa o multicapa de
nanoparticulas coloidales del segundo tipo, fijadas sobre un sustrato electret y que tiene una segunda forma
geomeétrica, elegida y predeterminada libremente, y de las cuales al menos la primera capa es compacta por lo que
se refiere a ausencia de huecos no deseados de tamafios mayores o iguales al tamafio de dos nanoparticulas
adyacentes.

En una primera etapa 504, se proporciona un sustrato electret, formado en un material electret y que tiene una
superficie libre de recepcion.

Después, en una segunda etapa 506, un potencial eléctrico superficie se ha inscrito sucesivamente o en paralelo en
la superficie de recepcion del substrato electret segin un motivo predeterminado de cargas eléctricas que tienen un
primer signo y cargas eléctricas que tienen un segundo signo opuesto al primero. El motivo de cargas se compone
de un primer submotivo de cargas del primer signo correspondientes al primer montaje monocapa de nanoparticulas
del primer tipo, y de un segundo submotivo de cargas del segundo signo correspondiente al segundo montaje
monocapa o multicapa de nanoparticulas del segundo tipo.

A continuacioén, en una tercera etapa 508, el sustrato electret, que tiene la superficie de recepcién inscrita por el
potencial de superficie, se pone en contacto con una primera dispersién coloidal durante un primer tiempo de
contacto.

La primera dispersion coloidal comprende nanoparticulas del primer tipo cargadas eléctricamente segun el segundo
signo y un primer medio dispersante en forma de un disolvente liquido o un gas.

El primer tiempo de contacto es suficientemente largo para permitir que se forme en el primer submotivo de cargas
inscritas en el sustrato electret el primer montaje monocapa de nanoparticulas del primer tipo unidas al sustrato por
la accion de fuerzas electroforéticas, creadas a partir de la interaccion culombiana entre las nanoparticulas de primer
tipo y el potencial de superficie del primer submotivo de cargas, hasta que se obtiene la primera forma geométrica
deseada del primer montaje.
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Después, en una cuarta etapa 510, el sustrato electret y el primer montaje, que forman juntos una microestructura
intermedia de final de la tercera etapa, se secan eliminando el primer disolvente.

A continuacion, en una quinta etapa 512, la estructura intermedia seca se pone en contacto en una segunda
dispersion coloidal durante un segundo tiempo de contacto.

La segunda dispersion coloidal comprende nanoparticulas coloidales del segundo tipo, neutras o casi neutras
eléctricamente, polarizables eléctricamente por la accién de un campo eléctrico externo, y un segundo medio de
dispersion, en forma de un disolvente liquido o de un gas, sustancialmente desprovisto de accién de polarizacion
eléctrica, en el que se dispersan las nanoparticulas coloidales del segundo tipo.

El valor absoluto del potencial eléctrico de superficie y la concentracion de nano-particulas del segundo tipo son
respectivamente mayores o iguales a un primer umbral de potencial eléctrico de superficie y un segundo umbral de
concentracion, dependiendo el primero y segundo umbrales de la naturaleza del segundo disolvente y de la
naturaleza de las nanoparticulas polarizables del segundo tipo, de modo que después del segundo tiempo de
contacto suficientemente largo e inferior a unos 15 minutos, el segundo montaje obtenido es el segundo montaje
monocapa o multicapa que tiene la segunda forma geométrica deseada y del cual al menos la primera capa es
compacta en cuanto a la ausencia de huecos no deseados de tamafios mayores o iguales al tamafo de dos
nanoparticulas adyacentes, estando unidas las nanoparticulas entre si y/o al sustrato por la accion de fuerzas
dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion entre las nanoparticulas polarizables y el potencial de superficie
del segundo submotivo.

Cuando se realiza un procedimiento de inscripcion secuencial de cargas eléctricas de diferentes polaridades en el
sustrato electret durante la segunda etapa, se incluye en el montaje formado por una inscripcion de cargas eléctricas
por un haz de iones enfocado, un inscripcion de cargas eléctricas por un haz de electrones enfocado, una inscripcion
de cargas eléctricas por microscopia de fuerza atémica (AFM) y una inscripcion de cargas eléctricas por
electrofotografia (también llamada xerografia).

Cuando se ejecuta el procedimiento de inscripcion en paralelo de cargas de diferentes polaridades en el sustrato
electret durante la segunda etapa, se incluye en el montaje formado por la nanoimpresion eléctrica, el microcontacto
eléctrico.

En todos los casos, es posible realizar dos inyecciones sucesivas con diferentes polarizaciones eléctricas.

Cabe sefalar que la inscripcion secuencial por nanoxerografia AFM permite ventajosamente inscribir en una sola
etapa ininterrumpida o en un solo paso un motivo de cargas que comprende tanto cargas positivas como cargas
negativas.

Alternativamente, es posible realizar una inscripcién paralela por microcontacto eléctrico que usa un solo sello. En
este caso, se utiliza un sello flexible de dos niveles, como por ejemplo un sello 530 de material elastomero, esta
representado en la figura 17. El sello 530 de elastomero comprende dos niveles de motivos 532, 534, un primer 532
y un segundo 534, cuyas primera y segunda superficies asociadas 542, 544 son conductoras y estan conectadas
eléctricamente entre si para formar superficies equipotenciales. La primera y la segunda superficies asociadas 542,
544 corresponden respectivamente al primer submotivo y al segundo submotivo de cargas.

La primera y segunda superficies 542, 542 estan configuradas para ser superficies equipotenciales ya sea
metalizando toda la superficie inferior del sello, los flancos de uniones de la primera y segunda superficies 542, 542
inclusive, o utilizando un sello conductor en volumen.

Cuando se realiza una inscripcion en paralelo de cargas diferentes y opuestas, en primer lugar se aplica el sello al
electret con una primera fuerza F1 suficiente para aplastar el segundo nivel 534 del sello elastémero, y se pone en
contacto a la vez la primera superficie 542 y la segunda superficie 544 en el electret, y se efectia una inyeccion de
cargas con una tension V1.

A continuacion, al soltar, el sello se aplica al electret con una segunda fuerza F2 de menor intensidad para que solo
el segundo nivel del sello elastomero, es decir, solo la segunda superficie 544 esté en contacto con el electret y una
inyeccion de cargas se efectie con un segundo voltaje V2 de polaridad opuesta al del primer voltaje V1 durante un
tiempo suficiente para anular las cargas inscritas bajo el voltaje V1 e inscribir a continuacion las cargas del segundo
motivo.

En general y segun una segunda realizacion de la figura 18, un procedimiento 602 de fabricacion de una micro/nano
estructura binaria, formada por dos tipos de nanoparticulas coloidales, comprende un conjunto de etapas 604, 606,
608, 610, 612, 614, ejecutadas sucesivamente.

En una primera etapa 604, se proporciona un sustrato electret, constituido por un material electret y que tiene una
superficie libre de recepcion plana.
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Después, en una segunda etapa 606, un primer potencial eléctrico de superficie se inscribe sucesivamente o en
paralelo en la superficie de recepcion del sustrato electret segun un primer submotivo predeterminado de cargas
eléctricas que tiene un primer signo, correspondiente a un primer conjunto de monocapa o multicapa de
nanoparticulas del primer tipo, el primer submotivo que comprende una primera parte de un motivo de cargas que
incluye también un segundo submotivo predeterminado de cargas eléctricas que tiene un segundo signo opuesto al
primer signo.

A continuacioén, en una tercera etapa 608, el sustrato electret, que tiene la superficie de recepcién inscrita por el
primer potencial de superficie, se pone en contacto con una primera dispersion coloidal durante un primer tiempo de
contacto.

La primera dispersion coloidal contiene nanoparticulas del primer tipo ya sea cargadas eléctricamente segun el
segundo signo, o sustancialmente neutras y polarizables eléctricamente, y un primer medio dispersante en forma de
un disolvente liquido o de un gas.

El primer tiempo de contacto es lo suficientemente largo para permitir que se forme en el primer submotivo de
cargas inscrito en el sustrato electret, el primer montaje monocapa de nanoparticulas del primer tipo con la primera
forma geométrica deseada. Las nanoparticulas del primer conjunto estan unidas al sustrato por la accion de fuerzas
electroforéticas, creadas a partir de la interaccion culombiana entre las nanoparticulas del primer tipo y el potencial
de superficie del primer submotivo de cargas cuando las nanoparticulas del primer tipo estan cargadas
eléctricamente segun el segundo signo, ya sea por la accion de fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la
interaccion entre las nanoparticulas polarizables y el potencial de superficie del primer submotivo de cargas, hasta
que se obtenga la primera forma geométrica deseada del primer conjunto.

Después, en una cuarta etapa 610, el sustrato electret y el primer montaje, formando juntos una micro/nano
estructura intermedia al final de la tercera etapa, se secan.

En una quinta etapa 612 siguiente, se inscribe un segundo potencial eléctrico de superficie sucesivamente o en
paralelo en la superficie de recepcion del sustrato electret de la estructura intermedia seca y fuera de las areas
recubiertas por el primer montaje, segun el segundo submotivo predeterminado de cargas eléctricas que tienen el
segundo signo.

Después, en una sexta etapa 614, la estructura intermedia inscrita por el segundo potencial de superficie se pone en
contacto en una segunda dispersion coloidal durante un segundo tiempo de contacto.

La segunda dispersion coloidal contiene nanoparticulas coloidales del segundo tipo, neutras o casi neutras, y
eléctricamente polarizables por la accidon de un campo eléctrico externo, y un segundo medio de dispersion en forma
de un disolvente liquido o de un gas, sustancialmente exento de accidon de polarizacion eléctrica en el que se
dispersan las nanoparticulas coloidales.

El valor absoluto del potencial eléctrico de superficie y la concentracién en nanoparticulas del segundo tipo son
respectivamente mayores o iguales a un primer umbral de potencial eléctrico de superficie y a un segundo umbral de
concentracion, dependiendo cada uno de los cuales de la naturaleza del segundo medio de dispersion y de la
naturaleza de las nanoparticulas del segundo tipo polarizables, de modo que después del segundo tiempo de
contacto suficientemente largo e inferior a 15 minutos, el segundo montaje obtenido es el segundo conjunto
monocapa o multicapa que tiene la segunda forma geométrica deseada y del cual al menos la primera capa es
compacta por lo que se refiere a ausencia de huecos no deseados mas grandes que el tamafio de dos
nanoparticulas adyacentes, las nanoparticulas se unen entre si y/o al sustrato por la accion de fuerzas
dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion entre las nanoparticulas polarizables y el potencial de superficie
del segundo submotivo.

El procedimiento de inscripcién secuencial de cargas eléctricas del mismo signo en el sustrato electret, ejecutado
durante la segunda etapa 606 o la quinta etapa 612, se incluye en el conjunto formado por una inscripcién de cargas
eléctricas por un haz de iones enfocados, una inscripcion de cargas eléctricas por un haz de electrones enfocados y
una inscripcion de cargas eléctricas por microscopia de fuerza atdomica (AFM) y una inscripcion de cargas eléctricas
por electrofotografia (también llamada xerografia).

El proceso de inscripcion en paralelo de cargas del mismo signo en el sustrato electret se incluye en el conjunto
formado por la nanoimpresion eléctrica, el microcontacto eléctrico.

En particular, las nanoparticulas coloidales del primer tipo tienen la propiedad de convertir una radiacién en un
espectro infrarrojo proximo (NIR) en una radiacidon en un primer espectro visible, y las nanoparticulas del segundo
tipo tienen la propiedad de convertir una radiacion en el espectro infrarrojo préximo (NIR) en una radiacion en un
segundo espectro visible, siendo el primer espectro visible diferente del segundo espectro visible.

En particular, la concentracion de nanoparticulas cargadas del primer tipo, el primer disolvente, las nanoparticulas
del primer tipo por lo que se refiere al tamafo, el primer submotivo de carga, el primer tiempo de contacto, la
concentracion de nanoparticulas polarizables del segundo tipo, el segundo disolvente, las nanoparticulas del
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segundo tipo por lo que se refiere a tamafio y polarizabilidad, y el segundo tiempo de contacto se eligen para
obtener el primer montaje monocapa que tiene la primera forma geométrica y el segundo montaje que tiene la
segunda forma geométrica deseada, siendo la primera y la segunda formas geométricas formas conjugadas y
teniendo la misma altura con respecto a la superficie de recepcion del sustrato, de manera que la forma geométrica
del segundo conjunto es indetectable por microscopia AFM o por microscopia 6ptica utilizando iluminacion en el
espectro visible.

En general, e independientemente del procedimiento llevado a cabo para realizarlo, una microestructura formada por
nanoparticulas coloidales comprende un sustrato electret y un montaje de nanoparticulas coloidales.

El sustrato electret, esta constituido por un material electret y con una superficie libre de recepcion, esta inscrito en
su superficie de recepcion por un potencial eléctrico de superficie segun un motivo predeterminado de cargas
eléctricas positivas y/o negativas.

El montaje de nanoparticulas coloidales fijadas en el sustrato electret tiene una forma geométrica, elegida libremente
y predeterminada.

Las nanoparticulas coloidales son eléctricamente neutras o casi neutras, y eléctricamente polarizables por la accion
de un campo eléctrico externo.

Las nanoparticulas coloidales polarizables estan dispuestas en monocapa o en multicapas estando unidas
directamente entre si y/o al sustrato por la accion de fuerzas dielectroforéticas, creadas por la interaccion existente
entre las nanoparticulas polarizables y el potencial de superficie del motivo de carga.

El motivo de cargas eléctricas del mismo signo inscrito en el sustrato electret corresponde a la forma geométrica del
conjunto de nanoparticulas monocapa o multicapa.

El valor absoluto del potencial eléctrico de superficie creado por el motivo de cargas es mayor o igual a un primer
umbral de potencial eléctrico de superficie que depende de la naturaleza de las nanoparticulas polarizables, y tal que
al menos la primera capa del montaje de nanoparticulas coloidales es compacta por lo que se refiere a ausencia de
brechas no deseadas mayores o iguales al tamafio de dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente del tamafio
de una nanoparticula.

Alternativamente, el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie creado por el motivo de cargas es mayor o
igual que un tercer umbral que depende de la naturaleza de las nanoparticulas polarizables, y de tal manera que el
montaje de nanoparticulas coloidales es multicapa.

Alternativamente, la microestructura esta formada por nanoparticulas coloidales de dos tipos diferentes y
comprende, en forma de un montaje binario, un sustrato electret, un primer montaje monocapa o multicapa de
nanoparticulas coloidales del primer tipo, y un segundo montaje monocapa o multicapa de nanoparticulas coloidales
del segundo tipo.

El sustrato electret esta constituido por un material electret y tiene una superficie libre de recepcion.
Las nanoparticulas coloidales del primer tipo que forman el primer montaje se depositan sobre el sustrato electret.

Las nanoparticulas coloidales del segundo tipo que forman el segundo montaje se depositan sobre el sustrato
electret.

El sustrato electret tiene un potencial eléctrico de superficie inscrito en la superficie de recepcion del sustrato electret
segun un motivo predeterminado de cargas eléctricas que tienen un primer signo y que tienen un segundo signo
opuesto al primero, estando compuesto el motivo de cargas por un primer submotivo de cargas del primer signo y un
segundo submotivo de cargas del segundo signo opuesto.

Las nanoparticulas del primer tipo que forman el primer montaje monocapa se cargan eléctricamente segun el
segundo signo y se unen al sustrato electret por la accion de las fuerzas culombianas creadas por la interaccion
existente entre las nanoparticulas del primer tipo y el potencial de superficie del primer submotivo de cargas inscrito
en el sustrato electret, ya sea sustancialmente neutras y eléctricamente polarizables y unidas al sustrato electret por
la accién de fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la interacciéon entre las nanoparticulas polarizables y el
potencial de superficie del primer submotivo de cargas.

Las nanoparticulas coloidales del segundo tipo que forman el segundo montaje monocapa o multicapa, son neutras
o casi neutras eléctricamente y polarizables y eléctricamente por la accién de un campo eléctrico externo.

Las nanoparticulas coloidales del segundo tipo estan unidas entre si y/o al sustrato por la accion de fuerzas
dielectoforéticas, creadas a partir de la interaccion existente entre las nanoparticulas del segundo tipo,
eléctricamente neutras y polarizables, y el potencial de superficie del segundo submotivo de cargas inscrito en el
sustrato electret.
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El segundo submotivo de las cargas eléctricas de segundo signo, inscrito en el sustrato electret, corresponde a la
forma geométrica del segundo montaje, monocapa o multicapa, de nanoparticulas.

El valor absoluto del potencial eléctrico de superficie creado por el segundo submotivo de cargas es mayor o igual a
un primer umbral de potencial eléctrico de superficie que depende de la naturaleza de las nanoparticulas
polarizables, y de modo que al menos la primera capa del segundo montaje de nanoparticulas coloidales es
compacta por lo que se refiere a la ausencia de huecos no deseados de tamafios mayores o iguales al tamafio de
dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente al tamafio de una particula.

Alternativamente, las nanoparticulas cargadas del primer tipo y las nanoparticulas neutras polarizables del segundo
tipo respectivamente tienen un primer tamafio y un segundo tamafio.

El primer montaje y el segundo montaje tienen respectivamente un primer nimero y un segundo numero de capas, y
el producto del primer numero de capas por el primer tamafio es sustancialmente igual al producto del segundo
numero de capas por el segundo tamafio.

Las formas del primer y segundo submotivos de voltaje por lo que se refiere a la codificacion de intensidad y de
signo del potencial en la superficie de recepcion del sustrato electret se configuran de modo que la primera y
segunda formas geométricas respectivamente del primer y segundo montajes son formas conjugadas entre si y
tienen sustancialmente la misma altura con respecto a la superficie de recepcion del sustrato electret, lo que hace
que la forma geométrica del segundo conjunto sea indetectable por AFM o por microscopia Optica utilizando
iluminacion en el espectro visible.

Alternativamente, las nanoparticulas del primer tipo tienen la propiedad de convertir una radiaciéon en el espectro
infrarrojo proximo (NIR) en una radiacion en un primer espectro visible, y las nanoparticulas del segundo tipo tienen
la propiedad de convertir la radiacion en el espectro infrarrojo préximo (NIR) en una radiacion en un segundo
espectro visible, siendo el primer espectro visible diferente del segundo espectro visible.

En general, el material electret es un material comprendido en el grupo formado por polimetacrilatos de metilo
(PMMA), copolimeros de olefinas ciclicas (CoC), poli (tereftalato de etileno) (PET), polidimetilsiloxanos (PDMS),
polipropilenos (PP), policarbonatos (PC), poliestirenos (PS), cloruros de polivinilo (PVC), politetrafluoroetilenos
(PFTE), sulfato de triglicerina (TGS), fluoruro de polivinilideno (PVDF), nitruro de silicio (SisN4), 6xido de silicio
(SiO2), el compuesto SisN4/SiO2/Si (NOS).

En general, las nanoparticulas coloidales son compuestos estabilizados por si mismos o por ligandos y/o cargas,
que tienen propiedades fisicas comprendidas en el conjunto formado por las propiedades plasmoénicas, conductoras,
magnéticas, luminiscentes, cataliticas, electrocromicas, fotocromicas que se vuelven sustancialmente neutras y
eléctricamente polarizables, hechas de nanoparticulas coloidales basicas.

Las nanoparticulas coloidales basicas tienen un nucleo solido y, eventualmente, un caparazon, y se incluyen en el
grupo formado por el latex, SiO2, TiO,, ZrO,; CdS, CdSe, PbSe, GaAs, GaN, InP, In,03, ZnS, ZnO, MoS;, Si, C, ITO,
Fe20s, Fe304, Co, Fe-Co, FesC, FesCz, Ni; Au, Ag, Cu, Pt y nanoparticulas bimetalicas; WOsz; NaLnFj, fluoruros de
lantanidos (LnF3), 6xidos de lantanidos (Ln2Os), zirconatos, silicatos, hidroxidos (Ln(OH)s) y sulfuros de o6xido
dopados o no con uno o mas lantanidos diferentes (Ln indica un lantanido) y mezclas de estos compuestos. Cuando
el medio dispersante es un disolvente liquido no polarizador, el disolvente esta compuesto por pentano, iso-pentano,
hexano, heptano, octano, nonano, decano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, ciclooctano, ciclohexeno,
benceno, tolueno, metilciclohexano, xileno, mesitileno, cloroformo, cloruro de metileno, tetracloroetileno.

Cuando el medio dispersante es un gas dispersante no polarizador, el gas dispersante esta comprendido en el
conjunto formado por dinitrégeno N, argéon Ar y aire.

En particular, las microestructuras de nanoparticulas coloidales son montajes compactos de una sola capa y de
varias capas de nanocristales B-NaYF,4 de alta conversion 6ptica, apretados al maximo, fijados en peliculas electret
en PMMA y de 100 nm de espesor. El nimero de capas de nanocristales depositados esta ajustado con precision
por el potencial de superficie de los motivos de carga inscritos en las peliculas electret en PMMA y la concentracion
en nanocristales en la dispersion.

La formacién de montajes multicapa de nanocristales requiere motivos de cargas con potencial de superficie
elevado, altas concentraciones de nanocristales y un disolvente de dispersion eléctricamente no polarizante. Los
nanocristales deben ser eléctricamente polarizables en un alto grado y neutros desde el punto de vista electrostatico.

Los conjuntos binarios de nanocristales se crean utilizando un sustrato electret en el que se han inscrito motivos de
cargas positivas y negativas y sumergiendo en ellos el sustrato inscrito en dispersiones de nanocristales, por
ejemplo, B-NaYF., de diferentes cargas eléctricas y luminiscencia en alta conversion de diferentes espectros. Las
propiedades de luminiscencia en alta conversion de los montajes de nanocristales estan bien correlacionadas con su
geometria y su composicion.
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Todas estas caracteristicas permiten la fabricacién de micro/nanomotivos de nanocristales codificados por lo que se
refiere a (i) geometria, (ii) tipo de nanocristales, (iii) intensidad de luminiscencia, (iv) color de emisiéon por la
utilizacion de dos tipos de nanocristales de alta conversion.

Ademas, los montajes codificados por colores se pueden hacer imperceptibles en la topografia, ocultando de este
modo eficazmente la informacion.

La rapidez y la eficiencia econdémica de los procesos descritos anteriormente, la capacidad de escribir motivos
cualesquiera de forma geométrica deseada y el dominio del control de la arquitectura espacial del montaje en las
tres direcciones, designadas por ejemplo por los ejes X, Y y Z permiten construir micro/nano estructuras Unicas de
formas complejas, codificadas por lo que se refiere a colores e intensidades, que se pueden utilizar como etiquetas
contra la falsificacion y/o de trazabilidad y/o de autentificacion con un alto nivel de seguridad.

Las etiquetas contra la falsificacion y/o de trazabilidad y/o de autentificacion pueden presentar varios niveles de
seguridad, puediendo o no ser acumulativos dichos niveles de seguridad. Estos niveles de seguridad pueden ser:

- el tamafio micro/nano de las estructuras, que hace "invisibles" a simple vista e imposible de encontrar con un
microscopio si no se conoce su posicion exacta;

- la luminiscencia, sabiendo que en presencia de montajes binarios o de mas de dos tipos de nanoparticulas, la
micro/nano estructura puede presentar al menos dos longitudes de onda de emision diferentes;

- la intensidad de luminiscencia, ésta ultima pudiendo presentar variaciones para una misma micro/nano
estructura, siendo debidas estas variaciones a diferentes alturas de montajes en el seno de la misma
micro/nano estructura;

- la deposicion aleatoria de nanoparticulas en una zona de la superficie del sustrato electret, excluyendo el
montaje, presentando esta deposicion una firma Unica especifica para cada micro/nano estructura;

- el enmascaramiento de un montaje de nanoparticulas por uno o varios otros montajes de nanoparticulas,
obteniéndose el enmascaramiento con montajes binarios 0 montajes de mas de dos tipos de nanoparticulas
imperceptibles por lo que se refiere a la topografia, ocultando asi la informacion de manera eficaz. Dicho
enmascaramiento hace que la identificacion de la informacion sea imposible topograficamente, permitiendo
solo una lectura de luminiscencia revelar la informacion.

Las etiquetas antifalsificacion y/o de trazabilidad y/o de autentificacion, que presentan uno o mas niveles de
seguridad, codifican, ademas, la informacion topograficamente, la micro/nano estructura que presenta una geometria
concreta.

Segun la figura 19, una etiqueta anti-falsificacion y/o de trazabilidad y/o autentificacion es, por ejemplo, un cédigo
QR tridimensional detectable en fluorescencia por microscopia Optica. Las nanoparticulas coloidales son aqui
particulas de latex de 100 nm de diametro.

Alternativamente, la segunda realizacion del método 602 descrito en la figura 18 se puede generalizar mediante la
realizacion de una secuencia en un orden predeterminado de un nimero entero, mayor o igual a dos, de pares de
etapas, estando asociado cada par de etapas a un orden o rango k de emplazamiento en la secuencia, a un tipo
predeterminado de nanoparticulas, sustancialmente neutras y polarizables a depositar dependientes del rango k, y a
una geometria de deposicion predeterminada dependiente del rango k.

Cada par de etapas, caracterizado por su rango k, es la sucesion de una primer etapa de inscripcion de rango k de
un motivo de cargas que depende del tipo predeterminado de particulas a depositar y de la geometria de deposicion
asociada da la funcién de rango k y de una segunda etapa de deposicién de nanoparticulas que tienen el tipo
asociado al rango k en el motivo de cargas inscrito durante la primera etapa asociada al rango k.

Por lo tanto, se pueden obtener especialmente conjuntos ternarios tridimensionales de nanoparticulas con
compacidad elevada, y montajes con un niumero aun mayor de tipos diferentes de nanoparticulas.

Alternativamente, una etiqueta anti-falsificacion y/o de trazabilidad y/o de autentificacion que comprende una
micro/nano estructura de nanoparticulas coloidales tal como se definié anteriormente u obtenida por el
procedimiento definido anteriormente, comprende ademas:

- una estructura de nanoparticulas fijadas de manera fortuita y no controlada segun un ruido de deposicion, con una
distribucion poco densa en cuanto a compacidad y aleatoria, realizada en una zona de superficie del sustrato electret
no recubierta por el montaje, e identificadas en el sustrato electret por coordenadas espaciales, y

- una imagen de dicha estructura aleatoria de nanoparticulas depositadas en la zona de superficie de referencia,
siendo la imagen capturada opcionalmente una imagen topografica AFM, una imagen 6ptica o una imagen de
fotoluminiscencia, y guardandose en una memoria.
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Las coordenadas de la imagen de dicha estructura aleatoria se guardan en un soporte de informacion en
correspondencia de la imagen de dicha estructura aleatoria. El soporte de informacion es, por ejemplo, el mismo
soporte de grabacion que el de la imagen. También puede ser un soporte de grabacion diferente. En todos los
casos, existe un enlace informativo de asignacion, por ejemplo, informatico, entre la imagen de la estructura
aleatoria y sus coordenadas espaciales.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de fabricacién de una micro/nano estructura formada por nanoparticulas coloidales que comprende
un montaje monocapa o multicapa de nanoparticulas coloidales fijadas sobre un sustrato electret, que tiene una
forma geométrica, libremente elegida y predeterminada, que comprende las etapas consistentes en:

una primera etapa (302), proporcionar un sustrato electret, hecho de un material electret y que tiene una superficie
de recepcion libre, después

una segunda etapa (4; 304), inscribir un potencial eléctrico de superficie en la superficie de recepcién del sustrato
electret segun un motivo predeterminado de cargas eléctricas positivas y/o negativas correspondientes al montaje
monocapa o multicapa de nanoparticulas, después

en una tercera etapa (6; 306), poner en contacto el sustrato electret que tiene la superficie de recepcion inscrita por
el potencial de superficie segun el motivo deseado de cargas eléctricas, con una dispersion coloidal durante un
tiempo de contacto suficientemente largo e inferior o igual a quince minutos,

en el que la dispersion coloidal contiene nanoparticulas coloidales sustancialmente neutras o casi neutras y
polarizables eléctricamente, por la accién de un campo eléctrico externo, y un medio de dispersion, en forma de un
disolvente liquido o de un gas, sustancialmente desprovisto de accién de polarizacién eléctrica, en el que se
dispersan las nanoparticulas coloidales, caracterizado porque

el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie y la concentracién en nanoparticulas polarizables son
respectivamente mayores o iguales a un primer umbral de potencial eléctrico de superficie y a un segundo umbral de
concentracion, dependiendo el primer y segundo umbrales de la naturaleza del medio de dispersion y de la
naturaleza de las nanoparticulas polarizables, de manera que

después del primer tiempo de contacto, la micro/nano estructura obtenida es una micro/nano estructura monocapa o
multicapa que tiene la forma geométrica deseada y de la cual al menos la primera capa es compacta por lo que se
refiere a ausencia de huecos no deseados de tamafios mayores o iguales al tamafio de dos nanoparticulas
adyacentes, preferentemente al tamafio de una nanoparticula, estando unidas las nanoparticulas entre si y/o al
sustrato por la accion de fuerzas dielectroforéticas, creadas a partir de la interaccion entre las nanoparticulas
polarizables y el potencial de superficie inscrito.

2. Procedimiento de fabricacion de una micro/nano estructura de nanoparticulas coloidales segun la reivindicacion 1,
en el que:

el montaje de nanoparticulas coloidales fijadas en el sustrato electret, que tiene una forma geométrica, libremente
elegida y predeterminada, es un montaje multicapa del cual al menos la primera capa es compacta, y

el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie y la concentracién de nanoparticulas polarizables son
respectivamente mayores o iguales a un tercer umbral de potencial eléctrico de superficie y un cuarto umbral de
concentracion, dependiendo los umbrales tercero y cuarto de la naturaleza del medio dispersante y de la naturaleza
de las nanoparticulas polarizables, de manera que

después del tiempo de contacto, la micro/nano estructura obtenida es la micro/nano estructura multicapa que tiene la
forma geométrica deseada, de la cual al menos la primera capa es compacta por lo que se refiere a la ausencia de
huecos no deseados de tamarios mayores o iguales el tamafio de dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente
del tamafio de una nanoparticula, estando las nanoparticulas unidas entre si y/o al sustrato por la acciéon de las
fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion entre las nanoparticulas neutras y eléctricamente
polarizables y el potencial de superficie inscrito.

3. Procedimiento de fabricacién de una micro/nano estructura de nanoparticulas coloidales segun la reivindicacion 1,
en el que:

el montaje de nanoparticulas coloidales fijadas en un sustrato electret, que tiene una forma geométrica, libremente
elegida y predeterminada, es un montaje multicapa de un determinado numero Nc cada una de cuyas capas es
compacta por lo que se refiere a ausencia de huecos no deseados de tamafios mayores que el tamafio de dos
nanoparticulas adyacentes, preferentemente del tamafio de una nanoparticula, y

el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie y la concentracién en nanoparticulas polarizables son,
respectivamente, mayores o iguales a un quinto umbral de potencial eléctrico de superficie y en un sexto umbral de
concentracion, dependiendo cada uno de los umbrales quinto y sexto de la naturaleza del medio de dispersion, de la
naturaleza de las nanoparticulas polarizables yd el niumero de capas, de manera que

después del tiempo de contacto, la micro/nano estructura obtenida es la micro/nano estructura multicapa que tiene la
forma geométrica deseada, todas cuyas capas son compactas por lo que se refiere a ausencia de huecos no
deseados de tamafio mayor o igual al tamafio dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente del tamafo de una
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nanoparticula, estando unidas las nanoparticulas entre si y/o al sustrato por la accion de fuerzas dielectroforéticas
creadas a partir de la interaccion entre las nanoparticulas polarizables y el potencial de superficie inscrito.

4. - Procedimiento de fabricacién de una micro/nano estructura binaria formada por dos tipos de nanoparticulas
coloidales que comprende:

un primer montaje monocapa de nanoparticulas coloidales del primer tipo, fijadas en un sustrato electret, y que tiene
una primera forma geométrica, libremente elegida y predeterminada, y

un segundo montaje monocapa o multicapa de nanoparticulas coloidales del segundo tipo, fijadas sobre un sustrato
electret, y que tiene una segunda forma geométrica, libremente elegida y predeterminada, y comprendiendo el
procedimiento las etapas consistentes en:

en una primera etapa (504), proporcionar un sustrato electret, constituido por un material electret y que tiene una
superficie libre de recepcion, después

en una segunda etapa (506), inscribir sucesivamente o en paralelo un potencial eléctrico de superficie en la
superficie de recepcion del sustrato electret segun un motivo predeterminado de cargas eléctricas que tienen un
primer signo y de cargas eléctricas que tienen un segundo signo opuesto al primero, estando compuesto el motivo
de cargas de un primer submotivo de cargas del primer signo, que corresponde al primer montaje monocapa de
nanoparticulas del primer tipo, y de un segundo submotivo de cargas del segundo signo, que corresponde al
segundo montaje monocapa o multicapa de nanoparticulas del segundo tipo,

en una tercera etapa (508), poner en contacto el sustrato electret que tiene la superficie de recepcion inscrita por el
potencial de superficie, con una primera dispersién coloidal durante un primer tiempo de contacto,

conteniendo la primera dispersion coloidal nanoparticulas del primer tipo cargadas eléctricamente segun el segundo
signo y un primer medio de dispersion en forma de un disolvente liquido o de un gas, y siendo el primer tiempo de
contacto lo suficientemente largo como para permitir que se forme en el primer submotivo de cargas inscrito en el
sustrato electret el primer montaje monocapa, que tiene la primera forma geométrica deseada, de nanoparticulas del
primer tipo unidas al sustrato por la acciéon de fuerzas electroforéticas, creadas a partir de la interaccién culombiana
entre las nanoparticulas de primer tipo y el potencial de superficie del primer submotivo de cargas, después

en un cuarto etapa (510), secar el sustrato electret y el primer conjunto, formando juntos una micro/nano estructura
intermedia al final de la tercera etapa, eliminando el primer medio de dispersion y después

en una quinta etapa (512), poner en contacto la estructura intermedia seca con una segunda dispersion coloidal
durante un segundo tiempo de contacto,

la segunda dispersion coloidal que contiene nanoparticulas coloidales del segundo tipo, sustancialmente neutras y
polarizable eléctricamente por la accion de un campo eléctrico externo, y un segundo medio de dispersion en forma
de un disolvente liquido o de un gas, sustancialmente desprovisto de acciéon de polarizacion eléctrica, en el que las
nanoparticulas coloidales del segundo tipo se dispersan, y

el valor absoluto del potencial eléctrico de la superficie y siendo la concentracidon en nanoparticulas del segundo tipo
respectivamente mayor o igual a un primer umbral de potencial eléctrico de superficie y un segundo umbral de
concentracion, dependiendo el primer y segundo umbrales de la naturaleza del segundo medio de dispersion y de la
naturaleza de las nanoparticulas polarizables de segundo tipo, de manera que

después del segundo tiempo de contacto suficientemente largo e inferior a 15 minutos, el segundo montaje obtenido
es el segundo montaje monocapa o multicapa que tiene la segunda forma geométrica deseada y del cual al menos
la primera capa es compacta por lo que se refiere a ausencia de huecos no deseados de tamafio mayor o igual al
tamafio de dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente al tamafio de una nanoparticula, estan unidas las
nanoparticulas entre si y/o al sustrato por la accion de las fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion
entre las nanoparticulas polarizables y el potencial de superficie del segundo submotivo.

5. Procedimiento de fabricacion de una micro/nano estructura binaria formada por dos tipos de nanoparticulas
coloidales que comprende:

un primer montaje monocapa o multicapa de nanoparticulas coloidales del primer tipo, fijadas sobre un sustrato
electret, y que tiene una primera forma geométrica, libremente elegida y predeterminada, y

un segundo montaje monocapa o multicapa de nanoparticulas coloidales del segundo tipo, fijadas sobre un sustrato
electret, y que tienen una segunda forma geométrica, libremente elegida y predeterminada, comprendiendo el
procedimiento las etapas siguientes:

en una primera etapa (604), proporcionar un sustrato electret, constituido por un material electret y que tiene una
superficie libre de recepcion, después
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en una segunda etapa (606), inscribir sucesivamente o en paralelo un primer potencial eléctrico de superficie en la
superficie de recepcion del sustrato electret segun un primer submotivo predeterminado de cargas eléctricas que
tiene un primer signo, correspondiente al primer conjunto de nanoparticulas del primer tipo, componiendo el primer
submotivo una primera parte de un motivo de carga que tiene también un segundo submotivo predeterminado de
cargas eléctricas que tiene un segundo signo opuesto al primer signo,

en una tercera etapa (608), poner en contacto el sustrato electret que tiene la superficie de recepcion inscrita por el
primer potencial de superficie con una primera dispersion coloidal durante un primer periodo de contacto inferior o
igual a 15 minutos,

la primera dispersion coloidal que contiene nanoparticulas del primer tipo ya sea cargadas eléctricamente segun el
segundo signo, o sustancialmente neutras y eléctricamente polarizables, y un primer medio de dispersion en forma
de un disolvente liquido o de un gas, y siendo el primer tiempo de contacto lo suficientemente largo como para
permitir que se forme el primer submotivo de cargas inscrito en el sustrato electret, teniendo el primer conjunto la
primera forma geométrica monocapa o multicapa de nanoparticulas del primer tipo unidas al sustrato, ya sea por la
accion de fuerzas electroforéticas, creadas a partir de la interacciéon culombiana entre las nanoparticulas del primer
tipo y el potencial de superficie del primer submotivo de cargas cuando las nanoparticulas del primer tipo se cargan
eléctricamente segun el segundo signo, o por la accion de fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la
interaccion entre las nanoparticulas polarizables y el potencial de superficie del primer submotivo de cargas cuando
las nanoparticulas del primer tipo son sustancialmente neutras y polarizables eléctricamente,

en una cuarta etapa (610), secar el sustrato electret y el primer conjunto, formando juntos una micro/nano estructura
intermedia al final de la tercera etapa (608), después

en una quinta etapa (612), inscribir sucesivamente o en paralelo un segundo potencial eléctrico de superficie en la
superficie de recepcion del sustrato electret de la estructura intermedia seca y fuera de las zonas recubiertas por el
primer conjunto, segun el segundo submotivo predeterminado de cargas eléctricas que tienen el segundo signo,
después

en una sexta etapa (614), poner en contacto la estructura intermedia inscrita por el segundo potencial de superficie
con una segunda dispersion coloidal durante un segundo tiempo de contacto,

la segunda dispersion coloidal que contiene nanoparticulas coloidales del segundo tipo, neutras o casi neutras
eléctricamente y eléctricamente polarizables por la accién de un campo eléctrico externo, y un segundo medio de
dispersion, en forma de un disolvente liquido o de un gas, sustancialmente desprovisto de accién de polarizacion
eléctrica en el que se dispersan las nanoparticulas coloidales, y

el valor del potencial eléctrico de superficie y la concentracion en nanoparticulas del segundo tipo son
respectivamente mayores o iguales a un primer umbral de potencial eléctrico de superficie y un segundo umbral de
concentracion, dependiendo el primer y segundo umbrales de la naturaleza del segundo medio de dispersion y de la
naturaleza de las nanoparticulas del segundo tipo polarizables, de manera que

después del segundo tiempo de contacto, el segundo montaje obtenido es el segundo conjunto monocapa o
multicapa que tiene la segunda forma geométrica deseada y del cual al menos la primera capa es compacta por lo
que se refiere a ausencia de huecos no deseados de mayor o igual tamafio al de dos nanoparticulas adyacentes del
segundo tipo, preferentemente al tamafo de una nanoparticula del segundo tipo, estando las nanoparticulas unidas
entre ellas y/o al sustrato por la acciéon de fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion entre las
nanoparticulas polarizables y el potencial de superficie del segundo submotivo.

6. Procedimiento de fabricacion de una microestructura binaria de nanoparticulas coloidales segun la reivindicacion
4 o la reivindicacion 5, en el que las nanoparticulas coloidales del primer tipo tienen la propiedad de convertir una
radiacion en un espectro infrarrojo proximo (NIR) en una radiacién en un primer espectro visible, y las nanoparticulas
del segundo tipo tienen la propiedad de convertir la misma radiacién en el espectro infrarrojo préximo (NIR) en una
radiacion en un segundo espectro visible, siendo el primer espectro del visible diferente del segundo espectro visible.

7. Procedimiento de fabricacion de una micro/nano estructura binaria de nanoparticulas coloidales segun una
cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6, en el que la concentracion de nanoparticulas cargadas del primer tipo, el
primer medio de dispersion, las nanoparticulas del primer tipo en cuanto al tamafio, el primer submotivo de cargas,
el primer tiempo de contacto, la concentracion de nanoparticulas polarizables del segundo tipo, el segundo medio de
dispersion, las nanoparticulas del segundo tipo en cuanto al tamafio y polarizabilidad, y el segundo tiempo de
contacto se eligen para obtener el primer montaje que tiene la primera forma geométrica y el segundo montaje que
tiene la segunda forma geométrica deseada, siendo la primera y segunda formas geométricas formas conjugadas y
teniendo una misma altura con respecto a la superficie de recepcion del sustrato, de modo que la forma geométrica
del primer conjunto y la forma geométrica del segundo conjunto separado son indetectables topograficamente por
AFM o por microscopia 6ptica utilizando iluminacién en espectro visible.
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8. Procedimiento de fabricacién de una micro/nano estructura de nanoparticulas coloidales segun una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 7, en el que la etapa de inscripcion del potencial eléctrico de superficie en la superficie de
recepcion del sustrato electret segin un motivo de cargas se realiza opcionalmente,

por un procedimiento de inscripcidon secuencial de cargas positivas y/o negativas en el sustrato electret comprendido
en el conjunto formado por una inscripcién de cargas eléctricas por un haz de iones enfocados, una inscripcion de
cargas eléctricas por un haz de electrones enfocados, una inscripcion de cargas eléctricas por microscopia de fuerza
atomica (AFM) y una inscripcion de cargas eléctricas por electrofotografia,

por un procedimiento de inscripcion en paralelo de cargas positivas y/o negativas en el sustrato electret comprendido
en el conjunto formado por la nanoimpresion eléctrica y el microcontacto eléctrico.

9. Procedimiento de fabricacién de una micro/nano estructura de nanoparticulas coloidales segun una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 8, en el que

el material electret es un material comprendido en el grupo formado por polimetacrilatos de metilo (PMMA),
copolimeros de olefinas ciclicas (CoC), tereftalato de polietilenos (PET), polidimetilsiloxanos (PDMS), polipropilenos.
(PP), policarbonatos (PC), poliestirenos (PS), policloruros de vinilo (PVC), politetrafluoroetilenos (PFTE), sulfato de
triglicina (TGS), fluoruro de polivinilideno (PVDF), nitruro de silicio (SisN4), 6xido de silicio (SiO2), compuesto
SizN4/SiO2/Si (NOS),

las nanoparticulas coloidales sustancialmente neutras y polimerizables eléctricamente son compuestos estabilizados
por si mismos o por ligandos y/o cargas, que tienen propiedades fisicas comprendidas en el conjunto formado por
las propiedades plasmonicas, conductoras, magnéticas, luminiscentes, cataliticas, electrocrémicas, fotocromicas,
que se han vuelto sustancialmente neutras y polarizables eléctricamente, hechas de nanoparticulas coloidales
basicas,

las nanoparticulas coloidales basicas que tiene un nucleo sélido y, opcionalmente, un caparazon, y estan
comprendidos en el grupo formado por el latex, SiOz, TiO,, ZrO,; CdS, CdSe, PbSe, GaAs, GaN, InP, IN;Os, ZnS,
Zn0O, MoS,, Si, C, ITO, Fe;Os3 Fe30s, Co, Fe-Co, FesC, FesC, Ni; Au, Ag, Cu, Pt y nanoparticulas
bimetalicas; WOs3; NaLnF,, fluoruros de lantanidos (LnFs), 6xidos de lantanidos (LnyOs), circonatos, silicatos,
hidréxidos (Ln(OH)3) y sulfuros de 6xidos dopados o no con uno o mas lantanidos diferentes (Ln indica un lantanido),
las mezclas de estos compuestos y el medio dispersante de nanoparticulas polarizables son opcionalmente un
disolvente liquido o un gas no polarizante,

estando comprendido el disolvente liquido en el grupo formado por pentano, iso-pentano, hexano, heptano, octano,
nonano, decano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, ciclooctano, ciclohexeno, benceno, tolueno,
metilciclohexano, xileno, mesitileno, cloroformo, cloruro de metileno, tetracloroetileno,

el gas dispersante no polarizante esta incluido en el grupo formado por dinitrégeno N, argon Ar y aire.

10. Procedimiento de fabricacion de una micro/nano estructura de nanoparticulas coloidales segun una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 9, que comprende las etapas adicionales que consisten en:

seleccionar y detectar por coordenadas espaciales en el sustrato electret donde el montaje se ha formado en una
zona de superficie no recubierta por el montaje en el que las nanoparticulas se han fijado de manera fortuita y no
controlada, en forma de una estructura resultante de un ruido de deposicién, con una distribucién poco densa por lo
que se refiere a compacidad, aleatoria y dependiente de la muestra del sustrato electret sobre el que se ha formado
el montaje, después

captar una imagen de la estructura aleatoria de las nanoparticulas depositadas en la zona de superficie
seleccionada y formar una firma, siendo la imagen captada opcionalmente una imagen topografica de AFM, una
imagen 6ptica o una imagen de fotoluminiscencia, después

guardar en una memoria la imagen captada y las coordenadas espaciales de la zona de superficie correspondiente.
11. Micro/nano estructura formada por nanoparticulas coloidales que comprende:

un sustrato electret formado en un material electret y que tiene una superficie libre de recepcioén en el que se inscribe
un potencial eléctrico de superficie en la superficie de recepcion del sustrato electret segin un motivo de cargas
eléctricas positivas y/o negativas,

un montaje de nanoparticulas coloidales fijadas en el sustrato electret, que tiene una forma geométrica,
en el que

las nanoparticulas coloidales son sustancialmente neutras y eléctricamente polarizables por la acciéon de un campo
eléctrico externo, y
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las nanoparticulas polarizables se disponen en monocapa o multicapa estando unidas directamente entre ellas y/o al
sustrato por la accién de fuerzas dielectroforéticas, creadas por la interaccién existente entre las nanoparticulas
polarizables y el potencial de superficie del motivo de carga, y

el motivo de cargas eléctricas de la misma polaridad inscrito en el sustrato electret corresponde a la forma
geomeétrica del conjunto de nanoparticulas monocapa o multicapa, caracterizado porque

el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie creado por el motivo de cargas es mayor o igual que un primer
umbral de potencial eléctrico de superficie que depende de la naturaleza de las nanoparticulas polarizables, y de
modo que al menos la primera capa del conjunto de nanoparticulas coloidales es compacta por lo que se refiere a la
ausencia de huecos no deseados mayores que el tamafio de dos nanoparticulas adyacentes, preferentemente del
tamafo de una nanoparticula.

12. Micro/nano estructura formada por nanoparticulas coloidales segun la reivindicacion 11, en la que

el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie creado por el motivo de cargas es mayor o igual que un tercer
umbral que depende de la naturaleza de nanoparticulas polarizables, y de manera que el montaje es multicapa.

13. Micro/nano estructura formada por nanoparticulas coloidales de dos tipos diferentes que comprende en forma de
un montaje binario

un sustrato electret formado en un material electret y que tiene una superficie libre de recepcion,

un primer montaje monocapa o multicapa de nanoparticulas coloidales del primer tipo, fijadas sobre el sustrato
electret,

un segundo montaje monocapa o multicapa de nanoparticulas coloidales del segundo tipo, fijadas sobre el sustrato
electret,

caracterizado porque

el sustrato electret comprende un potencial eléctrico de superficie inscrito en la superficie de recepcién del sustrato
electret en un motivo predeterminado de cargas eléctricas que tiene un primer signo y que tiene un segundo signo
opuesto al primer signo, estando compuesto el motivo de cargas de un primer submotivo de cargas del primer signo
y por un segundo motivo de cargas del segundo signo, y

las nanoparticulas del primer tipo que forma el primer montaje monocapa o multicapa se cargan ya sea
eléctricamente segun el segundo signo y se unen al sustrato electret por la accion de fuerzas culombianas creadas
por la interaccion existente entre las nanoparticulas del primer tipo y el potencial de superficie del primer motivo de
cargas inscrito en el sustrato electret, ya sea sustancialmente neutras y eléctricamente polarizables y unidas entre
ellas y/o al sustrato por la accién de fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion existente entre las
nanoparticulas del primer tipo y el potencial de superficie del primer submotivo de cargas inscrito en el sustrato
electrolito, y

las nanoparticulas coloidales del segundo tipo que forman el segundo montaje monocapa o multicapa, son
sustancialmente neutras y eléctricamente polarizables por la accidon de un campo eléctrico externo, se unen entre si
y/o al sustrato por la accion de fuerzas dielectroforéticas creadas a partir de la interaccion existente entre las
nanoparticulas del segundo tipo y el potencial de superficie del segundo submotivo de cargas inscrito en el sustrato
electret, y

el segundo sub motivo de cargas eléctricas de segundo signo inscrito en el sustrato electret corresponde a la forma
geométrica del segundo conjunto de nanoparticulas monocapa o multicapa, y

el valor absoluto del potencial eléctrico de superficie creado por el motivo de cargas es mayor que un primer umbral
de potencial eléctrico de superficie que depende de la naturaleza de las nanoparticulas polarizables, y tal que al
menos la primera capa del segundo montaje de nanoparticulas coloidales es compacta por lo que se refiere a la
ausencia de huecos no deseados de tamafios mayores o iguales al tamafio de dos nanoparticulas adyacentes,
preferentemente del tamafio de una nanoparticula.

14. Micro/nano estructura formada por nanoparticulas coloidales de dos tipos diferentes segun la reivindicacion 13,
en la que

las nanoparticulas del primer tipo y las nanoparticulas del segundo tipo tienen respectivamente un primer tamafio y
un segundo tamafio, y
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el primer y segundo conjuntos tienen respectivamente un primer nimero y un segundo nimero de capas, y

el producto del primer nimero de capas por el primer tamafio y el producto del segundo nimero de capas por el
segundo tamaio son sustancialmente iguales, y

las formas de primer y segundo submotivos de voltaje por lo que se refiere a codificacion de intensidad, el signo del
potencial en la superficie de recepcion del sustrato electret se configura de modo que la primera y segunda formas
geométricas respectivamente del primer conjunto y del segundo conjunto son formas conjugadas y tienen
sustancialmente una misma altura con respecto a la superficie de recepcién del sustrato, lo que hace que la forma
geométrica del primer montaje y la forma geométrica del segundo montaje indetectables por separado
topograficamente por AFM y/o por microscopia optica usando iluminacion en el espectro visible.

15. Micro/nano estructura de nanoparticulas coloidales de dos tipos diferentes segun la reivindicacion 13 o 14, en la
que

las nanoparticulas del primer tipo tienen la propiedad de convertir una radiacion en el espectro infrarrojo préximo
(NIR) en una radiacién en un primer espectro visible, y las nanoparticulas del segundo tipo tienen la propiedad de
convertir la misma radiacion en el espectro del infrarrojo proximo (NIR) en una radiaciéon en un segundo espectro
visible, siendo el primer espectro visible diferente del segundo espectro visible.

16. Etiqueta antifalsificacion y/o de trazabilidad y/o de autentificacion que comprende una micro/nano estructura de
nanoparticulas coloidales definida segun una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 15 u obtenida por el
procedimiento definido segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

17. Etiqueta antifalsificacion y/o de trazabilidad y/o de autentificacion segun la reivindicacion 16, que comprende
ademas:

una estructura de nanoparticulas fijadas de manera fortuita y no controlada segun un ruido de deposicién, con una
distribucion poco densa por lo que se refiere a compacidad y aleatoria, realizada en una zona de superficie del
sustrato electret no recubierta por el montaje, y detectada en el sustrato electret por coordenadas espaciales, y

una imagen de dicha estructura aleatoria de nanoparticulas depositadas en la zona de superficie marcada, siendo la
imagen captada opcionalmente una imagen topografica AFM, una imagen 6ptica o una imagen de fotoluminiscencia,
y guardandose en una memoria.

18. Etiqueta anti-falsificacion y/o de trazabilidad y/o de autentificacion segun la reivindicacion 17, en la que

las coordenadas de la imagen de dicha estructura aleatoria se guardan en un soporte de informacion
correspondiente a la imagen de dicha estructura aleatoria.
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