Universitat Autdnoma de Barcelona

Un tast de nano

Sant Albert, UAB
|2 de novembre de 2014

Jordi Pascual



http://www.google.co.uk/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=3z8MEKTOvXLLkM&tbnid=uczqP95Fekf28M:&ved=0CAUQjRw&url=http://news.rice.edu/2012/09/04/every-atom-counts-in-graphene-formation-2/&ei=DvTMU4DFLoqb0QWM_oE4&bvm=bv.71198958,d.d2k&psig=AFQjCNFajjIBrBTznr71FYp_6l4DsLvBTA&ust=1406026875455087
http://www.google.co.uk/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=oNRNfP1UefloBM&tbnid=VQlJh_nq-gIeZM:&ved=0CAUQjRw&url=http://publications.nigms.nih.gov/insidethecell/chapter1.html&ei=f_bMU7rbJ4G60QX4goHYCQ&bvm=bv.71198958,d.d2k&psig=AFQjCNEjPnRpMhacG5kE07yhQX73LrTUog&ust=1406027646919122

INDEX

[-Preambul

[I-Escala nanomeétrica i fenomens fisics
[II-STM: la primera eina nano

IV-EIl paper dels efectes de superficie
V-Nanotecnologia i mon bio

VI-Algunes dades significatives
VII-Grau nano



http://www.google.co.uk/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=lt3b4TfVzC-3xM&tbnid=PeUi4DpGIGIEIM:&ved=0CAUQjRw&url=http://masterdeescritura.uab.es/&ei=ig_aU-fQFozU4QSF1oCIBQ&bvm=bv.72185853,d.d2k&psig=AFQjCNGA7rQVhXGUpIvrOdkhfUU6JWNT-g&ust=1406886122900438

|
Preambul



22 anys

1959. Richard Feynman (1918-1988). .
“Visionari”: Prediccio.
Conferéncia anual APS: “There’s plenty of room at the

bottom”
http:/ /www.zyvex.com /nanotech /feynman.html

1974. Norio Taniguchi (1912-1999).
Encunya el terme nanotecnologia.
Conferéncia ICPE. "On the Basic Concept of 'Nano-

m

Technology'".

http:/ /en.wikipedia.org/wiki/Norio Taniguchi

1981. G. Binnig (1947- ) & H. Rohrer (1933-1013).

Primera eina nano: Construccio del primer STM
(patent 1979)


http://www.zyvex.com/nanotech/feynman.html
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http://www.zyvex.com/nanotech/feynman.html
http://en.wikipedia.org/wiki/Norio_Taniguchi
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http://www-03.ibm.com/ibm/history/ibm100/us/en/icons/microscope/
http://www-03.ibm.com/ibm/history/ibm100/us/en/icons/microscope/
http://www-03.ibm.com/ibm/history/ibm100/us/en/icons/microscope/
http://www-03.ibm.com/ibm/history/ibm100/us/en/icons/microscope/
http://www.google.com/patents/US4343993
http://www.google.com/patents/US4343993

H. Rohrer
A. Méndez J.Pascual Premi Nobel de Fisica
(“pare” de la
nanotecnologia)

Dega Fac Ciéncies UAB Director ICN
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Es un boté gran o petit?
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@ un boto?

Les coses son?

Res és en s1 mateix
Tot interacciona 1, per tant, tot
té un temps de vida
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Gran o pet@

Aquesta pregunta nomes te
sentit en termes relatius

Les coses sOn grans o petites
relatives a ...
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Nano-?

Escala (en unitats de 103):

Terametre (Tm) 10!? (1000000000000)
Gigametre (Gm) 102 (1000000000)
Megametre (Mm) 10° (1000000)

Kilometre (Km) 103 (1000)

metre (m) |

mil-limetre (mm) 103 (0.001)

micrometre (um) 10° (0.000001)
nanometre (nm) 10 (0.000000001)
picometre (pm) 10-12 (0.000000000001)
femtometre (fm) 10-1> (0.000000000000001)
attometre (am) 10-18 (0.000000000000000001)

_
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Nanomon

Es un mén de NOUS CONCEPTES?,
(com la teoria de la relativitat

o la mecanica quantica)
\[@,

Es un mon de NOUS FENOMENS?,
SI, 1 amb incidéncia a nivell huma
s’expliquen a partir
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Tres idees basiques en
nanociencia

[. Escala nanometrica: escala de longituds
assocliades a molts fenomens fisics

[I. Importancia dels efectes de superficie

[II. Interaccio amb el mon biologic
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Molts fenomens fisics tenen
escala nanometrica (0)

En el mon, normalment, els
objectes tenen mides (D) que son

D >>0
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Fenomens fisics

CAMP PROPIETAT ESCALA DE LONGITUD 6
(nm)
Electronica Longitud d’ona electronica 10-100
Lliure recorregut mig 1-100
Tanel 1-10
Magnetisme Parets de dominis 10-100
Longitud scattering spin-flip 1-100
Optica Pous quantics 1-100
Camps evanescents 10-100
Longitud de penetracio en 10-100
metalls
Superconductivitat | Longitud de coheréncia parells | 0.1-100
de Cooper
Profunditat penetracio 1-100
Meissner
Mecanica Interaccio de dislocacions 1-1000
Fronteres de gra 1-10
Defecte per 0.1-10

nucleacio/creixement

14/11/2014

J. Pascual - Sant Albert 2014
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Que passa quan la mida de
I'objecte (D) és (o la fem) de
l'ordre nanometric (0)?

El comportament fisic €s
diferent
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Els metalls son sempre opacs?

Standing Evanescent Standing Evanescent
wave Ae=p wave _ wave Ae=> wave
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Penetracio de la llum als metalls 6 (10-100 nm)

14/11/2014 J. Pascual - Sant Albert
2014
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Espectre del visible

Capes primes d’Au dipositades per evaporacio térmica
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(A.Axelevitch et al.., Optics Express 21, 4138 (2013))

12/11/2014 J.Pascual Sant Albert 2014
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Parets de dominis magnetics
(6: 10-100 nm)

Un imant petit (nano)
deixa de ser un imant !

Af\nn



http://www.google.co.uk/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=lt3b4TfVzC-3xM&tbnid=PeUi4DpGIGIEIM:&ved=0CAUQjRw&url=http://masterdeescritura.uab.es/&ei=ig_aU-fQFozU4QSF1oCIBQ&bvm=bv.72185853,d.d2k&psig=AFQjCNGA7rQVhXGUpIvrOdkhfUU6JWNT-g&ust=1406886122900438

Dominis magnetics (D >> 0§)
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Mida de la particula D ~ 6
Monodomini !

Si D << 0 'energia térmica (desordre ) €s superior
a 'energia magnetica:
Comportament paramagnetic
(superparamagnetic)
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Emmagatzematge de dades
d’alta densitat (disc dur)

510) @nométres

N\

bit

0.5 micrometres

Magneric flux from
lr;ir]::il:i:_l]l fmiﬂ_“l:i

Birt size
4um = 0.2um

Transition widtch

14/11/2014
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Modificacio supetficial de NPs perm
absorcio d’ions de Co(II)

CoFey048y-Fea0:

(J. Nogués et al., ICN)

temps
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Canvi de color amb la mida

PbSe i

N

e

Transicions optiques
entre
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Escalat de les propietats amb el
diametre de la particula

(CdSe, Ba

Terme coulombia degut a la
creacio d’un parell electro-
forat (excito)

ILDA+06eV )

14/11/2014
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(Fonamentalment)
confinament quantic

Radi (nm)
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LED

w <

> WV

Llum blanca
LEDs
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LED blau de semiconductor
Premi Nobel Fisica 2014

Torre Agbar
7 Poetes
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I11
Scanning Tunneling Microscope
(STM):
la primera eina nano
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Necessitem un nanoscopi!

tarly microscope
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STM: Funcionament

(A)

Comportament
exponencial !!!

Estudi topografic de la superficie: mantenint
I constant, D sera també constant
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Topogratia a escala nanomeétrica

Sb

Si(111)2x1
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Difusio atomica en superficies
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A Boy And His Atom: The World's Smallest Movie
http: / /www.youtube.com /watch?v=0SCX78-8-q0
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Memoria magneética a escala
atomica

(Reduccio d’1M d’atoms a 12 atoms per crear un bit)

| 4 "aé';" ~
Fe . Alineament antiferromagneétic P‘":{.{Z! o stz | 1| bit

- =
) “THINK" = 5§ BYTES OF DATA = 480 ATOMS

Exemple: escriure la paraula THINK
(N’hi ha prou amb 5 BYTES: 480 atoms)

66 ATOMS « 1 BYTE
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Ftalocianina

Dopatge de molecules
(Li,CuPc/Ag(100))

uuuuuuu
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Li,CuPc/Ag(100)

(C. Krull et al., Nature Materials, 12, 337 (2013))
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Trencant enllacos

Cu(100) Co(CO),/Cu(100)

L’ordre de magnitud de les
forces que calen per

trencar enllacos quimics
als materials inorganics €s

~1eV/1A~1nN
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Estructura quimica de les
moléecules

: : : : : Vista mitjancant AFM del

pentace (C,,H,,)

5A

Clau de la resolucido atomica
(AFM): el principi d’exclusio de
Pauli (la repulsio és diferent en
diferents parts de la molécula en
funcio de la densitat de carrega)
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El mon nano també interroga

questions basiques:
alguns exemples....

Complexitat del buit: atrapant fotons virtuals
Segon principi de la termodinamica

Metrologia (quantica) i sistema d’unitats SI
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Complexitat del buit:
atrapant fotons virtuals

Efecte Casimir estatic

ANNNNN / s ) \/

Metallic grating
TITTTTTTIVTTER

a}

r )

% Spot Magn  Det WD EXp Oi( 100 ym

i ?()OkVH 84 SE 8441

)
FCamr ~ 1-10-13 N+ 5.5 pN
Menys T e e e (U. Mohideen et al., Phys.Rev.Lett, 81 4549 (1998)) /I\

(“supressio” de fotons virtuals) (F. Intravaia et al., Nature Comm. 4, 2514 (2013))

Forca atractiva

14/11/2014 J. Pascual - Sant Albert 2014
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Es poden atrapar els fotons
“virtuals” del buit?:

Efecte Casimir dinamic

Generacio de
fotons (“llum”)
a partir del buit

Magnetometre (SQUID)
(modulacié de L >1GHz)

Vibraci6 del “mirall” a
v =0.25c en una
distancia d’ 1 nm.

v

Linia de transmissi6 coplanar

— generacio de parells de
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Segon principi de la
termodinamica

(L’entropia d’un sistema macroscopic no decreix
espontaniament, afavorint el desordre a 'ordre)

i a nivell nanoscopic?

Ocasionalment podem observar fenomens
que no passen a nivell macroscopic
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Una NP atrapada amb llum laser

unBe

que “viola” temporalment la 2a
llei de la termodinamica

La NP de SiO, (d = 75 nm, m = 3-10-18 Kg)
levita (gradient de forces) i es belluga
degut a col'lisions amb les molécules de
I’entorn

TNP < \LTEntorn

Estat de no-equilibri

"

Relaxacio (tornada a l'estat d’equilibri)

De vegades (rarament) la NP dona
calor al medi, contrariament a
I'esperat. Aixo mostra “limitacions” de
la 2a llei de la termodinamica a la
nanoescala.

Explicacio:
Teoremes de fluctuaciéo de no-equilibri

(J. Gieseler et al., Nature Nanotechnology 9, 358 (2014)
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1i e Time (s)
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La NP es refreda més que el medi
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Metrologia (quantica)

Objectiu
Revisar el SI d’'unitats de manera que cada
unitat es defineixi a partir de constants
fonamentals o mitjancant propietats
d’atoms individuals

Problema obert
Relacionar aquestes constants amb
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Sistema SI dunitats

1967

1979

Les 7 unitats basiques i les
seves interdependéncies

SI proposat:

th
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Cas de les unitats de quantitats

eléctriques
Es poden relacionar amb dues constants
fonamentals (e i1 h) a partir d'estandards
quantics

/ \ Estandard quantic de

A S

corrent electric: ¢?
(estudis SET, ...)

Estandard quantic de
voltatge e
Efecte Josephson

Estandard quantic de
resistencia
Efecte Hall quantic

e— h/e? nanometrologia
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(A. Bachtold et al., ICN)

Pxy (classica)

10 p, [hle?]
(quantica)

et
i

0.8
Camps B baixos on

I’aproximacio classica
és correcta

Resistivitat longitudinal
[TeH 3EeIARSISaY

10
Camp magneétic B (T)

14/11/2014 J. Pascual - Sant Albert 2014
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IV

A escala nanometrica els efectes
de supertficie esdevenen
importants

Controlen moltes de les propietats
dels nanoobjectes
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Efectes de superticie

urface A
60 cm*

mm c|

> volume
tion is
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54 atoms
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Nanocatalisi

Observacio directa d’esdeveniments catalitics individuals

No fluorescent Fluorescent

Resazunn Resorufin

x
%)
&
&=
-—
(=
o

Counts (k)

20 1 | L‘ J | fe—>
0N bl S Tl Lagme gy 4;)&)‘ i)
1,930 1940 1950 1,960

fime (§) (At =1 ms Time (s)
(W. Xu et al., Nature Materials 7, 992 (2008)
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Al-lotropia del carboni

Diamant Grafit
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Nanotubs Fullerens
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Familia de CNTs

<
L

Propietats:
Densitat ~ %2 de I’Al
Duresa ~ 20x Acer

© Metallic
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CNTs: Sensor de

(— meyons/ 2yl = —3.2 x 10° Hz)

-3-105< 2:
= *JAadsorci6 d'1,2———>
. molécules

Fluctuacié <Am>=1,7yg (1 yoctogram = 10-2%g)

(J. Chaste et al., Nature Nanotechnology 7, 301 (2012)
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10 anys de grate: 2004-2014

K. Novoselov

A. Geim
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Exfoliacio del grate

graphite flakes
on cellotape

ENNNEEEEEEE A ull nu

: L ? \‘ﬁ : - (Graphene Industries, Mancheter)
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Comportament relativista

“spinors”

14/11/2014

E (p) = svp|p|, s= %1
Ur =¢/300, m=0

(simetria e-h similar a la
de particula-antiparticula)

J. Pascual - Sant Albert 2014

Direccio de propagacio
d’un electro

Problema:
No té gap!



http://www.google.co.uk/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=lt3b4TfVzC-3xM&tbnid=PeUi4DpGIGIEIM:&ved=0CAUQjRw&url=http://masterdeescritura.uab.es/&ei=ig_aU-fQFozU4QSF1oCIBQ&bvm=bv.72185853,d.d2k&psig=AFQjCNGA7rQVhXGUpIvrOdkhfUU6JWNT-g&ust=1406886122900438

Universital Autbnoma
deBarcdona

Paradoxa de Klein

Quantic relativista
(e/h al grafe)
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Algunes propietats del grate

Flexible Transparent

Visualisation of Fine Structure Constant

number of layers

graphene

whiteNlight transmittance (%)
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distance (um)

. 1-T = na
the fine structure constant

observed DO lt at home

“with a naked eye”

o= 1137 (£2%) na=3.14.. x 1/137

Manchester, Science 08

Recuperacio després d’'una

deformacio6 del 18%
Dur (“irrompible”)
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La flexibilitat importa:
Estirar el S1 x10

Electronica flexible basada en Si

(el 90% dels productes electronics
r=0.5 mm tenen Si com a base)

w § 3w | SBRce 1, L’'internet de les coses

=L 3 IRE || oy W (interconnexio digital de tota mena
i -~ ' d’objectes a internet)

Healthcare

rfy  [EED ) Ll
||,’ i

e B 2

No hi haura objectes “perduts”,
S N caducats, etc. els hi seguirem la pista
Gl | | o T i i Oy 22t en tot moment. Estimacio: al 2020 hi

§ & W& |V e haura 30 mM dispositius connectats
a internet

-

e L}
My LS

(J. P. Rojas et al., Appl. Phys. Lett. 105, 154101 (2014))
14/11/2014 . Pascual - Sant Albert 2014
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éNOFZ INGOBLE “~
TODO L0 QUE PUEDE

(Malada, Quino)
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Un nou mon: el materials 2D
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MoSe,

+—— Thick
Electric

Bandgap (eV)

(H.O.H. Churchill et al., Nature Nanotechnology 9, 330 (2014))
14/11/2014 . Pascual - Sant Albert 2014
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Molts sistemes biologics tenen
mides nanometriques

Obre la porta a les interaccions
dels mons inorganic i
biologic/biomeédic/medic
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Mon biologic

Water Glucose Antibody "-I'irus ~ Bacteria Cancer cell

Hemoglobm @ E o

10°  10° 10°

Manodevices:
Manopores
Dendrmers
Cluantum Dots
Manorods

< 50 nm Dispositius nano: poden entrar a la majoria de les cél-lules

< 20 nm Dispositius nano: es poden moure pel torrent sanguini

Dialeg (interaccio) de dispositius nano amb biomolécules a la
superficie i a I'interior de les cel'lules (entre altres).
Potencial per a una nova deteccio i un nou tractament de malaties

14/11/2014 J. Pascual - Sant Albert 2014
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Malalties neurodegeneratives
Alzheimer

Plaques
senils
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B-Amiloide
(peptid, 36 a 43 aminoacids)

ABi4, ¢ H,N-DAEFRHDSGYEVHHQKLVFFAEDVGSN
KGAIIGLMVGGVVIA-COOH

AB 1-40
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Conjugats AuNP + CyS-PEP

H-Leu-Pro-Phe-Phe-AspNH2 (PEP)
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Universital Autbnoma

AB,_,, incubat amb AuNP-CyS-PEP
(inhibidor) abans i1 després d’irradiar
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Estudi in vivo de la
vascularitzacio del cervell de
ratoli amb CNTs fluorescents a
frequéncies del NIR
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Estratégies bio per penetrar el BBB

a) Penetracio
de nutrients

Transferrin

Iron ions (Fe3+)

»
Tewm ~

= -
Cél'lula endotetial de S
la barrera hemato- gansierio ) endocytoss
encefalica (BBB) 5
|
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b) Penetraci6 de p-secretasa (4 20% AP en primats)

Two-sided antibody
Bispecific
antibody
BACE-1 Transferrin
indi i receptor
/% binding site ) Binding sité
B-secretasa
bispecific I * %ispecific «
antibody
»* . bindsto o
¢ transferrin

- ‘antibocﬁ
le® . “5pfds to '

» » transferri

recept:

$ %bispecific ant’lfody
.: is released into

LY brain }‘ g
Blood:brain barrier
endothelial cell

Blood-brain barrier
endothelial cell


http://www.google.co.uk/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=lt3b4TfVzC-3xM&tbnid=PeUi4DpGIGIEIM:&ved=0CAUQjRw&url=http://masterdeescritura.uab.es/&ei=ig_aU-fQFozU4QSF1oCIBQ&bvm=bv.72185853,d.d2k&psig=AFQjCNGA7rQVhXGUpIvrOdkhfUU6JWNT-g&ust=1406886122900438

Universital Autbnoma
deBarcdona

Encapsulat de farmacs en

nanoesferes

Encapsulats en MOF's

(I. Imaz et al., 46, 4737 (2010))
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. . ~N
Doxorubicina

Un dels agents anticancerigens
meés utilitzats

- L’encapsulat augmenta
I’activitat antitumoral
-La fluorescéncia facilita la Rodamina B
monitoritzacio (o Fluorofor)
- Comercialitzat. Utilitzat en el
tractament de diferents cancers
(sarcomes, carcinomes, = ]
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Alliberament de doxorubicina

Degradation

— = — Doxo release experiment 08.04.10 (37°C)
— *» — Doxo release experiment 08.04.08 (RT)
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(Cortesia D. Maspoch, ICN)
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Nanobiosensors

o ©
®e
@%@ e :% @5:@ é’;@
"?5‘-,;1 i ?5‘,;1 i

Superficie del transductor

Mostra biologica
a detectar

Receptors biologics selectius
Enzims, Anticossos, ADN, ...

Transductors
Sensibles a petites
modificacions de la superficie

Senyal de reconeixement
Conductivitat, Potencial,
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Deteccio
Alta sensibilitat basada en el
reconeixement biomolecular especific
temps real, rapid (segons a minuts)

Substancies a detectar
Proteines, virus, ADN, patogens,
contaminants organics, bacteris,...
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Nanobiosensors optics:
Guia d’ona bimodal

Nivells d’hormona de
creixement huma

log (ug/mL hGH)

8 pg/ml (160 fM)
(Cortesia L. Lechuga, ICN2)

(A. B. Gonzalez, tesis doctoral ICN-UAB, 2012)
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El futur

Al dispositiu POC
(Point-of-care)

Mostra Avaluacio amb biosensors Tractament
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VI

Algunes dades significatives


http://www.google.co.uk/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=lt3b4TfVzC-3xM&tbnid=PeUi4DpGIGIEIM:&ved=0CAUQjRw&url=http://masterdeescritura.uab.es/&ei=ig_aU-fQFozU4QSF1oCIBQ&bvm=bv.72185853,d.d2k&psig=AFQjCNGA7rQVhXGUpIvrOdkhfUU6JWNT-g&ust=1406886122900438

unBe

Universital Autbnoma
deBarcdona

Quin és el programa cientific meés
ambicios que s’ha fet mai als

EEUU?
El projecte Apolo

(arribada de ’home a la Lluna)

1 el segon programa?
La NNI (National Nanotechnology Initiative)
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Alguns indicadors

SCI
papers

R&D
Funding

pubdicz + privale

Final
Products
Market

Patents
applicat-
ions

People
-primary
workforce

Venture
Capital

~ 60,000
125,000/

~ 400,000
150,000/

18,085
15,342/

65,000
115,000/

1,197
1405/

12,776
13,7291

~$30B
1$13 Bl

~$200B
1$80 B/

~$1.2B
1$0.37 B/

~ 2,000,000
1800,000/

- $1,000B
1$400B/

~$021B
1$0.17 B/

~51.4B
1$1.17 B/

(extrapolation)

~ 6,000,000
12,000,000/

~ $3,000B
/$1,000B/

Evolving
Topics

Research frontiers change from passive nanostructures in 2000-2005,

to active nanostructures after 2006, and to nanosystems after 2010
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Estat actual 1 futur de la nano

——f------=--= ' Previsions del mercat
) 2020: 1-3 B€

__________________________________________

Expectatives

nanotecnologis :
es trobs I
actualment, :
1
1

probablement,
en aquesta regié

———————————
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Exemples de penetracio de la N
en alguns sectors industrials

0 (with features < 100
Semiconductor nm) 60% (~$90B)
industry 0 (new nanoscale 30% (~$45B)
behavior)

~ 35% (~35B

nanostructured

catalysts impact)

Pharmaceutics
(therapeutics and
diagnostics)

Nanol Report, 2010, p. XXXVI
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VII - Grau Nano

T En un futur: l
repensar el Grau
Docents actuals .
T Nanotecnolegs

Nous docents )

|
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[+D+i+... rano

La nano ha vingut per compartir
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James Clerk Maxwell
(1831-1879)
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Algunes prediccions d’experts

“Tot allo que es pot inventar ja ha estat inventat”
Charles Duell, Comissionat de I’Oficina de Patents dels

USA, 1899

“No hi ha cap rao perque cada persona tingui un

ordinador a casa”
Ken Olson, President i fundador de Digital Equipment

Corp., 1977

“640 Kb han de ser suficients per a tothom”
Bill Gates, President de Microsoft, 1981
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En ciencia,
com en altres coses...

(quasi be)

tot esta per fer
i

(amb permis de K. Godel)
tot €s possible
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Gracies

per la vostra atencio
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