
Anne Niemetz i Andrew Pelling. Composició, 2009. Collage digital, 30 x 22,5 cm.

 66 Núm. 65 MÈTODE

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

provided by Hemeroteca Cientifica Catalana

https://core.ac.uk/display/159101839?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


m
o

n
o

g
r

à
fi c

n
a
n

o

Definir una paraula és enfrontar-se a la seua història, a 
l’ús que se’n fa i a les expectatives que genera. Tot un 
repte en un sol mot. Encara que no hi ha una data cla-
ra de quan es va disparar el tret d’eixida que va donar 
començament a la cursa per la nanotecnologia, actual-
ment el món nanoscòpic es basteix a un ritme trepidant. 
Una de les fites històriques més al·ludides va ser el des-
envolupament del microscopi d’efecte túnel (STM, de 
l’anglès scanning tunneling mi-
croscope) per Binnig i Rohrer el 
1981, que al seu torn va donar ori-
gen a altres tècniques de micros-
còpia, com la de forces atòmiques 
(AFM) i l’òptica de camp pròxim 
(NSOM). Mitjançant l’STM es 
va aconseguir manipular àtoms 
un a un, la qual cosa va permetre 
albirar un nou paisatge: la nano-
tecnologia com una aproximació 
bottom-up –un procediment que 
parteix de petits elements per ela-
borar sistemes complexos– per 
construir agregats atòmics i ma-
terials més complexos. 

No obstant això, la història del 
sorgiment de la nanotecnologia sol oblidar sovint les 
investigacions realitzades al llarg del segle XX en el 
camp de, per exemple, la química inorgànica, la termo-
dinàmica o la física de superfícies. Aquestes disciplines 
proporcionen les bases científiques de mètodes de crei-
xement i d’elaboració de moltes altres nanoconstruc-

cions, com és el cas de les nanopartícules. Depenent del 
procediment d’elaboració i dels seus paràmetres externs 
(pressió i temperatura) i de l’estructura electrònica dels 
àtoms, aquests s’uniran entre si formant nanopartícu-
les. Si l’agrupació d’àtoms dóna lloc a partícules d’una 
grandària entre 1 i 10 nm també se les coneix com na-
noclústers. Si els àtoms es disposen amb ordre cristal·lí 
se’n diu nanocristalls i si aquests es troben dipositats 

sobre substrats semiconductors 
se’n diu nanoestructures. A més, 
si els nanocristalls tenen caràcter 
metàl·lic o semiconductor, i gran-
dàries prou petites perquè donen 
lloc al confinament quàntic dels 
electrons de valència, el terme 
més difós és el de punts quàntics. 
Podríem dir que les nanopartí-
cules són unes missatgeres molt 
especials, mitjançant les quals 
podem relacionar d’una manera 
controlada i dirigida propietats 
del món nanoscòpic amb efectes 
sensibles per a l’ésser humà.

Les característiques d’absorció 
i emissió de llum de les nanopar-

tícules ens poden servir per a entendre aquest accés al 
control de les seues propietats. Qualsevol sistema físic, 
quan és pertorbat fora de la seua situació d’equilibri 
energètic, tendeix a tornar-hi de manera espontània. 
Una de les maneres de pertorbar un material fins des-
equilibrar-lo és irradiar-lo amb llum. La llum és ener-
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EL MAJÚSCUL IMPACTE D’ALLÒ MINÚSCUL

NANOPARTÍCULES SEMICONDUCTORES I METÀL·LIQUES

Juan Martínez-Pastor, Guillermo Muñoz-Matutano i Rafael Abargues López

Tininess Makes a Huge Impact: Semiconducting and Metallic Nanoparticles.
Defying the conventions of linguistic repetition, the prefi x nano springs up in all languages with 

unusual force. Nanostructure, nanofi ber, nanocrystals, nanowires, nanotubes, nanodevice ... These are 
just a few examples, although you won’t fi nd them in the dictionary. These words have retained some 
meaning of the root from which they are derived, but should inescapably be contemplated, at best, 

as distant metaphorical refl ections. The words nanoparticle and nanocrystal will be the focus of this 
article: What are nanoparticles? When is a nanoparticle a nanocrystal? When is the nanoparticle a 

quantum dot? What applications can we expect if they are semiconducting or metallic?
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resten en una situació fora de l’equilibri. Hi ha materi-
als que aquest excés d’energia el transformen en nova 
emissió de llum i passen per un procés intern de pèrdua 
d’energia tal que la llum que emeten és d’un color dife-
rent del de la llum absorbida. Normalment, les carac-
terístiques dels materials van lligades al material, a la 
seua composició, a l’ordre de la seua estructura interna, 
etc. El color de la llum no canvia-
ria tant si observem un mm2 com 
un cm2 de material, per exemple. 
Però, què succeeix si reduïm la 
grandària del nostre material fins 
a uns pocs nanòmetres? Efectiva-
ment, la sorpresa ve de la relació 
que existeix entre les propietats 
del material i la seua dimensió: 
el color del material depèn de la 
grandària de la partícula. Els can-
vis que es produeixen són d’una gran importància en 
el domini cientificotècnic, perquè les propietats dels 
materials fins i tot poden ser millorades o incrementa-
des reduint-ne les dimensions per sota d’una grandària 
determinada. Per exemple, centrant-nos en un punt de 
vista químic, la superfície activa d’un material com-
post per nanopartícules serà major a mesura que les di-
mensions es vagen reduint, per la qual cosa augmenta-
rà l’activitat catalítica del material. El límit màxim per 
al rendiment catalític serà determinat per la grandària 
mínima del nanoclúster, en què tots els àtoms determi-
nen la superfície. 

■  LA REVOLUCIÓ DE LES NANOPARTÍCULES 
SEMICONDUCTORES

Durant els anys vuitanta la investigació en semicon-
ductors va dirigir molts dels seus esforços a la mini-
aturització dels materials. Es va aconseguir reduir la 
grossària de capes primes semiconductores contro-
lant-la amb resolució atòmica (mitjançant la tècnica 

d’epitàxia de feixos moleculars), 
generant el que es va etiquetar 
com a pou quàntic. Aquesta re-
ducció de la grossària feia que els 
electrons més externs dels àtoms 
del material estigueren confinats 
en aquella direcció. Es va demos-
trar que aquest efecte de confina-
ment quàntic, com més tard es va 
anomenar, permetia controlar la 
longitud d’ona de la llum emesa 

únicament augmentant o reduint la grossària, la qual 
cosa va permetre desenvolupar el primer díode làser a 
780 nm per a gravació i lectura de CD. 

Més tard es van formar estructures en què el confi-
nament quàntic es produïa en dues direccions espacials 
o fins i tot en les tres (usant tècniques d’epitàxia, en el 
cas de nanoestructures, i de síntesi química, en el cas 
de nanocristalls). D’aquestes últimes nanoestructures i 
nanocristalls, que confinaven els electrons en un vo-
lum nanoscòpic, se’n va dir punts quàntics. La llum 
que emeten els punts quàntics no sols té la propietat 
de sintonitzar-se a mesura que les dimensions canvi-
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«LA SORPRESA VE DE 

LA RELACIÓ QUE EXISTEIX 
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Mesura dels punts quàntics de CdSe: 2-5 nm
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A la dreta, foto de col·loides (suspensions de partícules en un líquid, com ara el cafè) que contenen en cada vial nanocristalls semiconductors 
de selenur de cadmi amb diferent grandària. Cada un dels col·loides conté nanocristalls del mateix material, però de grandàries nanomètri-
ques distintes (en el rang de 2-5 nm), que, al seu torn, es corresponen amb un color diferent de la llum que emeten. No sols les propietats 
òptiques de les nanopartícules depenen de la seua dimensió o forma, sinó també altres propietats físiques (per exemple, elèctriques i mag-
nètiques) o químiques (activitat catalítica). A l’esquerra, espectres d’absorció i emissió de llum de cada col·loide. 
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en, sinó que s’assembla a la que emeten els àtoms per 
si sols. Podríem dir que les seues propietats òptiques 
són tan semblants a les dels àtoms que s’han arribat a 
anomenar àtoms artificials, sintetitzats o preparats en 
el laboratori a voluntat. 

La síntesi química dels nanocristalls semiconduc-
tors es realitza mitjançant el mètode desenvolupat per 
La Mer i Dinegar el 1950. En aquest procediment s’in-
jecten els precursors de les nanopartícules per damunt 
d’una temperatura crítica, fet que provoca la nucleació. 
Tot seguit es procedeix al refredament fins la tempera-
tura de creixement per a la qual la formació de nuclis és 
molt menys favorable. Aquest procés es fa en presència 
d’una substància química normalment orgànica ano-
menada lligant que controla i limita el creixement dels 
nanocristalls. Els lligants es troben units a la superfície 
d’aquests i determinen les propietats químiques de la 
nanopartícula, com ara la solubilitat (per a mantenir-
les en forma col·loïdal, per exemple) i la reactivitat amb 
altres molècules (proteïnes, ADN…), i això és de gran 
importància per a aplicacions en nanomedicina.

■  ENLLAÇANT PASSAT I PRESENT 
AMB NANOPARTÍCULES METÀL·LIQUES

L’absorció de llum en nanopartícules de metalls nobles 
es produeix sota un mecanisme físic diferent del dels 
punts quàntics. En aquest cas, l’absorció i dispersió de 
llum no és definida per l’efecte de confinament quàntic 
dels electrons en la nanopartícula, sinó per un efecte 
d’interacció de la llum amb la vibració col·lectiva dels 

A l’esquerra, nanoestructures semiconductores (punts quàntics) 
d’arseniür d’indi dipositades per epitàxia de feixos moleculars en 
un substrat d’arseniür de gal·li (imatge arreplegada mitjançant AFM). 
A la dreta, imatge de microscòpia electrònica de transmissió (TEM) 
d’una nanopartícula cristal·lina o nanocristall d’or (s’hi observa la di-
fracció de plans atòmics).

«LA LLUM QUE EMETEN ELS PUNTS 

QUÀNTICS NO SOLS TÉ LA PROPIETAT 

DE SINTONITZAR-SE A MESURA 

QUE LA SEUA DIMENSIÓ CANVIA, 

SINÓ QUE S’ASSEMBLA A LA QUE EMETEN 

ELS ÀTOMS PER SI SOLS»
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Quan la llum incideix sobre les nanopartícules de metalls nobles, la zona de l’espectre amb una freqüència que afavoresca una vibració col-
lectiva induirà una ressonància en l’absorció de la llum. Aquest fenomen es coneix com ressonància localitzada de plasmó superfi cial (efecte 
LSPR). A l’esquerra, esquema de l’efecte LSPR en el qual es representa l’oscil·lació dels electrons lliures en la nanopartícula metàl·lica en fase 
amb el camp electromagnètic de la llum. A dalt, a la dreta, foto de dues capes de polímer que contenen nanopartícules amb forma esfèrica 
de plata (color groc) i or (color magenta), i, a sota, espectres d’absorció que expliquen aquests colors a contrallum (és a dir, en el cas de les 
nanopartícules de plata, que absorbeixen/dispersen llum en el blau, deixant passar la resta de l’espectre visible).
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seus electrons lliures. En incidir llum sobre les nano-
partícules, la zona de l’espectre amb una freqüència 
que afavoresca aquesta vibració col·lectiva induirà una 
ressonància en l’absorció de la llum. D’aquesta peculiar 
vibració dels electrons, de manera conjunta, se n’ha dit 
plasmó i al fenomen de la ressonància amb la llum, 
ressonància localitzada de plasmó superficial (efecte 
LSPR). Aquesta forta ressonància fa que l’or i la plata 
a escala nanomètrica es vegen a contrallum rogencs i 
groguencs, respectivament, sempre que adopten una 
forma esfèrica. L’ús de nanopartícules d’or es coneix 
des de fa uns 1.700 anys, com prova l’existència de la 
copa de Licurg conservada al British Museum, encara 
que sembla que va ser Faraday, l’any 1857, qui va inten-
tar explicar per primera vegada el color rogenc de l’or 
present en els vitralls de les esglésies associant-lo a un 
efecte de grandària, si bé no ho va poder provar, cosa 
que sí que va fer Mie a Alemanya cinquanta anys més 
tard. Faraday també va ser el primer a sintetitzar per 
primera vegada en un laboratori els primers col·loides 
de nanopartícules d’or usant una reacció de reducció 
dels ions AuCl4 amb fòsfor. Durant les dues dècades 
següents es van emprar reaccions semblants per desen-
volupar les plaques fotogràfiques (basades en emul-
sions d’halurs de plata), els píxels de les quals no eren 
més que nanopartícules de plata produïdes en aquestes 
reaccions de reducció afavorides per la llum de l’expo-
sició. En l’actualitat hi ha una infinitat de mètodes, tant 
de químics com de físics, per a la síntesi d’aquest tipus 
de nanopartícules, la major o menor conveniència dels 
quals és determinada per l’aplicació final d’aquestes.

■  DEL NANOHOSPITAL AL FÀRMAC INTEL·LIGENT

El matrimoni de la microelectrònica i la fotònica amb 
la nanoquímica i la biotecnologia pot conduir durant 
els anys vinents a avenços molt importants en la tec-
nologia de sistemes intel·ligents en un xip, tant des del 
punt de vista del mesurament com del diagnòstic mè-
dic. S’ha demostrat que es poden identificar biomolè-
cules d’interès fins al límit d’una única molècula quan 
s’etiqueten amb nanopartícules fluorescents i s’usen 
microscòpies òptiques d’alta resolució. En l’actualitat 
s’utilitzen microscopis externs i de grans dimensions, 
a més d’un làser d’excitació i un sistema complex de 
detecció, per la qual cosa els esforços es van orientant 
cap a la miniaturització d’aquests sistemes òptics i cap 
a la integració en xips funcionals. D’altra banda, les na-
nopartícules per si soles també podran utilitzar-se com 
biomarcadors en tècniques d’imatge d’alta sensibilitat 
per a biomedicina, com per exemple les que es necessi-
ten per a la detecció precoç de tumors cancerígens. 

La copa de Licurg (segle IV dC) que es conserva en el Museu Brità-
nic conté nanopartícules d’or distribuïdes en l’interior del vidre, la 
qual cosa provoca els canvis de color en interaccionar amb la llum. 
A dalt, efecte de la dispersió de la llum sobre la superfície de la copa 
que genera tons verds. En la pàgina següent, efecte de la transmissió 
de llum a través de la copa. En aquest cas, l’efecte LSPR produeix 
una llum de tons rogencs.
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«L’ÚS DE NANOPARTÍCULES D’OR 

ES CONEIX DES DE FA UNS 1.700 ANYS, 

COM PROVA L’EXISTÈNCIA DE LA COPA 

DE LICURG»
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Tant les nanopartícules semiconductores com les 
metàl·liques han estat proposades com a sistemes físics 
per a ser usats en biomedicina (o nanomedicina) per al 
desenvolupament d’aquestes tècniques de detecció pre-
coç. La gamma de longituds d’ona important per a l’ús 
de les nanopartícules semiconductores com a biomar-
cadors té lloc en el rang de 600 a 1.000 nm, on el teixit 
humà és més transparent. En aquest rang es podrien 
utilitzar punts quàntics de CdSe, CdTe, PbS, PbSe o 
PbTe del diàmetre adequat. L’ús de metalls pesants en 
aquestes aplicacions no és substancialment perillós, ja 
que la majoria de les nanopartícules utilitzades en un 
assaig serien eliminades. Les nanopartícules que no es 

fixaren a les cèl·lules infectades s’eliminarien a través 
del nostre sistema excretor. Les que sí que s’hi fixa-
ren s’eliminarien durant la fase de teràpia junt amb les 
esmentades cèl·lules. Si no n’hi haguera prou, també 
s’estan fent avenços importants en l’encapsulament de 
nanopartícules semiconductores mitjançant un embol-
call d’un centenar de nm de SiO2, no perjudicial per a 
l’organisme. Amb l’increment de grandària que aquest 
embolcall genera, es redueix enormement la probabi-
litat que una cèl·lula puga engolir-se-les, la qual cosa 
disminueix pràcticament a zero la perillositat i toxici-
tat de les nanopartícules en el cos humà. L’ús de na-
nopartícules en aquest camp va de la mà del desen-
volupament d’etiquetes moleculars adequades per al 
reconeixement de cèl·lules malaltes, així com d’altres 
que servesquen per a ancorar-les a aquestes cèl·lules 
una vegada trobades, tot això sense que perden les 
propietats luminiscents. Totes aquestes estratègies són 
difícils d’aconseguir amb una arquitectura molecular 
convencional, d’ací l’auge de l’ús de les nanopartícules 
en nanobiomedicina.

Si bé la superfície lliure de les nanopartícules metàl-
liques és ja de per si la base del seu ús en catàlisi, les 
conseqüències descrites per a la interacció ressonant 
amb la llum són de gran interès en uns quants camps 
d’aplicació, com el de bioassajos in-vivo / in-vitro 
(biosensors), diagnosi in vivo i teràpia del càncer. La 
idea, en aquest cas, és incorporar en les nanopartícules 
metàl·liques molècules de reconeixement de les cèl-
lules cancerígenes i, una vegada ancorades en elles –de 
manera selectiva perquè se’n controle la reactivitat–, 
procedir a escombrar la zona identificada amb un làser 
la longitud d’ona del qual siga ressonant amb el plasmó 
superficial (efecte LSPR). Si aquesta longitud d’ona no 
fóra absorbida per altres teixits seria possible generar 
teràpies sense cirurgia. Quan la llum làser d’aquesta 
longitud d’ona adequada es focalitza en la zona trac-
tada amb nanopartícules, la llum dispersada/absorbida 
per aquestes es transforma en calor, havent-se mesurat 
increments de temperatura de fins a 80 °C. Aquest in-
crement local de temperatura mataria les cèl·lules can-
cerígenes que tingueren nanopartícules ancorades. 

■  LLUM COM A CORRENT SOCIAL

La tecnologia de semiconductors ha estat, i continua 
sent, la base de la major part dels dispositius i tecno-
logies que relacionen els camps de l’òptica i l’electrò-
nica. Actualment n’hi ha un bon nombre de basats en 
la miniaturització en alguna de les direccions espa-
cials, com és el cas dels díodes electroluminiscents i 
làser, i alguns tipus de fotodetectors i fins i tot de cèl-
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lules solars, basats en punts quàntics (encara en fase 
de desenvolupament). En l’actualitat s’està pensant en 
la manera de generar nous dispositius que incorporen 
els beneficis de l’ús dels punts quàntics. S’han realitzat 
avenços significatius en la construcció de nano-LED 
(light-emitting diode), tot i que encara dista de ser una 
tecnologia consolidada. 

Una cosa semblant ocorre en el camp de la fotode-
tecció i de les cèl·lules solars, en què el grup de Moungi 
Bawendi del MIT és un dels més actius, a més de ser 
pioner en la síntesi de nanocristalls de CdSe i en les 
seues aplicacions en optoelectrònica. La idea que sub-
jau en aquests dispositius és la de tancar una capa de 
punts quàntics de tan sols unes desenes de nm entre 
elèctrodes adequats d’injecció o transport d’electrons i 
buits. En un nano-LED els parells electró-forat que do-
nen lloc a fotons (llum) s’injecten de manera elèctrica 
a través d’aquests elèctrodes. En el cas de fotodetectors 
o cèl·lules solars, els parells electró-forat es generen en 
els punts quàntics quan absorbeixen la llum incident, i 
l’aplicació d’un camp elèctric entre els elèctrodes ha de 
poder arrancar i separar les càrregues de signe distint 
per alimentar un circuit extern. L’avantatge d’aquesta 
tecnologia i d’altres de similars que utilitzen compòsit 
polímer-nanopartícules o materials híbrids orgànic-in-
orgànic és la simplicitat i el baix cost de fabricació. En-
cara falta molt de terreny per recórrer fins aconseguir 
l’èxit desitjat, però es poden esperar grans avenços. 

Nanopartícules. Una simple paraula que enllaça 
passat, present i futur lligats en més de 1.700 anys 
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d’història. Des dels mites grecs, representats en la copa 
de Licurg, passant pel reflex daurat de les ceràmiques 
de Paterna, fins a les més futuristes aplicacions de la 
nanobiomedicina, el camí de les 
nanopartícules dibuixa una histò-
ria contínua i transdisciplinar. La 
investigació en aquest camp pre-
senta expectatives temptadores 
per a físics, químics, biòlegs, met-
ges o enginyers, i fins i tot per als 
especialistes de les humanitats i 
de l’art. Una investigació que ac-
tua com una finestra cap al nano-
món. Com succeïa en els vitralls 
de les antigues catedrals medie-
vals, la llum que passe a través 
d’aquesta finestra metafòrica pot-
ser projecte una societat més rica, 
més variada i amb més oportuni-
tats. No sols dependrà dels tècnics 
i dels especialistes, sinó de tots els ulls que puguen per-
cebre aquesta llum misteriosa i potent que prové de les 
nanopartícules.
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Aplicació d’imatge i teràpia contra el càncer in vivo sobre un ratolí el qual ha assimilat nanopartícules semiconductores i nanopartícules 
metàl·liques. La llum làser (A) arriba a dues zones del ratolí. En la zona B es representa com les nanopartícules semiconductores amb lligants 
sensibles a les cèl·lules cancerígenes es poden ancorar en un tumor, de manera que la llum làser incident propiciarà la luminiscència de les 
nanopartícules semiconductores i es podrà localitzar el tumor maligne. En la zona C es representa com les nanoparticules metàl·liques que 
poden ser ancorades també en un tumor poden generar un augment de temperatura local (ombra groga) propiciat per la interacció plasmò-
nica amb la llum làser (A) i aquest augment de temperatura pot destruir el tumor.

«EL MATRIMONI DE LA 

MICROELECTRÒNICA 
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CONDUIR DURANT ELS 

PRÒXIMS ANYS A AVENÇOS 

MOLT IMPORTANTS EN LA 

TECNOLOGIA DE SISTEMES 

INTEL·LIGENTS EN UN XIP»
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