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Kierunek - nanourzadzenia
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Urzadzenia o rozmiarach nanometrow
wykorzystujace maszyny molekularne moga
odegra¢ podstawowa role w rozwoju przysziej
elektroniki, medycyny i komunikacji. Tworzenie
czasteczek z fragmentéw molekularnych, ktore
pod wptywem przytozonych bodZcéw moga

sie poruszac¢ wzgledem siebie tak jak czesci
makroskopowych przetacznikow, jest krokiem
w kierunku maszyn molekularnych

Zagadnienie konstrukcji maszyny molekularnej pod-
niost jako pierwszy Richard P. Feynman, laureat nagrody
Nobla w dziedzinie fizyki, w swoim stynnym wyktadzie
JJest wiele miejsca tam na dole” wygltoszonym na zjez-
dzie Amerykanskiego Towarzystwa Fizykow w 1959 ro-
ku: ,Jakie sa mozliwosci budowania mechanicznych ma-
szyn w skali molekularnej?... Silnik spalinowy o wielko-
$ci molekularnej nie jest mozliwy. Inne chemiczne reak-
cje uwalniajace energie gdy robi sie zimno moga by¢ uzy-

M, =M, = NiL+M, = M, = Cu#,
M, = Cu* and M, = Ni**

W takich jak ta czasteczkach 2[katenanéw] mozliwa jest rotacja jednego
z pierscieni wzgledem drugiego
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Prawie niewidoczny krysztat umieszczony na szczycie kapilary umocowanej
w glowce dyfraktometru sktada sie z kilku milionéw czasteczek -
potencjalnych elementow nanomaszyn

te w zastepstwie.... Smarowanie moze nie by¢ konieczne,
tozyska bytyby w stanie pracowac na sucho; nie prze-
grzewalyby sie, bo ciepto niezwykle szybko uchodzi z tak
matych urzadzen...”

Okreslenie ,maszyny molekularne” odnosi si¢ do zto-
zonych makromolekut (lub biomakromolekut), ktére zu-
zywaja energie w celu wykonania okreslonych funkcji.
Energia potrzebna do dziatania maszyn molekularnych
moze by¢ dostarczona w postaci $wiatta, energii elek-
trycznej lub chemicznej. Urzadzenia w skali nano- opar-
te 0 maszyny molekularne mogg odegra¢ wiodaca role
w przysztej elektronice, medycynie i komunikacji. Tech-
nologia elektroniczna zdotata juz przeciez zredukowac
komputery - w latach piecdziesiatych o rozmiarach po-
koju - do, obecnie, kilku krzemowych ,,chipéw”. Wigcej,
daleko mniejsze urzadzenia sa juz konstruowane,
na przyktad, przez taczenie atoméw na Krystalicznej po-
wierzchni w druty o grubosci cienszej niz jedna dziesia-
ta wlosa. Komputer oparty o oddziatywania pojedyn-
czych molekut ma szanse by¢ nadal o rzedy wielkoSci
mniejszy, szybszy i bardziej wydajny, niz te wykorzystu-
jace technologie poétprzewodnikowa. Przyktadow uda-
nych urzadzen molekularnych dziatajacych jako prostow-
niki, druty, elementy pamieci i przelaczniki dostarcza
nam biezaca literatura naukowa.

W ostatniej dekadzie okazato sig, ze jest mozliwa synte-
za uktadow molekularnych opartych na strukturach
pseudorotaksanow, rotaksanéw lub katenanow, w ktorych
komponenty tych mechanicznie zwigzanych czastek zmie-
niaja swoje wzajemne potozenia pod wptywem czynnikow
zewnetrznych - np. przylozonego potencjatu. Warto tu
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Dyfraktometr Kuma KM4CCD stuzacy do badan stuktury krysztatow i czasteczek

podkreslic, ze dotyczy to kontrolowanego przemieszczania
fragmentéw molekularnych pojedynczych molekut.

Projektowanie ,,ruchomych cze$ci” nanomaszyn

Z punktu widzenia konstrukcji urzadzen molekularnych
bardzo obiecujace sa czasteczki, ktérych fragmentu zwiaza-
ne sg ze sobg jedynie topologicznie (mechanicznie). Do tego
typu molekut naleza miedzy innymi uktady ztozone
z dwdch przeplecionych - jak ogniwa fanicucha - pierscieni
zwane [2]katenanami. W czasteczkach takich mozliwa jest
rotacja jednego z pierscieni wzgledem drugiego. W Instytu-
cie Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk w Warsza-
wie, ostatnio zsyntetyzowaliSmy pierwsze tego typu ukiady
zbudowane z bismacokrocyklicznych komplekséw metali
przejéciowych. CzasteczKi tych zwiazkéw wykazuja - kon-
trolowana potencjalem - rotacje fragmentu bismakrocy-
klicznego wzgledem przeplecionego pierscienia eteru koro-
nowego. Te kontrolowane potencjalem przemieszczenia
fragmentow tej samej czasteczki przypominaja ruchy czesci
w klasycznych makroskopowych maszynach. W czastecz-
kach, w ktérych oba skoordynowane jony metali sq takie
same, przemieszczenie eteru koronowego odtwarza sytu-
acje wyjsciowa. Natomiast zroznicowanie skoordynowanych
jonéw prowadzi do zréznicowania mozliwych miejsc ,do-
kowania” ruchomego pierscienia eteru koronowego. Pier-
$cienie benzenowe - bogate w elektrony 1t- moga otaczac
fragment makrocykliczny koordynujacy jon niklu lub
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miedzi w zaleznosci od ich stopnia utlenienia, ktéry moze
by¢ kontrolowany potencjatem.

Elastycznos¢ i zdolno$¢ do zmian struktury (deformacji
pod wpltywem odpowiedniego bodZca) tych molekut po-
zwala przewidziec ich zastosowania w wielu dziedzinach
od sztuki, przechowywania informacji i Srodkéw bezpie-
czenstwa do przetacznikéw i kontaktéw molekularnych.

Jedng z istotnych zalet badanej przez nas grupy
zwigzkow jest mozliwo$¢ precyzyjnego ,dostrajania” ich
wiasciwosci poprzez wymiane jonéw skoordynowanych

N9

- @

1 ~4
. ! 15.47 I I -
Sk Sl S =l d Tl

2! é,’,' [ ]
ol St 1 ]
[ L I
] s &t '
' ' '

z
~
zZ

- .
-
-

n
1%
S

Struktura CuNi katenanu (odlegtosci w A; 1 A=10"°m)
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Przemieszczenia pierscieni benzenowych eteru koronowego wywotane przytozeniem zewnetrznego potencjatu

metali, zmiang dtugodci tacznikow alkilowych lub wpro-
wadzanie dodatkowych grup funkcyjnych.

Trojwymiarowa struktura molekuly heteronuklear-
nego [2]katenanu zostata uzyskana za pomoca dyfrakcji
promieni rentgenowskich. Pierscien eteru koronowego
i wielki pierscien kompleksu bismakrocyklicznego two-
rzg ,sandwiczowa” strukture w taki sposdb, ze bogaty
w elektrony pierscienn benzenowy zajmuje pozycje po-
migdzy koordynujacymi jony metali pier$cieniami aza-
makrocyklicznymi. Drugi pierscien benzenowy, prawie
rownolegty do pierwszego, znajduje sie na zewnatrz jed-
nego z dwéch pierscieni azamakrocyklicznych.

Kontrolowane przemieszczenia

Badania elektrochemiczne wykazaty bardzo intere-
sujgce wlasciwosdci heteronuklearnego [2]katenanu za-
wierajacego jony miedzi(Il) i niklu(Il). Zaobserwowali-
Smy rozczepienie pikéw utlenienia niklu(ll) zalezne
od czestotliwosci i temperatury. Ten efekt mozna wythu-
maczy¢ obecno$cig dwdch, réznych populacji centréw
niklowych. Kazde z tych centréw ma rézne otoczenia
wokét Ni'" mimo, ze sa one elementami takich samych
czasteczek. WtasSciwosci donorowe pierwszej grupy
centrow niklowych sa modyfikowane poprzez sasiedz-
two dwoch bogatych w elektrony 7 pierécieni benzeno-
wych eteru koronowego, podczas gdy drugie centrum
niklowe znajduje si¢ w sasiedztwie tylko jednego
z nich. Przy niskich czestosciach, po utlenieniu Cu"
do Cu', eter koronowy ma dos¢ czasu aby przemiesci¢
sie od centrum niklowego, gdzie znajdowat sie na po-
czatku do bardziej dodatniej miedzi(III). W wyniku tego
przemieszczenia jon Ni'" utlenia sie przy wyzszym po-
tencjale gdyz jest wolny od utatwiajacego utlenienie
wplywu bogatego w elektrony eteru koronowego. Jed-
nakze gdy obnizamy temperature lub skrécimy czas,
przemieszczanie sig eteru koronowego jest zbyt wolne
i czgs$¢ centréw niklowych pozostaje w otoczeniu pier-
Scieni benzenowych. W rezultacie obserwujemy dwa
piki utlenienia niklu(Il) do niklu(Ill). Po utlenieniu
niklu(Il) obserwujemy ponowne przemieszczanie sie
eteru koronowego do tym razem ubozszego w elektrony
centrum niklowego(III).

Sandia

Te elektrochemicznie wiaczane przemieszczenia frag-
mentow molekularnych w obrebie molekuty przypomi-
naja zachowanie wahadlowca dziatajacego - w tym przy-
padku - pod wptywem przytozonego potencjatu. Nasza
rolg jest pokazanie jak wazne jest zrozumienie stabych
oddziatywan w projektowaniu takich urzadzen supramo-
lekularnych. Przedstawione tu katenany - ztozone z ele-
mentéw, ktore pod wptywem odpowiedniego potencjatu
ulegajg kontrolowanemu ruchowi - sg interesujacym
krokiem w kierunku $wiadomego projektowania i two-
rzenia molekularnej maszynerii. =
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Odlegtos¢ pomiedzy Srodkami kot taicuchowych w mikrotaricuchu stworzonym przez
firme Sandia wynosi 50 mikrondw - mniej niz grubos¢ ludzkiego wiosa. Prawdziwe
nanomaszyny moga by¢ jednak o rzedy wielkosci mniejsze i bardziej wydajne
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