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UN UNIVERSO EN MINIATURA

LOS DESAFIOS DE LA NANOCIENCIA MOLECULAR

Eugenio Coronado Miralles

Miniature Universe: Challenges Facing Molecular Nanoscience.

The molecular field of Nanoscience is an area as yet little explored in Nanoscience. This may be
because, compared to simpler atom-based nano-objects, the larger structural and electronic
complexity of molecules makes them more difficult to study at nanoscale with the instrumental
techniques available today. Nonetheless, it is in this molecular field where molecular chemists,
biologists, physicists and engineers working in Nanosciences may have the best opportunities to
interact. Areas like supramolecular chemistry, molecular electronics and molecular magnetism are
expected to converge in this area. Here, the author gives the examples of bio-magnetic nanomaterials
and multifunctional magnetic materials to illustrate the opportunities provided by this emergent area
in chemistry, physics and materials science.

El quimico, como arquitecto de la materia, es capaz de
disefar y crear moléculas cada vez mas complejas, mo-
léculas que presentan propiedades fisicas, quimicas o
bioldgicas de interés. Por ejemplo, las moléculas pueden
realizar funciones electrénicas, lo cual puede ser muy
util para desarrollar una electrénica basada en molécu-
las que sirva de alternativa a la electrénica basada en el
silicio y que permitira fabricar dispositivos mucho mas
pequeiios, eficientes y rapidos que
los actuales. Esta tendencia hacia la
miniaturizacién se inscribe dentro
de un drea multidisciplinar que se
denomina nanociencia. Cada vez
disponemos de técnicas mds sensi-
bles para ver, manipular y medir las
propiedades de dtomos y moléculas
de manera individual. Ademads, en
el mundo nanoscopico la materia
se comporta de forma diferente a
como lo hace en nuestro mundo ma-
croscopico. Todas estas posibilidades hacen que la fisica,
la quimica, la biologia, la medicina y las ingenierias se
interesen por esta nueva area de investigacion que, para
muchos, constituird la revolucion cientifica y tecnolégica
del siglo xxI.

El aspecto molecular de esta drea se encuentra muy
poco desarrollado, probablemente porque las moléculas
son objetos mds complejos que los dtomos, lo que difi-
culta estudiarlos en la nanoescala con las técnicas instru-

«CADA VEZ DISPONEMOS DE
TECNICAS MAS SENSIBLES
PARA VER, MANIPULAR Y
MEDIR LAS PROPIEDADES
DE ATOMOS Y MOLECULAS
DE MANERA INDIVIDUAL»

mentales disponibles. Sin embargo, es en esta region del
nanocosmos donde los quimicos y los bilogos pueden en-
contrar las mejores oportunidades de interaccion con los
fisicos. De hecho, la nanociencia molecular pretende apro-
vechar las capacidades sintéticas de los quimicos, junto
con un conocimiento profundo de los procesos de reco-
nocimiento molecular y autoorganizacién que ocurren en
los sistemas bioldgicos, para preparar y manipular nuevos
sistemas moleculares y supramole-
culares funcionales. A su vez, estas
nuevas nanoestructuras representan
un desafio para las capacidades ins-
trumentales y tedricas actualmente
disponibles en fisica, pero, al mismo
tiempo, son una oportunidad para
desarrollar nuevas aplicaciones en
areas emergentes como la electroni-
ca molecular, la espintrénica mole-
cular o la biomedicina.

Los principales objetos quimi-
cos que centran la atencién de los cientificos que trabajan
en nanociencia molecular, en orden de tamafo creciente,
engloban en primer lugar a las moléculas funcionales, se-
guidos por las nanoparticulas y otros nanoobjetos de ta-
maifio finito, como los nanotubos de carbono, por ejemplo,
y acaban con las nanoestructuras moleculares de tamafio
infinito formadas por unidades moleculares autoorgani-
zadas en una, dos o tres dimensiones (cadenas, monoca-
pas, multicapas y, finalmente, cristales).
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Disefo quimico

Organizacion M Aplicaciones
y autoensamblaje Y
MATERIALES
Propiedades y
modelizacién

Una investigacion en nanociencia molecular consta de cuatro etapas
sucesivas, tal y como se puede ver en este esquema. El primer paso
es el disefio de moléculas funcionales y de otros nanomateriales mo-
leculares; a continuacién, la organizacién y autoensamblaje de estas
moléculas para la preparaciéon de nanoestructuras moleculares; la
etapa siguiente es el estudio de las propiedades de estos sistemas, y,
por ultimo, el desarrollo de aplicaciones.

En este articulo utilizaré dos
ejemplos del magnetismo molecular
para ilustrar como se abordan ac-
tualmente los problemas en nano-
ciencia molecular y cudles son los
desafios y oportunidades mds im-
portantes de esta drea de la ciencia.

M BIOMOLECULAS COMO
NANORREACTORES

La ferritina es la proteina encargada de almacenar hie-
rro en los animales y las plantas. Esta biomolécula mide
unos 12 nm de didmetro y en su interior contiene una na-
noparticula formada, como méaximo, por 4.500 dtomos
de hierro. Esta biomolécula es de interés en nanoquimi-
ca. Un tratamiento quimico en disolucién permite ex-
traer la nanoparticula de oxo-hidréxido de hierro de su
interior. Se obtiene as{ la apoferritina, una proteina po-
rosa que los quimicos podemos emplear como un nano-
reactor biomolecular para hacer quimica. Por ejemplo,
la reduccién de distintos iones metdlicos en el interior
de la apoferritina conduce a la preparacién de toda una
serie de nanoparticulas metalicas (Co, Ni, Pd ...). Lle-
gamos, de esta manera, a disponer de nanoparticulas de
tamafio controlado que, ademads, son solubles en agua y,
a diferencia de las nanoparticulas metdlicas desnudas,
no forman agregados.

Las caracteristicas anteriores se pueden aprovechar
para abordar cuestiones abiertas en nanofisica como,
por ejemplo, el magnetismo del paladio. Este metal en
estado macroscépico no es magnético, pero tedrica-
mente se postula que puede presentar ferromagnetismo
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«EN EL MUNDO
NANOSCOPICO LA MATERIA
SE COMPORTA DE FORMA
DIFERENTE A COMO LO
HACE EN NUESTRO MUNDO
MACROSCOPICO»

cuando se encuentra en forma de peliculas delgadas o
de nanoparticulas. El problema experimental es que no
es facil preparar nanoparticulas de tamafio controlado y
que, ademads, no agregan en estado sélido. Pero se han
podido obtener nanoparticulas de paladio aisladas y de
tamafio controlado en el interior de la apoferritina y se
ha comprobado que los tedricos tenian razén: el paladio
es ferromagnético a temperatura ambiente cuando se
encuentra en forma de nanoparticulas.

Una vez que hemos demostrado que es posible hacer
quimica en el interior de estas biomoléculas, el desafio
que se nos plantea en nanociencia es el de organizar
estos nanoobjetos sobre superficies de forma controlada
y con precision nanométrica. A corto plazo, esto permi-
tirfa disefiar nanoestructuras magnéticas. A mds largo
plazo, dichas nanoestructuras podrian ser de interés en
nanoelectrénica y nanomagnetismo para desarrollar
memorias magnéticas de muy alta
densidad basadas en nanoparticu-
las magnéticas. Un procedimien-
to para alcanzar este objetivo
aprovecha, por una parte, la pre-
cisiéon nanométrica que ofrece la
técnica de nanolitografia de oxi-
dacién local para, a partir de un
microscopio de fuerza atémica,
crear puntos de 6xido de silicio de
dimensiones similares a la ferriti-
na sobre una superficie de silicio.
Por otra parte, aprovecha las interacciones electrosta-
ticas atractivas y repulsivas que se establecen entre la
molécula de ferritina y la superficie para situar las mo-
léculas de ferritina sobre los puntos de 6xido de silicio,
Unica y exclusivamente. Por tanto, este procedimiento
permite situar selectivamente la molécula de ferritina
sobre una nanoestructura de 6xido de silicio fabricada
con una técnica litografica. El papel de la proteina es
el de transportar la nanoparticula desde la disolucién
a la superficie. La proteina se puede eliminar por pro-
cedimientos fisicos (calentando la muestra en presen-
cia de oxigeno). Dado que en el interior de la proteina
podemos sintetizar nanoparticulas de muchos tipos (de
metales, de 6xidos metdlicos, de calcogenuros metali-
cos, de cianuros bimetalicos...), este procedimiento va a
permitir organizar una gran variedad de nanoparticulas
funcionales.

Otra aplicacién de estas biomoléculas magnéticas la
podemos encontrar en medicina. Aprovechando la bio-
compatibilidad de la apoferritina y su capacidad para
acomodar en su interior especies magnéticas, es posi-
ble disefiar nuevos agentes de contraste para resonancia
magnética nuclear (RMN) basados en derivados de fe-
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Diferentes nanoobjetos moleculares que centran la atencién de los cientificos que trabajan en nanociencia molecular. En primer lugar, y en
orden de tamafo creciente, encontramos las moléculas funcionales, en segundo lugar, las nanoparticulas, y, por dltimo, las nanoestructuras
moleculares.

rritina de baja toxicidad y alta sensibilidad. La sensibili-
dad limitada de las imédgenes obtenidas mediante RMN
hace que sea necesario buscar agentes de contraste con
sensibilidades cada vez mayores. Para ello se necesita
agrupar un nimero elevado de centros magnéticos en
un espacio reducido. Otra condicién esencial es que el
agente no sea toxico durante el tiempo necesario para
el diagndstico. La molécula de apoferritina puede atra-
par en su interior complejos o particulas con muchos
centros magnéticos, ademds de
ser biocompatibles. En particular,
puede atrapar una particula de oxi-
hidréxido de manganeso que pue-
de reducirse para dar un gran nd-
mero de especies paramagnéticas
de Mn", lo que permite mejorar
significativamente las propiedades
de relajacion magnética con res-
pecto a una aproximacion alterna-
tiva, en la que lo que se introduce
en la ferritina son complejos de
gadolinio.

«LA FISICA, LA QUIMICA,
LA BIOLOGIA, LA MEDICINA
Y LAS INGENIERIAS SE
INTERESAN POR LA
NANOCIENCIA, QUE PARA
MUCHOS CONSTITUIRA
LA REVOLUCION CIENTIFICA
Y TECNOLOGICA DEL
SIGLO XXI»

M DISENO DE MATERIALES MULTIFUNCIONALES

La multifuncionalidad es una tendencia general en la
ciencia de materiales actual. En este contexto, los mate-
riales basados en moléculas estdn suscitando una enor-
me atencion, ya que, ademds de exhibir la mayoria de
las propiedades de interés tecnolégico tradicionalmente
asociadas a los materiales inorgdnicos basados en 4to-
mos (ferromagnetismo, conductividad y superconducti-
vidad eléctricas, ferroelectricidad,
optica no lineal, etc.), la quimica
molecular ofrece una gran versa-
tilidad en cuanto al disefio de los
materiales se refiere. Asi, mediante
una eleccién adecuada de los blo-
ques moleculares de partida, es
posible construir mediante un pro-
ceso de autoensamblaje arquitec-
turas supramoleculares que com-
binan dos propiedades dificiles o
imposibles de mezclar en un sélido
inorgdnico convencional. Esta po-
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Estructura de la ferritina. Esta biomolécula, de unos 12 nm de didme-
tro, es la proteina encargada de almacenar hierro en los animales y
plantas, y en su interior contiene una nanoparticula formada por
4.500 atomos de hierro como maximo.

«UN DESAFIO QUE ESTE NUEVO
TIPO DE MATERIALES PLANTEA ES
EL DE LA POSIBLE COEXISTENCIA

DE FERROMAGNETISMO Y
SUPERCONDUCTIVIDAD EN UN MISMO
MATERIAL, UN TEMA DE ENORME
INTERES EN FiSICA»
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Esquema de un proceso quimico en el interior de la ferritina: obten-
cién de nanoparticulas metalicas solubles. La eliminacién de la nano-
particula de oxohidréxido de hierro del interior de la ferritina, me-
diante métodos quimicos, conduce a la obtencién de la apoferritina.
La introduccién de una disolucion de iones metalicos en su interior,
seguida de una reduccién por tratamiento con un agente reductor
adecuado, da lugar a la formacién de una nanoparticula metalica en
elinterior de la apoferritina. El tamafio de esa nanoparticula metalica
viene controlado por el tamafio de la cavidad de la apoferritina. Por
otro lado, estas nanoparticulas, dado que estan recubiertas por la
apoferritina, no se agregan y son solubles en agua. De esta manera
se han podido obtener nanoparticulas de paladio y comprobar que
presentan un comportamiento ferromagnético, de acuerdo con las
predicciones de los tedricos.
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sibilidad abre nuevas expectativas de aplicacion en elec-
trénica molecular y espintrénica.

Una aproximacion atractiva para obtener materiales
multifuncionales consiste en construir sélidos hibridos
formados por dos redes moleculares de manera que cada
una introduzca una propiedad en el material resultante.
Para el quimico molecular, la bisqueda de multifuncio-
nalidad presenta el desafio de desarrollar estrategias de
sintesis apropiadas para obtener selectivamente materia-
les hibridos de elevada complejidad quimica y estruc-
tural. Al fisico, estos materiales le pueden proporcionar
una oportunidad tnica para observar nuevos fenémenos
fisicos debido al acoplamiento o asociacién inusual de
propiedades.

Como ejemplo paradigmdtico de esta aproximacion
hibrida podemos mencionar los materiales con coexis-
tencia de propiedades eléctricas y magnéticas. Para di-
sefiar conductores magnéticos moleculares necesitamos
combinar complejos de coordinacién magnéticos con
capas conductoras orgdnicas basadas en moléculas da-
doras p-electronicas del tipo TTF (tetratiofulvaleno),
que se apilan en estado sélido para dar lugar a bandas de
energia con electrones deslocalizados. Esta aproxima-
cién ha permitido obtener materiales que combinan la
conductividad con el paramagnetismo propio de las mo-
léculas magnéticas. Sin embargo, esta aproximacién no
ha permitido diseflar materiales ferromagnéticos. Para
conseguir un comportamiento ferromagnético se ha em-
pleado como componente inorgdnico una red aniénica
polimérica en lugar de partir de una especie discreta. El
primer logro en este sentido utiliza como componente
magnético a los complejos bimetdlicos de oxalato con
estructura en capas. Comparada con la aproximacién an-
terior, esta via es mucho mds exigente desde el punto de
vista de la sintesis y del crecimiento cristalino. Implica
la formacién de la red polimérica inorgdnica, mediante
un autoensamblaje de los componentes moleculares de
partida al mismo tiempo que la molécula orgédnica se
oxida electroquimicamente y se empaqueta. Esta aproxi-
macién permite obtener cristales de un compuesto hi-
brido formado por capas alternadas [MnCr(ox),]” y de
BEDT-TTF que es a la vez ferromagnético, por debajo
de 5,5 K, y metdlico, al menos hasta 0,2 K.

Un desafio que este nuevo tipo de materiales plantea
es el de la posible coexistencia de ferromagnetismo y su-
perconductividad en un mismo material, que es un tema
de enorme interés en fisica. De nuevo y al igual que el
ferromagnetismo, la superconductividad requiere de un
empaquetamiento preciso de las moléculas orgdnicas en
estado sdlido, un pardmetro que queda fuera del control
del quimico. De cualquier manera, como quimicos po-
demos ir un paso mds alld y utilizar como bloque de par-
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Disefio de un material multifuncional ferromagnético y metalico. Los elementos que se ensamblan son capas inorganicas de carga negativa,
formadas por aniones oxalato e iones manganeso y cromo [MnCr(ox),]-, y moléculas organicas de bis-etilen-ditio tetratiofulvaleno (BEDT-TTF),
de carga positiva. La capa inorganica hace que, desde el punto de vista de sus propiedades magnéticas, el compuesto obtenido se comporte
como un material ferromagnético. Por otro lado, las moléculas organicas se apilan para formar capas que quedan entre las capas inorganicas. Ese
apilamiento particular hace que, desde el punto de vista de sus propiedades eléctricas, el compuesto obtenido se comporte como un metal.

tida una capa superconductora, al igual que en el ejemplo
anterior utilizdbamos una capa ferromagnética. Con esta
estrategia se ha conseguido preparar un sélido laminar
formado por capas alternadas de grosor nanométrico de
un 6xido bimetdlico ferromagnético y de sulfuro de tin-
talo superconductor. Este método ascendente de la nano-
ciencia, basado en el ensamblaje de bloques de partida
moleculares o macromoleculares que se encuentran en
disolucién, contrasta con la aproximacion utilizada en
fisica para generar heteroestructuras superconductoras
y ferromagnéticas, basada en hacer crecer estas capas
mediante una evaporacion sucesiva de dos metales. Esta
diferencia conduce a situaciones totalmente novedosas
desde el punto de vista de la fisica. Por ejemplo, mientras
que en las heteroestructuras fisicas la componente mag-
nética es también conductora, en las heteroestructuras

quimicas la componente magnética es aislante o semi-
conductora. De nuevo, es de esperar que esta diferencia
conduzca a nuevos fenémenos fisicos que motiven el de-
sarrollo de nuevas teorias en este campo.

B NUEVOS RETOS

En este articulo he tratado de ilustrar con algunos ejem-
plos las enormes posibilidades que ofrece la nanociencia
molecular como disciplina generadora de nueva quimi-
ca, nueva fisica y nuevos materiales. En muchos aspec-
tos esta drea se encuentra en sus inicios. Asi, el quimico
y el bidlogo saben hoy cémo disefiar moléculas cada
vez mas complejas y como aprovechar los procesos de
reconocimiento y autoensamblaje molecular para crear
asociaciones supramoleculares, o para disefiar nuevos
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José Luis Prieto Marin. Revuelto de champiriones, 2009. Fotografia. Imagen premiada en la 7* edicién del Certamen Nacional de Fotografia Cien-
tifica (FOTCIENCIA) convocado por la FECYT y el CSIC.
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Organizacién de la ferritina sobre una superficie de silicio aprovechan-
do las interacciones electrostaticas que se establecen entre la ferriti-
na, la superficie del silicio y las marcas de éxido de silicio fabricadas
mediante nanolitografia de oxidacién local (LON). La técnica LON se
puede observar en la figura A. Se trata de un método de nanofabri-
cacién basado en una reaccién de oxidacién confinada localmente en
las proximidades de la zona de un material que esta muy préxima o en
contacto con la punta de un microscopio de fuerza atémica. Las con-
diciones de trabajo hacen que el material esté recubierto por una fina
capa de agua. Al acercar la punta del microscopio, y habiendo estable-
cido una diferencia de potencial adecuada entre punta y material, se
tiende un puente de agua entre ambos y, al mismo tiempo, comienza
a producirse la oxidacién superficial del material en esa zona. Asi se
pueden producir de forma reproducible puntos de éxido de silicio de
tamafio inferior a 10 nm sobre una superficie de silicio, tal y como se
ve en la figura B.

materiales moleculares funcionales. Sin embargo, la or-
ganizacién controlada de moléculas sobre superficies,
la conexidn a electrodos y, sobre todo, la investigacién
de las propiedades de estas moléculas individuales son
todavia un desafio; por ello, atin es una incégnita cémo
desarrollar aplicaciones en electrénica molecular, basa-
das en las propiedades individuales de las moléculas.
En lo referente al disefio de nuevos tipos de materiales
moleculares, la quimica ha hecho avances importantes
en la obtencién de materiales con propiedades eléctricas,
magnéticas y 6pticas de interés; in-
cluso se estdn empezando a desarro-
llar las primeras aplicaciones reales
de estos materiales (como sensores
quimicos, dispositivos emisores de
luz, agentes de contraste en biome-
dicina...). No obstante, al aumentar
la complejidad estructural y electré-
nica del material, también aumenta
la dificultad para obtenerlo. De he-
cho, la ingenieria cristalina necesa-

«LA NANOCIENCIA
MOLECULAR, COMO
DISCIPLINA GENERADORA
DE NUEVA QUIMICA,
NUEVA FiSICA Y NUEVOS 588-591.
MATERIALES, OFRECE
ENORMES POSIBILIDADES»
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Quimica en el interior de la ferritina: obtencién de agentes de con-
traste para una resonancia magnética nuclear. La molécula de apofe-
rritina atrapa en su interior una particula de oxohidréxido de man-
ganeso mediante un tratamiento quimico adecuado. Un proceso
posterior, debajo, de reduccién hace que se formen en el interior de
la apoferritina un gran nimero de compuestos quimicos que con-
tienen iones de manganeso. De esta manera se obtienen agentes de
contraste de alta sensibilidad para obtener imagenes de resonancia
magnética nuclear en medicina.

ria para disefiar un material multifuncional estd justo en
sus inicios, aunque ya ha proporcionado los primeros fru-
tos tanto en lo referente a la creacion de nuevos tipos de
materiales multifuncionales (imanes conductores, super-
conductores paramagnéticos, imanes quirales...), como
en la observacién de nuevos fendmenos fisicos. Es de
esperar que la imaginacién del quimico y su pasién por
crear objetos cada vez mds complejos proporcionen en el
futuro muchos mds ejemplos de este tipo. Evidentemente
los logros en este campo dependen en gran medida de un
esfuerzo conjunto de quimicos, fisicos, bi6logos e inge-
nieros. De hecho, en el area de los materiales molecula-
res multifuncionales, Europa, gracias a la larga tradicion
de colaboracién entre los grupos europeos, se encuentra
en la vanguardia de la investigacion, por delante de Jap6n
y de los Estados Unidos. Espafia ocupa una posicién muy
destacada en este panorama. De hecho, muchas de las
iniciativas relacionadas con los aspectos magnéticos de
las moléculas y los materiales estan lideradas en Europa
por grupos espaifioles.
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