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UN UNIVERS EN MINIATURA

ELS REPTES 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 quimic, com a arquitecte de la materia, és capag de
dissenyar i crear molecules cada vegada més comple-
xes, molecules que presenten propietats fisiques, qui-
miques o biologiques d’interes. Per exemple, les mole-
cules poden realitzar funcions electroniques, la qual
cosa pot ser molt util per desenvolupar una electronica
basada en molecules que servesca

d’alternativa a I’electronica basa-

ficulta estudiar-los en la nanoescala amb les tecniques
instrumentals disponibles. No obstant aixo, és en aques-
ta regié del nanocosmos on els quimics i els bidlegs
poden trobar les millors oportunitats d’interaccié amb
els fisics. De fet, la nanociencia molecular pretén apro-
fitar les capacitats sintetiques dels quimics, juntament

amb un coneixement profund dels

processos de reconeixement mole-

daen el silici i que permetra fabri-
car dispositius molt més petits,
eficients i rapids que els actuals.
Aquesta tendéncia cap a la minia-
turitzacié s’inscriu dins d’una
area multidisciplinaria que es de-
nomina nanociéncia. Cada vega-
da disposem de tecniques més

«CADA VEGADA DISPOSEM
DE TECNIQUES MES
SENSIBLES PER VEURE,
MANIPULAR | MESURAR
LES PROPIETATS D’ATOMS
| MOLECULES DE MANERA
INDIVIDUAL»

cular i autoorganitzacié que ocor-
ren en els sistemes biologics, per
preparar i manipular nous siste-
mes moleculars i supramoleculars
funcionals. Al seu torn, aquestes
noves nanoestructures representen
un desafiament per a les capacitats
instrumentals i teoriques actual-

sensibles per a veure, manipular
i mesurar les propietats d’atoms i
molecules de manera individual.
A més, en el mén nanoscopic la matéria es comporta de
manera diferent a com ho fa en el nostre mén macros-
copic. Totes aquestes possibilitats fan que la fisica, la
quimica, la biologia, la medicina i les enginyeries s’in-
teressen per aquesta nova area d’investigacio que, per a
molts, constituira la revoluci6 cientifica i tecnologica
del segle xxi.

Laspecte molecular d’aquesta area es troba molt poc
desenvolupat, probablement perque les molecules s6n
objectes més complexos que els atoms, la qual cosa di-

ment disponibles en fisica, pero, al
mateix temps, son una oportunitat
per desplegar noves aplicacions en
arees emergents com I’electronica molecular, I'espintro-
nica molecular o la biomedicina.

Els principals objectes quimics que centren l’atencid
dels cientifics que treballen en nanociéncia molecular,
en ordre de grandaria creixent, engloben en primer lloc
les molecules funcionals, seguits per les nanoparticu-
les i altres nanoobjectes de grandaria finita, com els
nanotubs de carboni, per exemple, i acaben amb les
nanoestructures moleculars de grandaria extensa for-
mades per unitats moleculars autoorganitzades en una,
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Propietats
i modelitzacio

Una investigacié en nanociéncia molecular consta de quatre etapes
successives, tal i com es pot veure en aquest esquema. El primer
pas és el disseny de molécules funcionals i d’altres nanomaterials
moleculars; a continuacié, l'organitzacié i autoassemblatge d’aques-
tes molecules per a la preparacié de nanoestructures moleculars;
l'etapa segiient és l'estudi de les propietats d’aquests sistemes i, per
ultim, el desenvolupament d’aplicacions.

dues o tres dimensions (cadenes,
monocapes, multicapes i, final-
ment, cristalls).

En aquest article utilitzaré dos
exemples del magnetisme mo-
lecular per illustrar com s’abor-
den actualment els problemes en
nanociéncia molecular i quins
son els reptes i oportunitats més
importants d’aquesta area de la
ciencia.

M BIOMOLECULES COM A NANOREACTORS

La ferritina és la proteina encarregada d’emmagatze-
mar ferro en els animals i les plantes. Aquesta biomo-
Iecula fa uns 12 nm de diametre i en el seu interior
conté una nanoparticula formada, com a maxim, per
4.500 atoms de ferro. Aquesta biomolecula és d’inte-
res en nanoquimica. Un tractament quimic en disso-
lucié permet extraure la nanoparticula d’oxo-hidroxid
de ferro del seu interior. S’obté aixi 'apoferritina, una
proteina porosa que els quimics podem emprar com un
nanoreactor biomolecular per fer quimica. Per exem-
ple, la reduccié de distints ions metal-lics en I'interior
de T'apoferritina condueix a la preparacié de tota una
serie de nanoparticules metal-liques (Co, Ni, Pd, ...).
Arribem, d’aquesta manera, a disposar de nanoparticu-
les de grandaria controlada que, a més, s6n solubles en
aigua i, a diferéncia de les nanoparticules metal-liques
nues, no formen agregats.

Les caracteristiques anteriors es poden aprofitar
per a abordar qiiestions obertes en nanofisica com, per
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«EN EL MON NANOSCOPIC
LA MATERIA ES COMPORTA
DE MANERA DIFERENT A
COM HO FA EN EL NOSTRE
MON MACROSCOPIC»

exemple, el magnetisme del palladi. Aquest metall
en estat macroscopic no és magnetic, pero es postula
que tedricament pot presentar ferromagnetisme quan
es troba en forma de pel-licules primes o de nanopar-
ticules. El problema experimental és que no és facil
preparar nanoparticules de grandaria controlada i que,
a més, no agreguen en estat solid. Perd s’han pogut ob-
tenir nanoparticules de pal-ladi aillades i de grandaria
controlada en I'interior de ’apoferritina i s’ha compro-
vat que els teorics tenien rad: el palladi és ferromag-
nétic a temperatura ambient quan es troba en forma de
nanoparticules.

Bon punt hem demostrat que €s possible fer quimica
en l'interior d’aquestes biomolecules, el repte que se’ns
planteja en nanociencia és el d’organitzar aquests na-
noobjectes sobre superficies de forma controlada i amb
precisié nanometrica. A curt termini, agd permetria
dissenyar nanoestructures mag-
netiques. A més llarg termini,
aquestes nanoestructures podrien
ser d’interés en nanoelectronica
i nanomagnetisme per desenvo-
lupar memories magnetiques de
molt alta densitat basades en nano-
particules magnetiques. Un pro-
cediment per aconseguir aquest
objectiu aprofita, d’'una banda,
la precisié nanometrica que ofe-
reix la tecnica de nanolitografia
d’oxidacid local per a, a partir d’'un microscopi de for-
ca atomica, crear punts d’oxid de silici de dimensions
semblants a la ferritina sobre una superficie de silici.
Draltra banda, aprofita les interaccions electrostatiques
atractives i repulsives que s’estableixen entre la mole-
cula de ferritina i la superficie per situar les molecules
de ferritina sobre els punts d’oxid de silici, inicament
i exclusivament. Per tant, aquest procediment permet
situar selectivament la molecula de ferritina sobre una
nanoestructura d’oxid de silici fabricada amb una tec-
nica litografica. El paper de la proteina és el de trans-
portar la nanoparticula des de la dissoluci6 a la superfi-
cie. La proteina es pot eliminar per procediments fisics
(escalfant la mostra en preseéncia d’oxigen). Com que
en l'interior de la proteina podem sintetitzar nanopar-
ticules de molts tipus (de metalls, d’oxids metallics,
de calcogenurs metallics, de cianurs bimetal-lics...),
aquest procediment permetra organitzar una gran va-
rietat de nanoparticules funcionals.

Una altra aplicacié d’aquestes biomolecules magne-
tiques la podem trobar en medicina. Aprofitant la bio-
compatibilitat de 'apoferritina i la seua capacitat per
a agencar en el seu interior especies magnetiques, és
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Diferents nanoobjectes moleculars que centren l'atencié dels cientifics que treballen en nanociéncia molecular. En primer lloc, i en ordre de
mida creixent, trobem les molécules funcionals, en segon lloc les nanoparticules i, per dltim, les nanoestructures moleculars.

possible dissenyar nous agents de
contrast per a ressonancia magne-
tica nuclear (RMN) basats en deri-
vats de ferritina de baixa toxicitat
i alta sensibilitat. La sensibilitat li-
mitada de les imatges obtingudes
mitjancant RMN fa necessari bus-
car agents de contrast amb sensi-
bilitats cada vegada majors. Per
aixo cal agrupar un nombre elevat

«LA FISICA, LA QUIMICA,
LA BIOLOGIA, LA MEDICINA
| LES ENGINYERIES
S’'INTERESSEN PER
LA NANOCIENCIA, QUE
PER A MOLTS CONSTITUIRA
LA REVOLUCIO CIENTIFICA
I TECNOLOGICA
DEL SEGLE XXI»

M DISSENY DE MATERIALS
MULTIFUNCIONALS

La multifuncionalitat és una ten-
dencia general en la ciéncia de
materials actual. En aquest con-
text, els materials basats en mole-
cules susciten una enorme atencio,
ja que, a més d’exhibir la majoria
de les propietats d’interes tecno-

de centres magnetics en un espai
reduit. Una altra condici6 essen-
cial és que I'agent no siga toxic du-
rant el temps necessari per al diagnostic. La molecula
d’apoferritina pot atrapar en el seu interior complexos
o particules amb molts centres magnetics, a més de ser
biocompatibles. En particular, pot atrapar una particu-
la d’oxihidroxid de manganes que pot reduir-se per a
donar un gran nombre d’especies paramagnetiques de
Mn!, la qual cosa permet millorar significativament les
propietats de relaxacié magnetica respecte a I’aproxi-
maci6 que es fa servir comercialment, i que consisteix
a utilitzar complexos moleculars de gadolini.

logic tradicionalment associades
als materials inorganics basats en
atoms (ferromagnetisme, conduc-
tivitat i superconductivitat electriques, ferroelectricitat,
optica no lineal, etc.), la quimica molecular ofereix una
gran versatilitat pel que fa al disseny dels materials.
Aixi, mitjangant una eleccié adequada dels blocs mo-
leculars de partida, és possible construir mitjangant un
procés d’autoassemblatge arquitectures supramolecu-
lars que combinen dues propietats dificils o impossibles
de mesclar en un solid inorganic convencional. Aquesta
possibilitat obre noves expectatives d’aplicacio en elec-
tronica molecular i espintronica.
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Estructura de la ferritina. Aquesta biomolecula, d’uns 12 nm de dia-
metre, és la proteina encarregada d'emmagatzemar ferro en els ani-
mals i plantes. En el seu interior conté una nanoparticula formada
per 4.500 atoms de ferro com a maxim.

«UN REPTE QUE AQUEST NOU TIPUS
DE MATERIALS PLANTEJA ES EL
DE LA POSSIBLE COEXISTENCIA

DE FERROMAGNETISME
| SUPERCONDUCTIVITAT EN UN MATEIX
MATERIAL, UN TEMA D’ENORME
INTERES EN FiSICA»
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Esquema d'un procés quimic en linterior de la ferritina: obtencié de
nanoparticules metal-liques solubles. Leliminacié de la nanoparticu-
la d’oxohidroxid de ferro de linterior de la ferritina, mitjangant me-
todes quimics, condueix a l'obtencié de l'apoferritina. La introduccié
d’una dissolucié de ions metallics en el seu interior, seguida d’una
reduccié per tractament amb un agent reductor adequat, déna lloc
a la formacié d’una nanoparticula metallica en l'interior de l'apofer-
ritina. La mesura d’aquesta nanoparticula metal-lica depén de la me-
sura de la cavitat de l'apoferritina. D'altra banda, aquestes nanopar-
ticules, com que estan recobertes per 'apoferritina, no s'agreguen i
sén solubles en l'aigua. D’aquesta manera s’han pogut obtenir nano-
particules de pal-ladi i comprovar que presenten un comportament
ferromagnétic, d’acord amb les prediccions dels teorics.
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Una aproximacié atractiva per a obtenir materials
multifuncionals consisteix a construir solids hibrids
formats per dues xarxes moleculars de manera que
cadascuna introduesca una propietat en el material
resultant. Per al quimic molecular, la cerca de multi-
funcionalitat presenta el desafiament de desenvolupar
estrategies de sintesi apropiades per a obtenir selecti-
vament materials hibrids d’elevada complexitat qui-
mica i estructural. Al fisic, aquests materials li poden
proporcionar una oportunitat tnica per a observar nous
fenomens fisics merces a I’assemblatge o associaci6 in-
usual de propietats.

Com a exemple paradigmatic d’aquesta aproximacio
hibrida podem mencionar els materials amb coexisten-
cia de propietats electriques i magnetiques. Per tal de
dissenyar conductors magnetics moleculars necessitem
combinar complexos de coordinacié magnetics amb ca-
pes conductores organiques basades en molecules dado-
res pi-electroniques del tipus TTF (tetratiofulvale), que
s’apilen en estat solid per donar lloc a bandes d’energia
amb electrons deslocalitzats. Aquesta aproximacié ha
permes obtenir materials que combinen la conducti-
vitat amb el paramagnetisme propi de les molecules
magnetiques. No obstant aix0, aquesta aproximacié no
ha permes dissenyar materials ferromagnetics. Per tal
d’aconseguir un comportament ferromagnetic s’ha fet
servir com a component inorganic una xarxa anionica
polimerica en compte de partir d’una especie discreta.
El primer aveng en aquest sentit utilitza com a compo-
nent magnetic els complexos bimetal-lics d’oxalat amb
estructura en capes. Comparada amb I’aproximacio
anterior, aquesta via és molt més exigent des del punt
de vista de la sintesi i del creixement cristalli. Implica
la formaci6 de la xarxa polimerica inorganica, mitjan-
cant un autoassemblatge dels components moleculars
de partida alhora que la molecula organica s’oxida
electroquimicament i s’empaqueta. Aquesta aproxima-
ci6 permet obtenir cristalls d’un compost hibrid format
per capes alternades [MnCr(ox)3]‘ ide BEDT-TTF que
és al mateix temps ferromagnetic, per davall de 5,5 K,
i metal-lic, almenys fins a 0,2 K.

Un repte que aquest nou tipus de materials plante-
ja és el de la possible coexistencia de ferromagnetisme
i superconductivitat en un mateix material, que €s un
tema d’enorme interes en fisica. De nou, i igual com en
el cas del ferromagnetisme, la superconductivitat reque-
reix d’un empaquetatge precis de les molecules organi-
ques en estat solid, un parametre que es queda fora del
control del quimic. En tot cas, com a quimics podem
anar un pas més enlla i utilitzar com a bloc de partida
una capa superconductora, igual com en I'exemple an-
terior utilitzavem una capa ferromagnética. Amb aques-
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Disseny d’'un material multifuncional ferromagnetic i metal-lic. Els elements que s'assemblen sén capes inorganiques de carrega negativa, for-
mades per anions oxalat i ions manganes i crom [MnCr(ox),]", i molécules organiques de bis-etilé-ditio tetratiofulvale (BEDT-TTF), de carrega
positiva. La capa inorganica fa que, des del punt de vista de les propietats magnétiques, el compost obtingut es comporte com un material
ferromagnetic. D'altra banda, les molécules organiques s'apilen per formar capes que queden entre les capes inorganiques. Aquest apilament
particular fa que, des del punt de vista de les propietats eléctriques, el compost obtingut es comporte com un metall.

ta estrategia s’ha aconseguit preparar un solid laminar
format per capes alternades de grossaria nanometrica
d’un oxid bimetal-lic ferromagnetic i de sulfur de tantal
superconductor. Aquest metode ascendent de la nanoci-
éncia, basat en 'assemblatge de blocs de partida mole-
culars o macromoleculars que es troben en dissolucio,
contrasta amb I’aproximaci6 utilitzada en fisica per ge-
nerar heteroestructures superconductores i ferromagne-
tiques, basada a fer créixer aquestes capes mitjangant
una evaporacié successiva de dos metalls. Aquesta di-
ferencia condueix a situacions totalment noves des del
punt de vista de la fisica. Per exemple, mentre que en les
heteroestructures fisiques la component magnetica és
també conductora, en les heteroestructures quimiques,
la component magnetica és aillant o semiconductora.

De nou, hom pot esperar que aquesta diferéncia condu-
esca a nous fenomens fisics que motiven el desenvolu-
pament de noves teories en aquest camp.

B NOUS REPTES

En aquest article he tractat d’il'lustrar amb alguns
exemples les enormes possibilitats que ofereix la nano-
ciencia molecular com a disciplina generadora de nova
quimica, nova fisica i nous materials. En molts aspectes
aquesta area es troba en els seus inicis. Aixi, el quimic
i el bioleg saben avui com dissenyar moleécules cada
vegada més complexes i com aprofitar els processos de
reconeixement i autoassemblatge molecular per crear
associacions supramoleculars, o per dissenyar nous ma-
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José Luis Prieto Marin. Remenat de xampinyons, 2009. Fotografia. Imatge premiada en la 7a edicié del Certamen Nacional de Fotografia
Cientifica (FOTCIENCIA) convocat per la FECYT i el CSIC.
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Organitzacié de la ferritina sobre una superficie de silici aprofitant
les interaccions electrostatiques que s'estableixen entre la ferri-
tina, la superficie del silici i les marques d’'oxid de silici fabricades
mitjangant nanolitografia d’'oxidacié local (LON). La técnica LON es
pot veure en la figura A. Es tracta d’'un meétode de nanofabricacié
basat en una reaccié d'oxidacié confinada localment a les proximi-
tats de la zona d’'un material que és molt proxima o en contacte
amb la punta d’un microscopi de forga atomica. Les condicions de
treball fan que el material estiga recobert per una fina capa d’aigua.
En acostar-hi la punta del microscopi, i havent establert un pont
d'aigua entre tots dos, comenca a produir-se l'oxidacié superficial
del material en aquesta zona. D’aquesta manera es pot produir de
forma reproduible punts d'oxid de silici de mida inferior a 10 nm
sobre una superficie de silici, tal i com es veu en la figura B.

terials moleculars funcionals. No
obstant aix0, son encara un desa-
fiament l'organitzacié controlada
de molecules sobre superficies, la

«LA NANOCIENCIA
MOLECULAR, COM A
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Quimica en linterior de la ferritina: obtencié d’agents de contrast
per a una ressonancia magnética nuclear. La molécula d’'apoferritina
atrapa en el seu interior una particula d'oxohidroxid de manganes
mitjangant un tractament quimic adequat. Un procés posterior de
reduccid, a sota, fa que es formen en linterior de 'apoferritina un
gran nombre de compostos quimics que contenen ions de manga-
nés. D’aquesta manera s'obtenen agents de contrast d’alta sensi-
bilitat per a obtenir imatges de ressonancia magneética nuclear en
medicina.

necessaria per a dissenyar un material multifuncional
tot just esta en els inicis, encara que ja ha proporcionat
els primers fruits tant pel que fa a la creacié de nous
tipus de materials multifuncionals (imants conductors,
superconductors paramagnetics, imants quirals...), com
en l'observacié de nous fenomens fisics. Podem esperar
que la imaginacié del quimic i la seua passi6 per crear
objectes cada vegada més complexos proporcionen en
el futur molts més exemples d’aquest tipus. Evidentment
els éxits en aquest camp depenen en gran mesura d’un
esfor¢ conjunt de quimics, fisics, bidlegs i enginyers. De
fet, en I’area dels materials moleculars multifuncionals,
Europa, gracies a la llarga tradicié de collaboracié en-
tre els grups europeus, es troba a
Pavantguarda de la investigacio,
per davant de Japo i dels Estats
Units. Espanya ocupa una posici
molt destacada en aquest panora-

connexi6 a electrodes i, sobretot, ~DISCIPLINA GENERADORA DE  ma. De fet, moltes de les iniciati-

la investigacié de les propietats
d’aquestes molecules individuals;
per aixo, és encara una incognita
com desenvolupar aplicacions en
electronica molecular, basades en
les propietats individuals de les
molecules.

Pel que fa al disseny de nous tipus de materials mo-
leculars, la quimica ha fet avengos importants en 1'ob-
tenci6 de materials amb propietats electriques, magne-
tiques i optiques d’interes; fins i tot s’estan comengant
a desplegar les primeres aplicacions reals d’aquests ma-
terials (com a sensors quimics, dispositius emissors de
llum, agents de contrast en biomedicina...). No obstant
aix0, a mesura que augmenta la complexitat estructural
i electronica del material també va augmentant la difi-
cultat per a obtenir-lo. De fet, I'enginyeria cristal-lina

NOVA QUI'MICA NOVA FiSICA ves relaCiOHadeS amb elS aSpeCteS
I NOUS MATERIALS, OFEREIX
ENORMES POSSIBILITATS»

magnetics de les molecules i els
materials sén liderades a Europa
per grups espanyols. ®
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