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Resumen: Los aspectos moleculares de la Nanociencia apenas han sido investigados, quizés debido a que la complejidad estructural y elec-
tronica de las moléculas, dificulta considerablemente su estudio al nivel de la nano-escala con las técnicas instrumentales disponibles, si se
comparan con nano-objetos mas simples como los formados por atomos. Sin embargo, es en la region molecular donde los quimicos, bidlogos,
fisicos e ingenieros moleculares que trabajan en nanociencias pueden encontrar mejores oportunidades de interaccion. En particular, areas
como la quimica supramolecular, la electronica molecular y el magnetismo molecular se espera que converjan en esta region. En este articulo
emplearé nanomateriales bio-magnéticos y materiales magnéticos multifuncionales como ejemplos ilustrativos de las oportunidades que ofrece
este area emergente en quimica, fisica y ciencia de materiales.
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Abstract: In Nanoscience the molecular aspects are still an area of research that has been scarcely explored, maybe because the larger struc-
tural and electronic complexity of molecules, compared with that found in simpler atom-based nano-objects, make them more difficult to
study at the nanoscale with the available instrumental techniques. Albeit, it is in this molecular region where molecular chemists, biologists,
physicists and engineers working in Nanosciences may find the best opportunities to interact. Areas like supramolecular chemistry, molecular
electronics and molecular magnetism are expected to converge in this region. Here I will use bio-magnetic nanomaterials and multifunctional
magnetic materials as examples to illustrate some opportunities provided by this emergent area in chemistry, physics and materials science.

Keywords: Nanoscience, functional molecules, molecular magnetism, nanomaterials, supramolecular chemistry.

Introduccion

El quimico, como arquitecto de la materia, es capaz de
disefiar y crear moléculas cada vez mas complejas, moléculas
que presentan propiedades fisicas, quimicas o biologicas de
interés. Por ejemplo, las moléculas pueden realizar funcio-
nes electronicas, lo cual puede ser muy util para desarrollar
una electronica basada en moléculas que sirva de alternativa
a la electronica basada en el silicio y que permitira fabricar
dispositivos mucho mas pequenos, eficientes y rapidos que
los actuales.! Esta tendencia hacia la miniaturizacion se
inscribe dentro de lo que se conoce como Nanociencia, un
area que dispone de técnicas instrumentales capaces de ver,
manipular y medir las propiedades de atomos y moléculas de
manera individual.

El aspecto “molecular” de la Nanociencia se encuentra
todavia muy poco desarrollado, probablemente porque las
moléculas son objetos mas complejos que los atomos, lo que
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dificulta su estudio en la nanoescala con las técnicas instru-
mentales disponibles actualmente. Sin embargo, es en esta
region donde los quimicos y los bidlogos/bioquimicos pueden
encontrar las mejores oportunidades de interaccion con los
fisicos y los ingenieros. De hecho, la Nanociencia Molecular
pretende aprovechar las capacidades sintéticas de los quimicos,
junto con un conocimiento profundo de los procesos de reco-
nocimiento molecular y auto-organizacion que ocurren en los
sistemas bioldgicos, para preparar y manipular nuevos sistemas
moleculares y supramoleculares funcionales. A su vez, estas
nuevas nanoestructuras representan un desafio para las capaci-
dades instrumentales y tedricas actualmente disponibles en fisi-
ca pero, al mismo tiempo, son una oportunidad para desarrollar
nuevas aplicaciones en areas emergentes como la electronica
molecular, la espintronica molecular o la biomedicina.

Organizacion y
autoensamblaje

modeliza

Esquema 1. Una investigacion en Nanociencia Molecular consta de
cuatro etapas sucesivas, tal y como se puede ver en este esquema. El
primer paso es el diseflo de moléculas funcionales y de otros nanoma-
teriales moleculares; a continuacion la organizacion y autoensamblaje
de estas moléculas para la preparacion de nanoestructuras moleculares;
la etapa siguiente es el estudio de las propiedades de estos sistemas, y,
por ultimo, el desarrollo de aplicaciones.
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Nanoestructuras Materiales

Moléculas

Figura 1. Diferentes nano-objetos moleculares.

Los principales objetos quimicos que centran la atencion de
los cientificos que trabajan en Nanociencia Molecular, en orden
de tamafio creciente, engloban en primer lugar a las moléculas
funcionales, seguidos por las nanoparticulas y otras nanoes-
tructuras de tamafio finito, como los nanotubos de carbono por
ejemplo, y acaban con las nanoestructuras moleculares de tama-
fio infinito formadas por unidades moleculares auto-organizadas
en una, dos o tres dimensiones (cadenas, monocapas, multicapas
y, finalmente, cristales) (Figura 1). En este articulo utilizaré tres
ejemplos del magnetismo molecular para ilustrar la relevancia
de la Quimica en la Nanociencia Molecular.

Disefio de moléculas iman

Las moléculas iman (en inglés, single-molecule magnets)
representan uno de los objetos quimicos mas atractivos del
nanomagnetismo molecular 2 Generalmente, estos siste-
mas se basan en complejos polinucleares de coordinacion
formados por metales de transicion acoplados magnética-
mente (clisteres magnéticos). El ejemplo paradigmatico lo
representa el acetato de Mn,,, que es un cluster molecular de
tamafo nanométrico formado por 12 atomos de manganeso
(Figura 2). El interés por estos sistemas lo suscité la observa-
cion en 1993 de que estos clusteres se comportaban a bajas
temperaturas (por debajo de 4 K) como imanes diminutos
(nanoimanes) que podian almacenar informacion; es decir,
presentaban una histéresis magnética como los imanes duros,
pero el origen de este comportamiento no era cooperativo
sino molecular.® Esta caracteristica cre6 una gran expectacion
entre la comunidad cientifica que veia a estos nanoimanes
como bits de memorias magnéticas de muy alta densidad. El
interés se incrementd cuando en 1996 se descubrid que estas
moléculas magnéticas presentaban efectos cudnticos, como
por ejemplo el tuneleo cuantico (quantum-tunnelling) de la
magnetizacion.* Este Gltimo fendmeno, nuevo en fisica, ha
sido reconocido recientemente por la revista Nature como uno
de los 23 hitos mas importantes relacionados con el espin. De
hecho, los fisicos trataron de observar en los 90 este tipo de
efectos cuanticos en nanoparticulas magnéticas. Pero todos
los esfuerzos fueron infructuosos debido a la dificultad de
obtener conjuntos de nanoparticulas idénticas y que no inte-
raccionaran entre si. Al final, estos efectos cuanticos fueron
descubiertos en monocristales de Mn,,, formados por clis-
teres magnéticos idénticos y bien aislados magnéticamente.
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Figura 2. Moléculas-iman basadas en clusteres magnéticos: Estructura
de la molécula de Mn, .

Ambos fenomenos (histéresis magnética a bajas tem-
peraturas y efectos cuanticos) tienen su origen en el estado
fundamental de estos clusteres que se caracteriza por poseer
un espin elevado, S=10 en el caso del Mn,,, y una anisotro-
pia magnética axial, D, de signo negativo, lo que estabiliza
al subnivel con [Mg| méximo frente al resto. Ello da lugar a
un desdoblamiento del multiplete de espin S=10 de manera
que el subnivel M¢=*10 se encuentra estabilizado por una
energia AE=DS? con respecto al subnivel con Mg minimo
(M¢=0). En esta situacion para invertir la direccion del espin
(de +S a -S) es necesario superar una barrera energética AE
(Figura 3a), lo que conduce a un bloqueo del espin a bajas
temperaturas que, por lo tanto, relaja muy lentamente y ori-
gina una histéresis magnética. Por otra parte, la naturaleza
cuantica de estos clusteres posibilita la inversion del espin por
un mecanismo tinel, es decir, sin tener que superar la barrera
energética (Figura 3b).

La investigacion actual en este area se centra en los
siguientes temas: i) Biisqueda de nuevas moléculas-iman, con
mayores temperaturas de bloqueo o con tamafios menores;
ii) Organizacion de estas moléculas-iman sobre superficies
(o conectadas a electrodos), con precision nanométrica y con
control sobre la orientacion de las moléculas; iii) Estudio
de las propiedades de estas moléculas tanto en estado
macroscopico (cristales), como de forma individual (i.e.,
medidas magnéticas/de transporte sobre una molécula tinica);
iv) Desarrollo de aplicaciones (memorias magnéticas, refrige-
racion magnética, qubits en computacion cuantica,...).

M=10 M=-10  M=10 M=-10

Figura 3. Inversion de la magnetizacion en la molécula de Mn, ,: a) Me-

diante un proceso activado térmicamente; b) Mediante un proceso de
tuneleo cuantico.

Durante los ultimos 15 afios el mayor esfuerzo de los
quimicos que trabajan en nanomagnetismo molecular se ha
centrado en diseflar nuevas moléculas-iman con mayores
temperaturas de bloqueo que las mostradas por la molécula
de Mn, (del orden de 4 K). Sin embargo, aunque se han pre-
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parado cientos de clusteres magnéticos que exhiben el com-
portamiento de molécula-iman, se ha avanzado muy poco en
este sentido. La principal razén es que el quimico sabe como
aumentar la nuclearidad de los clusteres magnéticos, y con
ello su espin total, pero es incapaz de controlar la anisotropia
magnética del cluster. Por otra parte, el control que se tiene
sobre la magnitud y el signo de las interacciones magnéticas
en el seno del clister también sigue siendo muy limitado.
Todo esto hace que se busquen estrategias alternativas que
permitan desbloquear la situacion. Un intento para aumentar
la anisotropia consiste en introducir en el cluster magnético
iones de tierras raras, iones lantanidos en particular. El prin-
cipal problema de esta aproximacion es la debilidad de la
interaccion magnética entre los iones d y los iones f, lo que
conduce a situaciones en las cuales la separacion energética
entre el multiplete de espin fundamental del claster y los
estados excitados es muy pequeiia, lo que limita el tamafo
de la barrera energética. Otra estrategia mucho mas prome-
tedora (y sencilla) para preparar moléculas-iman consiste en
utilizar complejos mononucleares de tierras raras (formados
por un solo centro magnético, en lugar de por un cluster
magnético). En este caso se aprovecha la elevada anisotropia
magnética del i6n lantanido y su elevado momento magnéti-
co, que son los dos ingredientes necesarios para disefiar una
molécula-iman. El primer ejemplo de este tipo lo constituyen
los complejos de bis-ftalocianina con tierras raras descubier-
tos por Ishikawa® en 2002 (Figura 4). Estos sistemas han
mostrado el comportamiento tipico de las moléculas-iman
con temperaturas de bloqueo superparamagnético de hasta
50 K. El origen de este bloqueo es, sin embargo, diferente
al de las moléculas-iman basadas en clisteres magnéticos:
En esta clase de nanoimanes la anisotropia magnética reque-
rida para observar una relajacion lenta de la magnetizacion
proviene del desdoblamiento del multiplete fundamental, J,
del i6n Ln™ causado por el campo de ligandos. Para ciertas
simetrias este desdoblamiento puede estabilizar subniveles
+M; con valores elevados de [M], lo que, al igual que en los
nanoimanes basados en clusteres, conduce a la aparicion de
un eje facil de magnetizacion de manera que, para invertir la
orientacién del momento angular total J (de +J a —J), es nece-
sario superar una barrera energética.
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Figura 4. Moléculas-iman basadas en complejos mononucleares de tie-
rras raras. Arriba: Estructura del complejo [Ln(Pc),]” (Pc=ftalocianina)

(izquierda) y del complejo [Ln(W,0,4),]°~. Abajo: Entorno de coordina-
cion alrededor del i6n Ln'"",
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Por lo tanto, la clave para conseguir moléculas iman
mononucleares consiste en controlar la simetria del complejo
y la intensidad del campo de ligandos. Asi, necesitamos que
el estado fundamental del sistema sea un doblete +M; con un
valor elevado de |[M,|, que se encuentre separado lo maximo
posible de los subniveles excitados, y que venga descrito por
una funciéon de onda lo mas pura posible. Intuitivamente, la
condicion necesaria es que el complejo presente un entorno
de coordinacion axial de elevada simetria. Los complejos de
Ishikawa satisfacen esta condicion ya que presentan un entorno
octacoordinado de elevada simetria (D,,) y con un eje axial
(C,) (Figura 4). De hecho, en estos sistemas es relativamente
facil extraer a partir de los datos experimentales (medidas
de susceptibilidad magnética y espectros de RMN de 'H) los
parametros de campo cristalino y, con ello, el espectro de nive-
les. Este tipo de informacion predice que, de todos los iones
lantanidos, unicamente Tb, Dy y Ho presentan estados funda-
mentales con valores de [M| elevados, alcanzando el complejo
de Tb el valor maximo de J (M,;=+6). Ademds, en este Gltimo
caso, este subnivel fundamental se encuentra separado del
primer estado excitado por una energia del orden de 400 cm™!
(Figura 5). Esto explica que los tres complejos anteriores
presenten comportamiento de molécula-iméan y que en el caso
del Tb el bloqueo se observe a temperaturas elevadas (del
orden de 40-50 K).
Es facil, por tanto, predecir que deben existir muchos
complejos de lantdnidos que cumplan estos requerimien-
tos estructurales y electronicos. En este sentido, nuestro
grupo ha descubierto recientemente una segunda fami-
lia de moléculas-iman basadas en complejos mononucleares
de lantanidos.® La familia se basa en complejos de Ln'!!
encapsulados por polioxometalatos. Como podemos ver en
la Figura 4, la geometria de estos complejos inorganicos
es muy similar a la que presentan los complejos basados
en ftalocianinas, pero se diferencia en la distorsion del
antiprisma a lo largo del eje principal. Asi, mientras en el
complejo de bis-ftalocianina la altura del antiprisma es muy
similar a la base (c=2,76 A; a=2,80 A), en el polioxome-
talato esta altura es significativamente menor (c=2,47 A;
a=2,86 A). Esta diferencia conduce a un desdoblamiento
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Figura 5. Desdoblamiento energético del estado fundamental del i6n

Tb™ en un campo de ligandos de simetria D,
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de los niveles muy diferente en ambos casos, de manera
que iones que antes presentaban un estado fundamental
con un valor elevado de M|, como el Tb, ahora presentan
el valor minimo de M|, y viceversa. Como consecuencia, el
derivado de Tb con polioxometalato no presenta compor-
tamiento de molécula-iman. Por el contrario, el derivado
de Er que, en el caso del complejo de bis-ftalocianina
presentaba un estado fundamental con M;=+1/2, ahora pre-
senta un estado fundamental elevado M;=+13/2. En este
ultimo caso, el subnivel M;=+1/2 es un estado excitado,
lo que explica que este complejo muestre a bajas tempe-
raturas el comportamiento magnético caracteristico de
molécula-iman con una barrera energética DE/k,=55 K
(Figura 6). Es interesante destacar que este valor de DE es
muy similar al encontrado en el complejo de Mn, ,, pero con
la diferencia de que ahora este bloqueo superparamagnético
esta generado por un solo atomo (en lugar de un claster de
12 atomos). Otro aspecto muy interesante surge del com-
portamiento magnético a temperaturas mas bajas que la
temperatura de bloqueo: En una molécula-imén “clasica”
(Mn,, por ejemplo), el bloqueo superparamagnético se
evidenciaba en las medidas de susceptibilidad ac a través de
un maximo en la sefal fuera de fase (c”), que caracterizaba
a la temperatura de bloqueo y que, ademas, mostraba una
fuerte dependencia con la frecuencia ac aplicada. Por debajo
de esa temperatura ¢” disminuia rdpidamente al disminuir
la temperatura. Por el contrario, lo que se observa en las
moléculas-iman mononucleares (el complejo de Er, por
ejemplo) es que, a temperaturas por debajo de la tempera-
tura de bloqueo, la sefial ¢” diverge, en lugar de disminuir
(Figura 6). Este comportamiento es especifico de este tipo
de moléculas-iman y se debe a un proceso de tuneleo cuan-
tico muy rapido. Por tanto, en las moléculas-iman mono-
nucleares basadas en tierras raras se observa que ambos
procesos, la relajacion térmicamente activada, que implica
el paso por encima de la barrera y el bloqueo superpara-
magnético, y la relajacion cudntica, que implica el tuneleo
cuantico a través de la barrera, coexisten. Esta observacion
puede proporcionar una oportunidad unica para estudiar y
modular los procesos cuanticos que se manifiestan en este
nuevo tipo de moléculas-iman y que pueden ser esenciales
para controlar procesos como la coherencia cuantica y sus
consecuencias en computacion cuantica.” Parece pues que
estos nano-objetos cudnticos son una fuente inagotable de
sorpresas para los fisicos que trabajan en nanomagnetismo.

Tuneleo
cuantico  bloqueo
superparamagnético

T (K)

Figura 6. Medidas de susceptibilidad ac en la molécula-iman
[Er(W;0,5),1°"
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Utilizacion de biomoléculas como nanoreactores
quimicos y como transportadores de nanoparticulas
magnéticas de interés en electronica y biomedicina

La ferritina es la proteina encargada de almacenar hierro
en los animales y las plantas. Esta biomolécula mide unos
12 nm de didmetro y en su interior contiene una nanoparticula
formada, como maximo, por 4500 atomos de hierro (Figura 7).

12nm

Figura 7. Estructura de la ferritina.

Esta biomolécula es de interés en nanoquimica. Un trata-
miento quimico en disolucion permite extraer la nanoparticu-
la de oxo-hidroxido de hierro de su interior. Se obtiene asi la
apoferritina, una proteina porosa que los quimicos podemos
emplear como un nano-reactor biomolecular para hacer qui-
mica. Por ejemplo, la reduccion de distintos iones metélicos
en el interior de la apoferritina conduce a la preparacion de
toda una serie de nanoparticulas metalicas (Co, Ni, Pd, ...)
(Figura 8). Llegamos, de esta manera, a disponer de nano-
particulas de tamafio controlado que, ademas, son solubles en
agua y, a diferencia de las nanoparticulas metalicas desnudas,
no forman agregados.8

f\”‘ﬁ'\ r\
TR

M-Apoferritina  M°-Apoferritina

Apoferritina

Figura 8. Quimica en el interior de la ferritina: obtencion de nanopar-
ticulas metalicas solubles.

Las caracteristicas anteriores se pueden aprovechar para
abordar cuestiones abiertas en nanofisica como, por ejemplo,
el magnetismo del paladio. Este metal en estado macroscopi-
co no es magnético, pero tedricamente se postula que puede
presentar ferromagnetismo cuando se encuentra en forma de
peliculas delgadas o de nanoparticulas. El problema experi-
mental es que no es facil preparar nanoparticulas de tamafio
controlado y que, ademas, no agreguen en estado soélido.
Utilizando la apoferritina como un nanoreactor se han podido
preparar nanoparticulas de paladio aisladas y de tamafo con-
trolado y se ha comprobado que estas nanoparticulas mues-
tran ferromagnetismo a temperatura ambiente.”
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Una vez que hemos demostrado que es posible hacer qui-
mica en el interior de estas biomoléculas, el desafio que se nos
plantea en Nanociencia es el de organizar estos nano-objetos
sobre superficies de forma controlada y con precision nano-
métrica. A corto plazo, esto permitiria disefiar nanoestructuras
magnéticas. A mas largo plazo, dichas nanoestructuras podrian
ser de interés en nanoelectronica y nanomagnetismo para
desarrollar memorias magnéticas de muy alta densidad basadas
en nanoparticulas magnéticas. Un procedimiento para alcanzar
este objetivo aprovecha por una parte la precision nanométrica
que ofrece la técnica de nanolitografia de oxidacion local para,
a partir de un microscopio de fuerza atdomica, crear puntos de
oxido de silicio de dimensiones similares a la ferritina sobre
una superficie de silicio (Figura 9a). Por otra parte, aprovecha
las interacciones electrostaticas atractivas y repulsivas que se
establecen entre la molécula de ferritina y la superficie para
situar a las moléculas de ferritina sobre los puntos de 6xido
de silicio, unica y exclusivamente. Por tanto, este procedi-
miento permite situar selectivamente la molécula de ferritina
sobre una nanoestructura de 6xido de silicio fabricada con
una técnica litografical® (Figura 9b). El papel de la proteina
es el de transportar a la nanoparticula desde la disolucion a la
superficie. La proteina se puede eliminar por procedimientos
fisicos (calentando la muestra en presencia de oxigeno). Dado
que, como hemos comentado anteriormente, en el interior de
la proteina podemos sintetizar nanoparticulas de muchos tipos
(de metales, de 6xidos metalicos, de calcogenuros metalicos,
de cianuros bimetalicos, ....), este procedimiento va a permitir
organizar a una gran variedad de nanoparticulas funcionales.

i

490nm
T

Figura 9. Organizacion de ferritina sobre una superficie de silicio
aprovechando las interacciones electrostaticas que se establecen entre
la ferritina, la superficie de silicio y las marcas de 6xido de silicio
fabricados mediante nanolitografia de oxidacion local (LON). (a) La
técnica LON; (b) Observacion mediante microscopia de fuerzas ato-
micas de cadenas de ferritina organizadas sobre marcas de 6xido de
silicio fabricadas con la técnica LON. La ferritina presenta una carga
positiva a pH menor de 4,5, y negativa a un pH mayor. Como las
marcas de 6xido de silicio se encuentran siempre cargadas negativa-
mente, a pH 3 las ferritinas (carga positiva) se situan sobre las mar-
cas de oOxido de silicio (carga negativa). Para aumentar esta afinidad
electrostatica la superficie de silicio se recubre con una monocapa de
moléculas aminada que, a pH 3, tienen carga positiva, lo que hace que
se establezca una interaccion repulsiva entre esta superficie funciona-
lizada y las moléculas de ferritina.
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Otra aplicacion de estas biomoléculas magnéticas la pode-
mos encontrar en medicina. Aprovechando la biocompatibi-
lidad de la apoferritina y su capacidad para acomodar en su
interior especies magnéticas, es posible disefiar nuevos agen-
tes de contraste para resonancia magnética nuclear basados
en derivados de ferritina de baja toxicidad y alta sensibilidad
(Figura 10). La sensibilidad limitada de las imagenes obteni-
das mediante RMN hace que sea necesario buscar agentes de
contraste con sensibilidades cada vez mayores. Para ello se
necesita agrupar a un nimero elevado de centros magnéticos
en un espacio reducido. Otra condicioén esencial es que el
agente no sea toxico durante el tiempo necesario para el diag-
nostico. La molécula de apoferritina puede atrapar en su inte-
rior complejos o particulas con muchos centros magnéticos,
ademas de ser biocompatibles. En particular, puede atrapar
una particula de oxihidroxido de manganeso que puede redu-
cirse para dar un gran numero de especies paramagnéticas de
Mn™, lo que permite mejorar significativamente las propieda-
des de relajacion magnética con respecto a una aproximacion
alternativa, en la que lo que se introduce en la ferritina son
complejos de gadolinio.!!

reduccnon

O:@-6-

Apoferritina

dlsolucmn

M, Apoferritina
reconstituida
(baja relaxividad)

M, -Apoferritina
(alta relaxitividad)

Figura 10. Quimica en el interior de la ferritina: Obtencién de
agentes de contraste para RMN.

Diseiio de materiales multifuncionales mediante
el autoensamblaje de bloques moleculares

La multifuncionalidad es una tendencia general en la
Ciencia de Materiales actual. En este contexto los mate-
riales basados en moléculas estan suscitando una enorme
atencion ya que ademas de exhibir la mayoria de las pro-
piedades de interés tecnologico tradicionalmente asociadas
a los materiales inorganicos basados en atomos (ferromag-
netismo, conductividad y superconductividad eléctricas,
ferroelectricidad, optica no lineal, etc.), la quimica molecu-
lar ofrece una gran versatilidad en cuanto al disefio de los
materiales se refiere. Asi, mediante una eleccion adecuada
de los bloques moleculares de partida es posible construir
mediante un proceso de auto-ensamblaje arquitecturas
supramoleculares que combinan dos propiedades dificiles o
imposibles de mezclar en un sélido inorganico convencio-
nal. Esta posibilidad abre nuevas expectativas de aplicacion
en electronica molecular y espintronica.

Una aproximacion atractiva para obtener materiales
multifuncionales consiste en construir solidos hibridos for-
mados por dos redes moleculares de manera que cada una
introduzca una propiedad en el material resultante. Para
el quimico molecular, la busqueda de multifuncionalidad
presenta el desafio de desarrollar estrategias de sintesis
apropiadas para obtener selectivamente materiales hibridos
de elevada complejidad quimica y estructural. Para el fisico,
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estos materiales le pueden proporcionar una oportunidad
unica para observar nuevos fendomenos fisicos debido al
acoplamiento o asociacion inusual de propiedades.

Como ejemplo paradigmatico de este aproximacion hibri-
da podemos mencionar a los materiales con coexistencia de
propiedades eléctricas y magnéticas.'? Para disefiar conducto-
res magnéticos moleculares necesitamos combinar complejos
de coordinacion magnéticos con capas conductoras organicas
basadas en moléculas dadoras r-electronicas del tipo TTF
(tetratiafulvaleno), que se apilan en estado sélido para dar
lugar a bandas de energia con electrones deslocalizados. Esta
aproximacion ha permitido obtener materiales que combi-
nan la conductividad con el paramagnetismo propio de las
moléculas magnéticas. Sin embargo, esta aproximacion no ha
permitido diseflar materiales ferromagnéticos. Para conseguir
un comportamiento ferromagnético se ha empleado como
componente inorganico una red anionica polimérica en lugar
de partir de una especie discreta. El primer logro en este
sentido utiliza como componente magnético a los complejos
bimetalicos de oxalato con estructura en capas.'> Comparada
con la aproximacion anterior, esta via es mucho mas exigente
desde el punto de vista de la sintesis y del crecimiento cris-
talino. Implica la formacion de la red polimérica inorganica,
mediante un autoensamblaje de los componentes moleculares
de partida al mismo tiempo que la molécula orgénica se oxida
electroquimicamente y se empaqueta. Esta aproximacion per-
mite obtener cristales de un compuesto hibrido formado por
capas alternadas de [MnCr(ox),]" y de BEDT-TTF que es a la
vez ferromagnético, por debajo de 5,5 K, y metalico, al menos
hasta 0,2 K (Figura 11).

(1)
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Figura 11. Disefio de un material multifuncional molecular mediante
el ensamblaje de capas ferromagnéticas inorganicas y de moléculas or-
ganicas conductoras de bis-etilen-ditio-tetratiofulvaleno (BEDT-TTF).

0.4nm

Un desafio que este nuevo tipo de materiales plantea es el
de la posible coexistencia de ferromagnetismo y superconduc-
tividad en un mismo material, que es un tema ampliamente
debatido en fisica pero no resuelto. De nuevo y al igual que
el ferromagnetismo, la superconductividad requiere de un
empaquetamiento preciso de las moléculas organicas en estado
solido, un parametro que queda fuera del control del quimico.
De cualquier manera, como quimicos podemos ir un paso mas
alla y utilizar como bloque de partida una capa superconduc-
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tora, 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 bimetalico ferromagnético de formu-
la [Ni,,M, ;(OH),]*** (M"'=Al, Fe) y de sulfuro de tantalo
superconductor!# (Figura 12). Las medidas de susceptibilidad
ac muestran que el material hibrido formado por capas del deri-
vado de NiFe y por S,Ta se ordena magnéticamente a T .=16 K
y, a pesar de este hecho, se comporta como superconductor por
debajo de 4 K.

Material hibrido
multicapa

Capas exfoliadas

R

Restacking

[NigAlgs(OH),J*% [TaS, |0 [NiyAl, 5(OH),][TaS,]

Capa catidnica
ferromagnética

Capa anidtica
superconductora

Superconductor
ferromagnético
Figura 12. Disefio de un material multifuncional ferromagnético
y superconductor mediante el ensamblaje de capas cationicas de
un hidroxido magnético con capas anionicas de sulfuro de tantalo
superconductor.

Este método ascendente de la Nanociencia, basado en el
ensamblaje de bloques de partida moleculares 0 macromolecu-
lares que se encuentran en disolucion, contrasta con la aproxi-
macion utilizada en fisica para generar heteroestructuras super-
conductoras y ferromagnéticas, basada en 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 magnética es también
conductora, en las heteroestructuras quimicas, la componente
magnética es aislante o semiconductora. De nuevo, es de espe-
rar que esta diferencia conduzca a nuevos fenémenos fisicos
que motive el desarrollo de nuevas teorias en este campo.

Conclusiones

En este articulo he tratado de ilustrar con algunos ejem-
plos las enormes posibilidades que ofrece la Nanociencia
Molecular como disciplina generadora de nueva quimica,
nueva fisica y nuevos materiales. En muchos aspectos esta
area se encuentra en sus inicios. Asi, el quimico y el bidlogo
saben hoy como disefiar moléculas cada vez mas complejas
y cdmo aprovechar los procesos de reconocimiento y auto-
ensamblaje molecular para crear asociaciones supramolecu-
lares, o para disefiar nuevos materiales moleculares funciona-
les. Estos nuevos nano-objetos moleculares pueden permitir
observar nuevos fenémenos fisicos como el tuneleo cuantico
de la magnetizacion en las moléculas-iman. Sin embargo,
la organizacion controlada de moléculas sobre superficies, la
conexion a electrodos y, sobre todo, la investigacion de las
propiedades de estas moléculas individuales es todavia un
desafio; por ello, el desarrollar aplicaciones en electronica
molecular, basadas en las propiedades individuales de las
moléculas, es todavia una incognita.
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En lo referente al disefio de nuevos tipos de materiales
moleculares, la quimica ha hecho avances importantes en la
obtencion de materiales con propiedades eléctricas, magnéti-
cas y Opticas de interés; incluso, se estan empezando a desa-
rrollar las primeras aplicaciones reales de estos materiales
(como sensores quimicos, como dispositivos emisores de luz,
como agentes de contraste en biomedicina, ...). No obstante,
al aumentar la complejidad estructural y electronica del mate-
rial, también aumenta la dificultad para obtenerlo. De hecho,
la ingenieria cristalina necesaria para disefiar un material mul-
tifuncional esta justo en sus inicios, aunque ya ha proporcio-
nado los primeros frutos tanto en lo referente a la creacion de
nuevos tipos de materiales multifuncionales (imanes conduc-
tores, superconductores paramagnéticos, imanes quirales,...),
como en la observacion de nuevos fenémenos fisicos. Es de
esperar que la imaginacion del quimico y su pasion por crear
objetos cada vez mas complejos proporcione en el futuro
muchos mas ejemplos de este tipo. Evidentemente los logros
en este campo dependen en gran medida de un esfuerzo con-
junto de quimicos, fisicos, bidlogos e ingenieros. De hecho,
en el area de los materiales moleculares multifuncionales
Europa, gracias a la larga tradicion de colaboracion entre los
grupos europeos, se encuentra situada en la vanguardia de la
investigacion, por delante de Japon y de los Estados Unidos.
Espaiia ocupa una posicion 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 espanoles.
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