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El nanomundo se mueve en dimensiones que van desde el tamano de una molécula de ADN hasta el de una
célula pequena. De los 0,2 nm hasta los 100 nm, aproximadamente. Para entender lo minusculo de la escala
en la que nos moveriamos, hay que tener en cuenta que un nanometro (nm) equivale a una millonésima parte
de un milimetro, una escala inalcanzable para el ojo humano si no fuese gracias a las ultimas técnicas y tecno-
logias surgidas en las dos Ultimas décadas.

A esta escala, hasta las propiedades electrénicas, magnéticas, opticas, mecanicas e in-
cluso quimicas de los materiales escapan a lo previsto a escalas superiores, lo que re-
quiere una nueva forma de pensar y experimentar. Por ejemplo, ciertos materiales
metdlicos que son duros a una escala de micras, se vuelven extraordinariamente mas Trabajar a esca-
resistentes a escalas inferiores, mientras que ciertos materiales inertes a escalas mili- I B
o . s a nhanometrica
métricas se vuelven reactivos a escalas nanométricas.

es como “ver” a
Esto es debido a que los materiales a escala nanométrica incrementan considerable-
mente su superficie, con respecto a escalas superiores, generandose lo que se conoce
como “efectos de tamafio finito”, y sobre estos comienzan a tomar relevancia las leyes ~ moverse por el
de la fisica cuantica, apareciendo propiedades como el “efecto tunel” o el “principio de
indeterminacion de Heisenberg”.
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De hecho, el eminente fisico Richard Feyman, en una conferencia impartida en 1959,
mucho antes del desarrollo de la nanotecnologia, ya auguré una gran cantidad de nue-
vos descubrimientos y aplicaciones si se llegara a estudiar en profundidad y manejar  ataca a una cé-
materiales a escala nanoscépica, también conocido como espacio mesoscopico.
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La Nanotecnologia y la Nanociencia

Habiendo avanzado en el conocimiento y
observacion de las dimensiones habitua-
les a través de las ciencias clasicas, la ten-
dencia natural del hombre ha sido siem-
pre la de observar y estudiar las dimen-
siones extremas que sobrepasan los limi-
tes de los sentidos. Asi, el primer mi-
croscopio fue inventado alrededor de
1600 por el holandés Zacharias Jahnsen,
unos anos antes del primer telescopio de
Hans Lippershey, en 1608.

Los avances que progresivamente se pro-
dujeron sobre el invento original, el mi-
croscopio optico, alcanzando cada vez
mejores resoluciones, permitieron nu-
merosos adelantos cientificos y tecnolo-
gicos en su época. Pero el gran cambio
en la observacion con detalle del mundo
microscopico no se produjo hasta 1930,
con la invencién del primer microscopio
electroénico.

No obstante, hasta la década de los
ochenta la escala nanométrica era practi-
camente inalcanzable, y no fue hasta
1981 surgieron las primeras
herramientas que permitieron el trabajo
en esta area de forma practica. El prime-
ro fue el Microscopio de Barrido con
efecto tinel (STM), una proeza que les
valio el premio Nobel en 1986 a los fisi-
cos Gred Binning y Henrich Roher.

cuando

Con el paso de los afos el STM ha ido
evolucionando  considerablemente su
técnica, sin embargo presenta una limita-
cion fundamental: puesto que su princi-
pio de funcionamiento se basa en la apa-
ricion de corrientes eléctricas, es necesa-
rio que tanto la punta del microscopio
como la propia muestra sean conducto-
ras. No obstante, este problema quedo
resuelto por el mismo Gred Binning
cuando, en 1989 desarrollé el Microsco-
pio de Fuerzas Atomicas (AFM), basado
en las fuerzas repulsivas que se producen
entre los atomos de la muestra y de la
punta del microscopio.

Asi, los microscopios de campo cercano
han sido la herramienta fundamental para el
despliegue de la nanotecnologia, por permi-
tir no solo la observacion de la materia a
esta escala, sino la interaccion con la misma,
permitiendo mover atomos y moléculas
(por atraccidon electrostatica) o realizar
cambios en la materia con la aplicacion de
distintas técnicas litograficas (oxidandolos,
empujandolos, cortando moléculas o ana-
diéndolas) con la “punta del microscopio”.

Paralela a la evolucion cientifica, basada en
la observacion y estudio de los fenédmenos a
escala nanoscépica, ha ido evolucionando la
tecnologia, que ha buscado la aplicacion,
diseno y produccién de sistemas a esta es-
cala.

Asi, en los Ultimos anos, en la carrera por
reducir el tamano de los componentes y
ampliar las prestaciones de los equipos, la
industria tecnologica ha alcanzado ya la es-
cala nanométrica.

De esta forma, nanociencia y nanotecnolo-
gia se dan la mano para abrir la puerta a un
nuevo mundo que augura nuevos y prome-
tedores avances cientificos y tecnologicos,
en lo que algunos denominan ya como “la
nueva revolucion industrial”.

Un ejemplo evidente de la evolucion tecno-
logica hacia lo minusculo son los transisto-
res, base fundamental del cédigo binario en
la era digital y de la microelectronica actual.
Mientras que el primer ordenador Intel,
creado en 1981, disponia ya de 2.300 tran-
sistores, con un tamano de varias micras, un
procesador Intel actual cuenta con unos 820
millones, con un tamano préximo a los 45
nm de separacion.

La electronica esta encontrando actualmen-
te en la nanotecnologia una via de escape
para continuar cumpliendo con la Ley de
Moore, que dice que el nimero de transis-
tores en un chip por unidad de superficie se
duplica cada I8 meses, permitiendo alcanzar
ya dimensiones nanométricas.

5 pm
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La Nanociencia

es el estudio de
los fenémenos y
la manipulacién
de los materiales
a escala atémica,
moleculary
macromolecular,
mientras que la
Nanotecnologia
se nutre de la
anterior para el
disefio,
caracterizaciéon
produccion y
aplicacién de
estructuras y
sistemas a escala
nanométrica.

Microestructura polimérica.
CSIC. Irene Fernandez Cuesta.
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Pero la tendencia va mas alla, y el uso de materiales semiconductores
como el silicio para la fabricacion de procesadores tiene sus dias conta-
dos ya que, en un futuro no muy lejano, los dispositivos electronicos
estaran formados por moléculas organicas electroactivas, nanotubos de
carbono, nanohilos metalicos o puntos cuanticos, que haran uso de los
“efectos balisticos y cuanticos” para el transporte de los electrones
dentro de los nuevos procesadores.

Sin embargo, las soluciones que se ofrecen a escala nanométrica no
pasan exclusivamente por las electroénicas, sino que alrededor de la
nanociencia y la nanotecnologia se han ido agrupando variantes especifi-
cas de las ciencias habituales (fisica, quimica, medicina, biologia, etc)
convergiendo en un entorno pluridisciplinar con multiples aplicaciones.

Por ejemplo, la fisica de la nanociencia y la biologia se dan la mano para,
inspiradas en la propia naturaleza y en los “inventos” que ésta ha adop-
tado a escala nanométrica como soluciones evolutivas, estudiar y co-
piar ciertas propiedades y logros como la capacidad de moverse por
superficies verticales de algunos animales, gracias a los enlaces Van-de-
Walls de minusculas vellosidades, el efecto impermeable que tienen
hojas como las del loto, o la increible dureza de conchas como la del
mejillon o la del erizo de mar, que combinan los cristales de caliza con
proteinas elasticas, lo que esta sirviendo de inspiracion para el diseiio
de nuevos materiales.
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En la
nanotecnologia
el biélogo tiene

que saber de
fisica cuantica,
para comprender
los principios
basicos del
nanomundo, y el
fisico tiene que
saber de biologia
para conocer los
fundamentos del
funcionamiento a
escala
nanoscépica.

Sintetizar materiales con control a escala nanométrica abre la puerta a nuevas e intere-
santes propiedades para materiales ya existentes, e incluso la posibilidad de crear nuevos
materiales hasta ahora desconocidos.

De hecho, el disefio de nuevos materiales es uno de los campos mas desarrollados ac-
tualmente en la nanotecnologia, dando lugar a la aparicion de aplicaciones practicas que
estan ya revolucionando el mercado con mas de un millar de productos con componen-
tes de origen nanotecnologico como son los materiales con accidon bactericida, los vi-
drios que bloquean la radiacién ultravioleta y no se empanan, los textiles y pinturas que
repelen la suciedad, o los materiales de alta resistencia y bajo peso, entre otros.

En el ambito energético la nanotecnologia también esta empezando a dar grandes resul-
tados, con la creacion de nuevos conceptos energéticos como los LEDs cuyo periodo de
vida util es practicamente infinito, y promete grandes avances en el desarrollo de mate-
riales fotovoltaicos, que permitiran que las nuevas células solares sean una alternativa
mas eficiente, barata y factible, o la creacion

de sistemas de almacenamiento energético
nuevos.

Finalmente, la propia nanotecnologia también
abre la puerta a la creacion de nuevos senso-
res, actuadores y ensambladores que ayudaran
a estudiar y trabajar en el nanomundo de una
forma versatil y eficiente, uniéndolo cada vez
mas al “mundo real” en el que vivimos.
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Los Nanosensores

La nanotecnologia esta proporcionando en los Ultimos afos grandes avances en el ambito de los sensores para el
control y deteccion de parametros en diversos campos de aplicacion, desarrollando sistemas que permiten la de-
teccion de parametros fisicos, quimicos y biolégicos a escala nanométrica, y permitiendo la traslacion de la senal

emitida al entorno macroscépico.

El descubrimiento y desarrollo de nuevos nanomateriales, y la evolucion en el control y conocimiento de sus pro-
piedades a esta escala, hacen que estos nuevos compuestos presenten un enorme potencial en el campo de los

materiales funcionales, disponiendo cada vez de un mayor nimero y variedad de aplicaciones.

Asi, se ha conseguido ya disenar biosensores para la deteccion de determinados compuestos quimicos como pro-
teinas, mediante el uso de nanoparticulas de oro con nucleo de silice y aptomeros especificos, o sensores de
ADN para la deteccion de bacterias y otros compuestos, lo que supone un enorme adelanto médico en la detec-
cion de enfermedades.

También se han disenado ya sensores de parametros fisicos de dimensiones
nanomeétricas, como el termometro basado en nanotubos de carbono re-
llenos de galio, de 75 nm de ancho, desarrollado por el Instituto de Mate-
riales de Japon, asi como sensores quimicos de diversa indole para multitud
de aplicaciones en campos como el de la alimentacion, el control ambiental
y de la contaminacién o el ambito médico-diagnostico.

No obstante, uno de los materiales funcionales que mas desarrollo ha ex-
perimentado en los Ultimos afos en el campo de la nanotecnologia es el de
los Oxidos Semiconductores Nanoestructurados, base fundamental de los

Nanosensores que nos ocupan.

;Qué son los Oxidos Semicondutores Nanoestructurados?

Los 6xidos son los elementos mas comunes en nuestro planeta y se ‘

. , , , v/ L
forman por la reaccién de uno o mas atomos de oxigeno con una gran gamaaan dg mdﬂ/)
variedad de elementos con los que se puede combinar en distintos gra-

dos de oxidacion en funcién de sus estados de valencia. Anion  Catién Oxido

A escala nanométrica estos compuestos tienen un gran interés por = '
i | —]
cuanto que su estructura se basa en cationes con distintos grados de + L 4

valencia y vacantes de oxigeno que pueden ser ajustables, lo que hace

que sus propiedades fisicas, eléctricas, quimicas e incluso oOpticas a esta

escala puedan ser conformadas durante su fabricacion y por lo tanto )
presenten una enorme utilidad como “materiales inteligentes”, es decir,
materiales que presentan la capacidad de cambiar sus propiedades en respuesta a distintas alteraciones del medio

en el que se encuentran.

Una de las caracteristicas fundamentales de los 6xidos semiconductores nanoestructurados es que presentan una
superficie muy grande con respecto a su volumen, lo que hace que ademas de poder presentar sus propiedades
fisicoquimicas alteradas, respecto al mismo o6xido a escala macroscopica, presenten una alta sensibilidad a los

cambios del entorno, lo que los hace idéneos como sensores.
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Las
considerables
ventajas que

presenta el uso
de estos
Nanosensores
en el control
de los
parametros de
contaminacioén
ambiental , los
hacen firmes
candidatos
para, en un
futuro no muy
lejano, ser
parte
fundamental
de redes de
control mas
completas, con
menor coste y
mayor calidad
de servicio.
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- Alta sensibilidad :

Y esto es asi porque, ante una mayor super-
ficie especifica de contacto, la interaccion
entre la nanoestructura y las moléculas del

gas que se esta midiendo también es mayor.

De esta forma, cuando la molécula del gas
objetivo del control se aproxima a la na-
noestructura, pueden ocurrir dos efectos:

e Si el gas a detectar es oxidante, como el
ozono, lo que hace al aproximarse a la
nanoestructura es competir con las espe-
cies de oxigeno adsorbidas, produciendo

un incremento en la resistencia eléctrica.

e Por el contrario, si el gas es reductor,
como el monoxido de carbono, este re-
acciona con las especies de oxigeno y los
productos de reaccion se desorben ce-
diendo uno a varios electrones a la banda
de conduccion, por lo que disminuye la

resistencia eléctrica.

En todo caso, lo que se genera es un cam-
bio en la configuracion electrénica del 6xido
semiconductor y, por lo tanto, un cambio
en la corriente o voltaje, en funcion de una
mayor o menor exposicion, que se puede

medir.

En esta reaccion a escala nanoscopica, no
obstante, se deben tener en cuenta ciertas
“interferencias” que deben controlarse
cuando queremos que el sensor disponga de
una precision y una sensibilidad adecuadas

en la determinacion de compuestos.

Por un lado la humedad, ya que al exponer
al nanosensor a distintas humedades relati-
vas se obtienen variaciones
en la respuesta eléctrica, al
reaccionar especies OH-

con las especies de oxige-

no adsorbidas del 6xido, por lo que se re-
quiere de un control preciso de la humedad y
de una correccion adecuada de la determina-

cion del nanosensor.

Por otro lado la temperatura, ya que este
parametro influye, tanto en las propiedades
del semiconductor que se utilice, como en las
propias reacciones que se producen en su
superficie, siendo uno de los factores clave
para el trabajo del sensor, por lo que requie-
re de un calefactor que eleve la temperatura
al grado de sensibilidad 6ptima del sensor y

un control preciso de la misma.

Sin embargo, controlados estos parametros,
y disponiendo de los medios adecuados para
asegurar las condiciones optimas de medida y
corregir la resistencia obtenida, los oxidos
semiconductores nanoestructurados se des-
cubren como el futuro en el campo de los

sensores de contaminantes por cuanto que:

e Se componen de materiales relativamente
faciles de obtener y su fabricacién presen-
ta un coste mucho menor que en los ana-

lizadores tradicionales.

e Presentan una alta sensibilidad y son capa-
ces de detectar concentraciones muy ba-
jas de contaminantes.

¢ Necesitan de menor potencia eléctrica
para su funcionamiento, del orden de mili-
watios.

e Tienen un tamano y un peso mucho mas
reducidos que los analizadores actuales, lo

que unido a su bajo consumo eléctrico
permiten incrementar su autonomia Yy

portabilidad.

e Presentan una larga durabilidad, lo que
permite una reduccion de costes conside-
rable en su mantenimiento.

Imagen de Micr

nanoestructuradarde ZnO mediante técnica de dip-coating

Centro de Investigaciones en Sélidos (CONICET-CITEFA)

de Fuerzas Atémicas (AFM) de una capa
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Los Nanosensores de Ozono

El ozono es una molécula compuesta por tres atomos de oxigeno (O3), una mas
que en el caso del oxigeno, y que se encuentra de forma natural en estado gaseoso,
siendo un compuesto muy inestable, con alto poder oxidante, por lo que resulta

muy téxico y corrosivo y se descompone facilmente.

En el aire que respiramos el ozono se forma a partir de otros compuestos emitidos
a la atmosfera, llamados precursores de ozono (como el NOx), en combinacion
con factores ambientales (como la radiacion solar), pudiendo alcanzar, sobretodo
en épocas de alta radiacién solar como el verano, concentraciones que superan los

100 pg/m3.

Qzone ()
De esta forma, el ozono se convierte en un con-

taminante secundario que puede afectar a la salud |
de aquellas personas mas sensibles o con proble-
mas respiratorios, causando irritacion y disminu-
cion de la capacidad pulmonar, agravando dolen-

cias ya existentes, o generando danos en la vege-
tacion y los materiales. Todo ello en funcion del

Aprende mds sobre el oz0n0 . .. l
Cuadenns técnico u° 2: EL O}QMWM'Id—W \
et || pagina. jecm. eo| medioambiente|nucal estudiocalidad. btm |

grado y el tiempo de exposicion. l
_J

Espectrofotometria UV _vs Nanosensores de Ozono:

Los equipos tradicionalmente usados para la medicion de los niveles de ozono en el aire basan su funcionamiento
en la espectrofotometria de absorcion ultravioleta. Esta técnica se basa en la capacidad que tienen las moléculas de
ozono de absorber la radiacion ultravioleta de una determinada longitud de onda emitida por una lampara, tal y
como se establece en el esquema posterior. La técnica de medida referenciada se encuentra regulada por normas

de estandarizacion a nivel internacional como método de referencia: Normas ISO 13.964:1998 y UNE-14.625:2005.

Si bien el método es absoluto y, en principio, proporciona una eliminacién de interferencias y una deriva de cero
nula, ante la presencia de una concentracion elevada de compuestos carbonilicos y aromaticos, que absorben la
radiacion UV en las mismas longitudes de onda, pueden darse mayores concentraciones. No obstante, este tipo de
interferencias quedan controladas en la Red de Control y Vigilancia de Castilla-La Mancha mediante la instalacion en

paralelo de equipos que utilizan la técnica de quimiluminiscencia en fase gas, sin interferencias conocidas.

Los equipos basados en estas técnicas tienen un precio elevado en el mercado y precisan de sistemas adicionales
para la adquisicion, tratamiento y transmision de los datos
que a través de ellos se obtienen. Ademas, requieren de un
mantenimiento periodico exhaustivo para evitar la deriva
que se pueda producir en las mediciones, llevando a cabo la
sustitucion periodica de lamparas vy filtros, la realizacion de

Esquema basico de un equipo de
Espectrofotometria de absorcion ultravioleta
para la deteccion de ozono en aire.

Fotodiodo de
control

calibraciones de cero y span, etc.

Los Nanosensores de ozono, sin embargo, entran en el
mercado revolucionando el concepto de medida de este

Fotodiodo
detector
Celda de \—
absorcién _/ el
Limpera UV —
\apor de mercurio

g Entrada [de muestra
254 nm

Salida de muestra

contaminante, haciendo uso de la nanotecnologia. Para ello
disponen de un o6xido metdlico semiconductor, pudiendo
tratarse de un 6xido tipo P o tipo N que, en contacto con
las moléculas de ozono presentes en el entorno, experi-
menta un incremento en la resistencia eléctrica que puede
monitorizarse mediante un circuito electronico, para dar
lugar a una senal eléctrica util proporcional a la concentra-

cion del contaminante.
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En concreto, los Nanosensores de ozono de que dispone Castilla-La NANOSENSORES
Mancha consisten en una pelicula de 6xido de estaio en estado soélido, Esquema de componentes
dopada con otras especies que mejoran su selectividad, sensibilidad y

velocidad de reaccion con el ozono.

Esta pelicula se deposita por “drop coating” sobre un sustrato de silicio
que le sirve de soporte fisico y de aislante térmico, ofreciendo una mejo-
ra sustancial sobre los sustratos de alimina habituales. Entre este sustra-
to y la pelicula de 6xido semiconductor se situa la pelicula del microcca-
lentador y/o electrodo del sensor, integrada en el mismo sustrato, cuya
funcién es calentar la pelicula sensible de 6xido a temperaturas préximas
a los 350°C para generar conveccion y permitir la interaccion corres-

pondiente entre el ozono del aire y el sensor. SH Oxido sensible depositado
> sobre los electrodos

El sensor va conectado finalmente a un circuito transductor, con un re-
sistor de carga conectado en serie para la conversién de la resistencia en

. , . . - - . Electrodos de oro
voltaje y asi convertir la reaccion en una senal eléctrica proporcional a la

concentracion del contaminante. La sefal, en forma de voltamperograma S

es una senal analégica que una tarjeta de adquisicion, disefada especifica-

mente para el sistema, convierte en senal digital para su almacenamiento

y utilizacion.

Adicionalmente, los Nanosensores de ozono incorporan otra serie de Termoresistencia de
platino serigrafiada

hardware y software destinado a convertir el equipo en un analizador
portatil, compacto e independiente, tales como: un sistema de almacena-
miento y procesado de datos compacto, una bateria que permite al sen-
sor el funcionamiento sin corriente eléctrica y un moédulo de comunica-
ciones GSM/GPRS que permite realizar la conexion al sistema mediante
telefonia mévil. Todo ello controlado por un software especificamente
desarrollado para estos equipos, con potentes herramientas de configuracion, control de parametros y comunica-

cion.
Las experiencias previas realizadas con los primeros Nanosensores, en paralelo con algunas estaciones de control
de distintas redes, permiten comprobar el excelente comportamiento de estos nuevos analizadores , tal y como

se observa en la grifica inferior.

Estos primeros ensayos han permitido plantear la posibilidad de implantar una red a lo largo del territorio caste-

llano manchego que amplie el nimero de puntos para el control
y seguimiento del ozono, con equipos que se han desvelado co-
mo eficaces, de bajo coste y mantenimiento, portatiles y muy

versatiles.

COMPARATIVA DE MEDIDORES DE OZONO

100 U7
= Analizador UV

—— Nanosensor

80

m
=}
=

Ozono (pph)

S
=}
—

Comparativa entre un equipo de determinacién

| \4 ﬂ " " n\h f ﬂ A
de ozono clasico utilizado en las estaciones de ‘

control de la red (sin el equipo de adquisicion, el

Lj
alimentador (e} los equipos de Comunicacién) o 48 =/} 144 192 240 288 336 384 432 480 528 576 524 R72 720
un nanosensor de ozono (con todo incluido). Tiempo {Horas)




La Red de Nanosensores en Castilla~La Mancha

La red de Nanosensores de Castilla-La Mancha tiene como objetivo primordial completar y ampliar la actual red de
estaciones de control y vigilancia de los niveles de contaminacion, en la cual se dispone ya de 12 estaciones con

control de los niveles de Ozono.

Asi, para el diseno y posterior implantacion de los Nanosensores en Castilla-La Mancha se siguieron una serie de
criterios basicos orientados a evitar la sobreexplotacion de los datos o, por el contrario, la ausencia de cobertura
en zonas Y areas de interés. De esta forma, la red de Nanosensores de Castilla-La Mancha responde a los siguientes

principios rectores:

e La actual zonificacion establecida para Castilla-La Mancha, que divide el territorio en tres zonas en funcién de los
niveles de inmision que resulta previsible encontrar en cada una de ellas.

e La distribucion existente de las principales empresas emisoras de Castilla-La Mancha, a través del histérico de
datos disponible en inventarios regionales diversos, teniendo en cuenta aquellas instalaciones que por sus altas

emisiones de precursores de este contaminante pudieran influir en sus niveles en inmisién.

e La existencia de areas de contaminacion lineal o difusa que contribuyen a experimentar incrementos en los nive-
les de ozono en determinadas zonas de Castilla-La Mancha, tales como grandes aglomeraciones, vias de comuni-

cacion, etc.

e La demografica de la region, dando cobertura a todos los municipios de mas de 20.000 habitantes, lo que permi-
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