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@Resumen:

Método de control para sensores quimicos de gases Fig.1 S
del tipo que presentan una capa sensible, que t
comprende las etapas de: a) medir la resistividad de ” Ej
la capa sensible en un instante, con la capa sensible } /
estando a una temperatura; b) en funcion del valor de @
resistividad medido establecer un perfil de
temperatura para aplicar a la capa sensible; c) EN 2 o
obtener el promedio de los valores de temperatura a N L

lo largo de los perfiles de temperatura aplicados a la z ‘(,L} Roun)
capa sensible durante un intervalo de tiempo, y e l
comparar dicho promedio de temperatura con unos %
valores almacenados para determinar cambios en la
concentracién de gas; también es objeto un sistema
de deteccidon de gases que comprende un sensor
quimico de gas vinculado a unos medios de control
vinculados a unos medios calefactores asociados con
la capa sensible, definiendo un lazo de control de
topologia sigma-delta.

]

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP 11/1986.
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DESCRIPCION

Método de control para sensores quimicos de gases y sistema de deteccion de gases

OBJETO DE LA INVENCION

La presente solicitud tiene por objeto el registro de un método de control para sensores
quimicos de gases y un sistema de deteccion de gases que incorpora una serie de ventajas

frente al estado de la técnica.

Mas concretamente, la invenciéon propone el desarrollo de un método y de un sistema
encuadrados dentro del sector técnico de sensores quimicos resistivos de gases,
permitiendo acelerar la respuesta de sensores quimicos de gases resistivos frente a los

sistemas y métodos del estado de la técnica.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los sensores quimicos de gases basados en éxidos metalicos estan conformados por una
capa sensible de la cual se mide su resistividad. Para la realizacién de medidas se necesita
fijar la temperatura de dicha capa en un rango determinado que suele depender de las
caracteristicas concretas de la capa (normalmente en el rango 150°C-500°C). Para ello
normalmente el sensor incluye un elemento calefactor situado cerca de la capa sensible que

es utilizado para fijar la temperatura de la misma durante la operacion con el sensor.

El modo de utilizacién habitual de estos sensores consiste en fijar una determinada
temperatura en el sensor (con la resistividad calefactora) y monitorizar de manera continua
el valor de la resistividad quimica. La dinamica del sistema sensor viene entonces
determinada, entre otros aspectos, por la cinética propia de las reacciones quimicas que se
dan en la capa sensible en funcion de los gases presentes. Esta cinética es
extremadamente lenta (10-20 minutos), [1]. Las concentraciones de especies absorbidas
dentro de la capa en funcién de los gases con los que el sensor entra en contacto generan
variaciones en el valor de la resistividad quimica. Estas son las variaciones que se

pretenden medir.
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Es importante destacar que la medida se hace a temperatura constante dado que la
resistividad de la capa sensible varia también en funcién de la su propia temperatura. La
capa sensible esta conformada por 6xidos metalicos y por tanto son semiconductores. Esto
hace que la dependencia con la temperatura de la resistividad quimica sea muy elevada, y

ademas tenga una cinética muy rapida.

La resistividad quimica depende de:

A) La temperatura instantanea. La dependencia es muy elevada y presenta una dinamica
muy rapida (cambios de temperatura generan cambios en la resistividad en tiempos
menores a 1ms). No aporta ningun tipo de informacién en relacion a los gases que se

pretende medir, pudiendo ser una seial interferente.

B) Las concentraciones de especies absorbidas dentro de las capas en funcién de los gases
a los que éstas han sido expuestas. Esta dependencia tiene una cinética muy lenta. Sin
embargo, es la que aporta informacién sobre cambios en las concentraciones de gases con

los que esta en contacto el sensor.

Dado que normalmente se utiliza el sensor a temperatura constante, la primera dependencia
no representa un problema, dominando completamente el segundo mecanismo, que es el
deseado. El problema, sin embargo, es que los tiempos de respuesta si el sensor es
utilizado de esta manera son relativamente muy elevados, y en especial el tiempo de

recuperacion suele ser extremadamente largo.

Por otro lado, existen otros métodos mas avanzados para la medida de gases aprovechando
la respuesta transitoria de los mismos. La respuesta de transductores quimicos a estimulos
externos se produce tanto en régimen permanente como en forma de respuesta transitoria
[2-5]. Para inferir la evolucion temporal de las concentraciones de gases a medir se suele
seguir un protocolo de medida en el que los sensores son expuestos a un aire de referencia
y a la muestra de gas de la que se desea obtener informacién. A partir del estudio de los
transitorios de las sefiales se obtiene un modelo de calibracion que permite mejorar el
tiempo de respuesta de los sensores [6-7]. Uno de los inconvenientes de esta aproximacion
es la complejidad en el tratamiento de muestras, asi como la necesidad de cierto control

sobre la exposicion a los gases.



10

15

20

25

30

ES 2629 446 Bl

Se ha trabajado de manera extensiva en la obtencién de modelos dinamicos de sensores [8-
11], viéndose la necesidad de trabajar con modelos no lineales en general. Estas no
linealidades son un problema a la hora de generar algoritmos de prediccion de la evolucion
temporal de las concentraciones de gases. En este sentido algunos trabajos se han
orientado a mejorar el tiempo de respuesta de los transductores quimico-resistivos
basandose en un post-procesado de los datos crudos proporcionados por los transductores.
Dentro de esta linea cabe destacar trabajos que emplean redes neuronales [12-13] o
“support vector machines” [14]. Otra aproximacién ha consistido en tratar el sistema como
sistema lineal variante en el tiempo, consistente en conmutar entre modelos lineales,
dependiendo de si se estima que el sensor se encuentra en la fase de subida o de
recuperacion [15], utilizando filtrado de Kalman para obtener una estimacién de la

concentracion a medir.

En cualquier caso, todas estas aproximaciones suponen una carga computacional muy
elevada, son sensibles al ruido y no han permitido obtener una mejora substancial del

tiempo de respuesta del sistema.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se ha desarrollado con el fin de proporcionar un método de control
para sensores quimicos de gases y un sistema de deteccién de gases que resuelvan los
inconvenientes anteriormente mencionados, aportando, ademas, otras ventajas adicionales

que seran evidentes a partir de la descripcion que se acompafia a continuacion.

Los gases a detectar con la presente invencion podran ser cualquiera que sea compatible
con una capa sensible del sensor quimico.

Es por tanto un objeto de la presente solicitud un método de control para sensores quimicos
de gases, los sensores quimicos siendo del tipo que presentan por lo menos una capa
sensible con nanoestructuras de 6xidos metalicos, caracterizado por el hecho de repetir de
manera periédica las etapas de:

a) medir la resistividad de la capa sensible en un instante de un intervalo de tiempo, la capa
sensible estando a una temperatura de referencia predeterminada;

b) en funcién del valor de resistividad medido en la etapa a), establecer un perfil de

temperatura para aplicar a la capa sensible durante un intervalo de tiempo posterior al de la
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etapa a); cuyo perfil de temperatura se escoge entre al menos un par de perfiles de

temperatura prefijados (BITO, BIT1), cuyos promedios de temperatura son distintos entre si;

c) obtener el promedio de los valores de temperatura a lo largo de los perfiles de
temperatura aplicados a la capa sensible durante por lo menos el periodo anterior y el
periodo actual, y comparar dicho promedio con unos valores almacenados para determinar

cambios en la concentracién de algun gas a detectar.

Gracias a estas caracteristicas se consigue un método de control para sensores quimicos
de gases que disminuye su tiempo de respuesta a variaciones en las concentraciones de

gases, en comparacion con los métodos del estado de la técnica.

El promedio de temperatura aplicado a la capa sensible esta modulado para mantener
constante el potencial superficial de las nanoestructuras de la capa sensible. Con las etapas
mencionadas anteriormente se monitoriza periédicamente la resistividad de |la capa sensible.
Los cambios inducidos por la presencia de los gases objetivo en la capa sensible han de ser
compensados por unos cambios correspondientes en el promedio de temperatura aplicado a
dicha capa sensible. El potencial superficial de la capa nanoestructurada determina, junto
con el valor de la temperatura en un instante dado, el valor de la resistencia de la capa

nanoestructurada.

La senal de realimentacion generada por el método, correspondiente al perfil de

temperaturas aplicado a la capa sensible, constituye la salida del sistema.

En la presente invencion debe entenderse que los perfiles de temperatura pueden adoptar
cualquier forma disponible al experto en la materia, en los que se establecen un promedio
de temperaturas aplicadas sobre la capa sensible a lo largo de un intervalo de tiempo

predeterminado.

De acuerdo con un aspecto adicional de la presente invencion el perfil de temperatura
establecido en la etapa b) se escoge entre al menos un par de perfiles de temperatura

prefijados, cuyos promedios de temperatura son distintos entre si.

En el caso de aplicar el presente método en un ambiente de atmdsfera oxidante, si el valor

de resistividad medido en la etapa a) es inferior a un valor umbral de resistividad, se aplica a
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la capa sensible un perfil de temperatura cuyo promedio de temperatura es superior al
promedio de temperatura del otro perfil de temperatura disponible. Y en el caso de haber
disponibles mas de un par de perfiles de temperatura prefijados, se escoge uno de mayor
promedio de temperatura que el perfil aplicado en un intervalo de tiempo anterior, o en el
caso que este ultimo sea el de maximo promedio de temperatura disponible, se aplica el

mismo.

De forma contraria, cuando en una atmosfera oxidante el valor de resistividad medido en la
etapa a) es superior a un valor umbral de resistividad, se aplica a la capa sensible un perfil
de temperatura cuyo promedio de temperatura es inferior al promedio de temperatura del
otro perfil de temperatura disponible. Y en caso de haber disponibles mas de un par de
perfiles de temperatura prefijados, se escoge uno de menor promedio de temperatura que el
perfil aplicado en un intervalo de tiempo anterior, o en el caso que éste ultimo sea el de

minimo promedio de temperatura disponible, se aplica el mismo.

En el caso de una atmdsfera reductora, si el valor de resistividad medido en la etapa a) es
superior a un valor umbral de resistividad, se aplica a la capa sensible un perfil de
temperatura cuyo promedio de temperatura es superior al promedio de temperatura del otro
perfil de temperatura disponible. Y en el caso de haber disponibles mas de un par de perfiles
de temperatura prefijados, se escoge uno de mayor promedio de temperatura que el perfil
aplicado en un intervalo de tiempo anterior, 0 en el caso que éste ultimo sea el de maximo

promedio de temperatura disponible, se aplica el mismo.

De forma contraria, cuando en una atmodsfera reductora el valor de resistividad medido en la
etapa a) es inferior a un valor umbral de resistividad, se aplica a la capa sensible un perfil de
temperatura cuyo promedio de temperatura es inferior al promedio de temperatura del otro
perfil de temperatura disponible. Y en caso de haber disponibles mas de un par de perfiles
de temperatura prefijados, se escoge uno de menor promedio de temperatura que el perfil
aplicado en un intervalo de tiempo anterior, 0 en el caso que éste ultimo sea el de minimo

promedio de temperatura disponible, se aplica el mismo.

De acuerdo con otro aspecto preferido de la invencion, el perfil de temperatura se aplica a
modo de conmutaciones de temperatura, describiendo respectivas funciones que podran

adoptar cualquier perfil aplicable.
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Para que la capa sensible alcance su temperatura de referencia previamente a la etapa a)
se puede proceder a calentar la capa sensible hasta una temperatura de referencia

predeterminada.

Es un objeto adicional de la presente solicitud un sistema de deteccidén de gases que
comprende un sensor quimico de gas vinculado a unos medios de control vinculados a unos
medios calefactores asociados a su vez con una capa sensible del sensor quimico de gas;
en el que los medios de control estan vinculados a la capa sensible y estan configurados de
forma tal que miden la resistividad de la capa sensible, definiendo un lazo de control de

topologia sigma-delta.

En esta memoria se entiende por topologia sigma-delta como circuito de control que de
manera periddica observa la variable a controlar. En funcién de si el valor de la variable a
controlar estd por encima o por debajo del valor deseado, aplica una sefal de un valor

promedio u otro, con el objeto de mantener dicha variable muy cerca del valor deseado

Gracias a estas caracteristicas se consigue un sistema de deteccibn que reduce
significativamente el tiempo de respuesta frente a los sistemas del estado de la técnica. Este

sistema permite llevar a cabo el método descrito anteriormente.

De forma preferida los medios calefactores pueden comprender una resistividad de platino y
la capa sensible puede comprender unas nanoagujas de éxidos metalicos. Ademas la capa
sensible puede hacerse crecer mediante deposicion quimica en fase vapor asistida por

aerosol, y estar montada en una microplataforma.

Otras caracteristicas y ventajas del método de control para sensores quimicos de gases y
sistema de deteccion de gases objetos de la presente invencién resultaran evidentes a partir
de la descripcion de una realizacién preferida, pero no exclusiva, que se ilustra a modo de

ejemplo no limitativo en los dibujos que se acompafian, en los cuales:

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Figura 1.- Es una vista esquematica de un sistema de deteccion de gases objeto de la

presente invencién incluyendo representaciones funcionales;

7
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Figura 2.- Muestra dos graficas con dos perfiles de temperatura ejemplares para aplicar a
una capa sensible de un sistema segun la presente invencion;

Figura 3.- Muestra un grafica con las curvas de temperatura aplicada a lo largo del tiempo;
Figura 4.- Muestra una grafica con la evolucion temporal de la resistividad quimica para la
prueba de la figura 3;

Figura 5.- Muestra una grafica con dos curvas que relacionan la resistividad quimica en
funcién de la temperatura, cada curva asociada a perfiles de temperatura asociados a dos
valores promedios de temperatura diferentes aplicados cada uno durante dos horas;

Figura 6a.- Muestra una grafica con la curva de la resistividad quimica en funcién del tiempo,
en una prueba en la que la resistividad quimica objetivo se va modificando;

Figura 6b.- Muestra una grafica con el promedio de perfil de temperatura aplicado en la
figura 6a;;

Figura 7.- Muestra una grafica de la resistividad quimica a lo largo del tiempo, a temperatura
de referencia constante, para entornos en que se pasa de aire a N,O;

Figura 8.- Muestra una grafica con el promedio de temperatura aplicado a la capa sensible
en un entorno que pasa de aire a N,O; y

Figura 9.- Muestra una ampliacién de la transicion de aire a N,O de la grafica de la figura 8.

DESCRIPCION DE UNA REALIZACION PREFERENTE

A la vista de las mencionadas figuras y, de acuerdo con la numeracion adoptada, se puede
observar en ellas un ejemplo de realizacion preferente de la invencion, la cual comprende

las partes y elementos que se indican y describen en detalle a continuacion.

En las figuras adjuntas no se han representado los gases a detectar.

En la figura 1 puede verse esquematicamente un sistema de deteccion de gases 1 que
comprende un sensor quimico 3 de gas vinculado a unos medios de control 2 vinculados a
unos medios calefactores 32 asociados a su vez con una capa sensible 31 del sensor

quimico 3 de gas.

Los medios de control 2 podran ser cualesquiera disponibles en el mercado y que permita
por ejemplo procesar la informacién recibida y ejecutar una serie de algoritmos légicos para

llevar a cabo operaciones tales como el accionamiento de unos interruptores 21A, 22A,

8
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durante la aplicacién de los perfiles de temperatura a la capa sensible 31. Para facilitar el
accionamiento de los interruptores 21A, 22A, esta previsto un canal de comunicacién 23
representado en linea discontinua. Los interruptores 21A, 22A podran adoptar cualquier

formato adecuado para tal fin, pudiendo estar incluidos en los propios medios de control 2.

En la presente realizacion la capa sensible 31 esta vinculada con los medios de control 2 a
través de sendos canales de comunicacion 21 y 22 por donde se aplican por lo menos dos
tipos de perfiles de temperatura, con promedios diferentes y obtenidos al conmutar al menos
entre dos temperaturas Tref y T,. Dichos perfiles de temperatura se podran aplicar sobre la
capa sensible 31 gracias a la presencia de los medios calefactores 32, que preferentemente
comprenden una resistividad de platino. Sera evidente para el experto en la materia

substituir la resistividad de platino por un elemento calefactor equivalente.

Los medios de control 2 estan vinculados a los medios calefactores 32, ademas se puede
apreciar que los medios de control 2 estdn vinculados a la capa sensible 31 y estan
configurados de forma tal que miden la resistividad Rchem de la capa sensible 31. Para ello
se podran emplear elementos de medicidén conocidos en el estado de la técnica por lo que
no se entrara en su descripcion. Los medios de control 2 estan vinculados a la capa sensible
31 y al resto de elementos detallados en la presente descripcion, definiendo un lazo de

control de topologia sigma-delta.

Cabe mencionar que la capa sensible 31 comprende nanoagujas de oOxidos metalicos,
preferente pero no exclusivamente estan hechas de 6xido de wolframio funcionalizadas con
oro. Esta capa sensible 31 puede hacerse crecer mediante deposicién quimica en fase

vapor asistida por aerosol, y estar montada en una microplataforma 33.

Es por tanto un objeto de la presente solicitud un método de control para sensores quimicos
de gases, los sensores quimicos siendo del tipo que presentan por lo menos una capa
sensible con nanoestructuras de 6xidos metalicos, caracterizado por el hecho de repetir de

manera periédica las etapas de:
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En cuanto al método de control a seguir para sensores quimicos 3 de gases, se podra
aplicar al sistema descrito anteriormente caracterizado por el hecho de repetir de manera

periddica las etapas de:

a) medir la resistividad Rchem de la capa sensible 31 en un instante de un intervalo de
tiempo, la capa sensible 31 estando a una temperatura de referencia Tref predeterminada;
esta medicion viene indicada en el recuadro informativo 4.

b) en funcién del valor de resistividad Rchem medido en la etapa a), establecer un perfil de
temperatura para aplicar a la capa sensible 31 durante un intervalo de tiempo posterior al de
la etapa a); cuyo perfil de temperatura se escoge entre al menos un par de perfiles de
temperatura prefijados (BITO, BIT1), cuyos promedios de temperatura son distintos entre si;
c) obtener el promedio de los valores de temperatura a lo largo de los perfiles de
temperatura aplicados a la capa sensible 31 durante por lo el periodo anterior y el periodo
actual, y comparar dicho promedio de temperatura con unos valores almacenados para
determinar cambios en la concentracién de algun gas a detectar. Es evidente que estos
valores almacenados, por ejemplo en los medios de control 2, podran ser tantos como sean
necesarios, sin ningun tipo de limitaciéon para el experto en la materia. La sefial necesaria
pasara por el filtro paso bajo 5 como salida, y de alli volveria a los medios de control 2 0 a
otro destino donde se compararia con una base de datos de promedios de perfiles de

temperatura relacionados con determinados gases.

Preferentemente el perfil de temperatura establecido en la etapa b) se escoge entre al
menos un par de perfiles de temperatura BITO, BIT1 prefijados cuyos promedios de
temperatura son distintos entre si. Estos perfiles de temperatura BITO, BIT1 representados
en la figura 2 son simples ejemplos, ya que el experto podria aplicar curvas de temperatura
o lineas pendientes por citar algunas posibilidades; los perfiles de temperatura podran

responder a distintas funciones matematicas aplicadas desde los medios de control 2.

A modo de ejemplo, cuando el sensor quimico 3 esta ubicado en una atmdsfera oxidante, si
el valor de resistividad Rchem medido en la etapa a) es inferior a un valor umbral de
resistividad Rth, se aplica a la capa sensible 31 un perfil de temperatura BIT1 cuyo promedio
de temperatura es superior al promedio de temperatura del otro perfil de temperatura BITO

disponible.

10
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Continuando con el caso de una atmodsfera oxidante, si el valor de resistividad medido
Rchem en la etapa a) es superior a un valor umbral de resistividad Rth, se aplica a la capa
sensible 31 un perfil de temperatura BITO cuyo promedio de temperatura es inferior al

promedio de temperatura del otro perfil de temperatura BIT1 disponible.

En el caso de una atmadsfera reductora, si el valor de resistividad Rchem medido en la etapa
a) es superior a un valor umbral de resistividad Rth, se aplica a la capa sensible 31 un perfil
de temperatura BIT1 cuyo promedio de temperatura es superior al promedio de temperatura

del otro perfil de temperatura BITO disponible.

En el otro caso de una atmédsfera reductora, si el valor de resistividad Rchem medido en la
etapa a) es inferior a un valor umbral de resistividad Rth, se aplica a la capa sensible 31 un
perfil de temperatura BITO cuyo promedio de temperatura es inferior al promedio de

temperatura del otro perfil de temperatura BIT1 disponible.

Puede verse que las leyes de control que funcionan para la atmésfera o entorno oxidante

son opuestas a las que funcionan para una atmdsfera o entorno reductor.

En la figura 1 aparece un recuadro informativo 7 para representar las dos opciones que
puede adoptar el comparador 6, en funcion del valor de resistividad Rchem medida. A partir
de esa lectura se podra optar por un perfil BIT1 o BITO. El comparador 6 podra formar parte

de los medios de control 2.

Como ya se ha mencionado anteriormente, en los ejemplos presentados, se partia de la
base que los medios de control 2 solo podian ordenar dos perfiles de temperatura BITO,
BIT1, sin embargo es evidente que pueden haber tantos perfiles de temperatura como sean
necesarios. Por ello, en caso de haber disponibles mas de un par de perfiles de temperatura
prefijados, cuando se tenga que aplicar el perfil de temperatura de promedio superior, se
escoge uno de mayor promedio de temperatura que el perfil aplicado en un intervalo de
tiempo anterior, o en el caso que éste ultimo sea el de maximo promedio de temperatura

disponible, se aplica el mismo.

Por su parte en caso de haber disponibles mas de un par de perfiles de temperatura
prefijados, cuando se tenga que aplicar el perfil de temperatura de promedio inferior, se

escoge uno de menor promedio de temperatura que el perfil aplicado en un intervalo de

11
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tiempo anterior, o en el caso que éste ultimo sea el de minimo promedio de temperatura

disponible, se aplica el mismo.

El método no excluye que cuando sea necesario, se aplique un perfil de temperatura
idéntico en forma y promedio que el perfil de temperatura aplicado en un intervalo de tiempo

anterior.

Respecto a los perfiles de temperatura BITO y BIT1 reflejados en la figura 2, representa la
funcién que sigue la aplicacion de calor por parte del medios calefactores 32. El intervalo de
tiempo (Ts) esta representado como una distancia sobre el eje horizontal y los puntos sobre
el eje vertical representan la variacion de la temperatura por efecto del calor aplicado sobre
la capa sensible 31. Se puede ver que independientemente del perfil de temperatura BITO,
BIT1 aplicado, se acaba midiendo la resistividad Rchem de la capa sensible 31, a una
misma temperatura de referencia Tref. Como es légico dicha temperatura de referencia Tref

se podra modificar dependiendo de las necesidades.

Para aplicar el perfil de temperatura se puede hacer a modo de conmutaciones de
temperatura. Los medios de control 2 pueden ordenar a través del canal de comunicacién 23
cual de los interruptores 21A o 22A se cierra y asi deja pasar por ejemplo la corriente
eléctrica necesaria para alimentar los medios calefactores 32, de esa forma se pueden

conseguir pulsos de temperatura Tref o T, dependiendo de las necesidades.

De forma adicional, el método de control puede incluir el hecho de que previamente a la
etapa a) se procede a calentar la capa sensible 31 hasta una temperatura de referencia Tref

predeterminada.

En cuanto a la vinculacién de los distintos elementos, sera evidente que en aquellos casos
en los que sea posible, por ejemplo para la transmision de informacion, dicha vinculacion

podra ser inalambrica.

Para comprobar y demostrar el correcto funcionamiento de la presente invencion se llevaron
a cabo tres pruebas. En dichas tres pruebas se emplearon un sensor quimico 3 de gas
MEMS dotado de la capa sensible 31 con nanoparticulas de oOxido de wolframio
funcionalizadas con oro y los medios calefactores 32 en forma de resistividad de platino y un

par de electrodos de oro.
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- 12 prueba: caracterizacién de lazo abierto: escalas de tiempo rapidas y lentas

El objetivo de esta seccidon es analizar experimentalmente como un cambio en la
temperatura media de la capa sensible 31 genera un cambio en su resistividad. Se han
llevado a cabo varios experimentos en la que el valor de la temperatura de la capa sensible,
determinado por el valor de la resistividad de Pt, se conmuta entre dos valores posibles (Tref
y T»). En un primer experimento se mantiene la capa sensible 31 en un 10% del tiempo en la
Tref y un 90% a T,. En un segundo se intercambian los porcentajes. En ambos casos la
frecuencia de repeticion de los pulsos era 2 Hz. La onda de actuacion de los perfiles de
temperatura para el primer caso se puede observar en la figura 3. Los valores
correspondientes de resistividad Rchem se pueden observar en la figura 4. Al tratarse de
capas sensibles de semiconductores, si se incrementa la temperatura (a la inversa se
disminuye) la resistividad Rchem de la capa sensible 31 se reduce repentinamente (a la
inversa se aumenta). La dinamica de este proceso es relativamente muy rapida. Por lo tanto
un barrido rapido de la temperatura de la capa sensible 31, proporciona una curva Rchem
(T) que muestra la dependencia de la temperatura de la capa sensible 31, para un potencial

superficial casi constante de las nanoestructuras.

Esto refleja el hecho de que el sistema de deteccion 1 gases presenta una dinamica con dos
escalas de tiempo. El aumento de la temperatura, reduce la resistividad de la capa quimica
sensible 31 semiconductora en un proceso con una dinamica relativamente rapida. Por otro
lado, mejora la quimisorcion de las especies. Esto significa que en el largo plazo (dinamica
de tiempo relativamente lento), se desplazara verticalmente la curva Rchem (T). En caso de
atmosfera oxidante Rchem (T) se desplaza hacia arriba, y en el caso de atmdsfera reductora
hacia abajo. Para observar este comportamiento se llevd a cabo un experimento en
atmosfera oxidante en el que los efectos a largo plazo e inmediato de la variacion de la
temperatura en la capa sensible 31 se pueden observar con claridad. La figura 5 muestra
dos conjuntos de puntos. Los que estan en la parte inferior del grafico se han realizado
después de aplicar 2 horas el perfil de temperatura mostrado en la figura 3: 10% del tiempo
en temperatura alta (Tref), 90% del tiempo en temperatura baja (T;). Los que estan en la
parte superior de la grafica se han realizado después de aplicar 2 horas un perfil de
temperatura complementario (90% del tiempo en temperatura alta (Tref) 10% del tiempo en
baja temperatura (T;)). Como se puede observar, la aplicacién continua de un perfil de

temperatura con una temperatura media mas alta genera un desplazamiento vertical hacia
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arriba de la curva Rchem (T). Este aumento en Rchem (T) puede estar asociado al aumento
de temperatura impulsado por el oxigeno quimisorbido en las nanoagujas de éxido metalico

semiconductor de tipo-n.

- 22 prueba mediciones de lazo cerrado

Se llevé a cabo una segunda prueba con el fin de analizar la capacidad del presente método
de control para alcanzar y mantener diferentes valores de la resistividad quimica a
temperatura constante (Tref). El conjunto de valores objetivos admisibles para la resistividad
quimica viene proporcionado por el desplazamiento maximo generado en la curva Rchem
(T) (como se ve en la figura 5), a la temperatura de referencia Tref a la que se hizo la
retroalimentacion. Una vez seleccionada esta temperatura, el rango para la resistividad
quimica umbral (Rth) se puede encontrar buscando en el puntos de cruce con las curvas
superior e inferior de la figura 5. Puede alcanzarse cualquier valor umbral entre esos puntos
por la aplicacion de secuencias adecuadas de los perfiles de temperatura de la Figura 2 de
tal manera que se obtengan diferentes valores promedio de temperatura. Fuera de este

rango el control se satura (se genera una secuencia continua de BITO o BIT1).

La figura 6a muestra un experimento en el que se han cambiado catorce objetivos diferentes
de resistividad quimica a intervalos de 2 minutos, medida a Tref. Como se puede observar
hay un pequefio tiempo de establecimiento y después de lo cual la resistividad quimica se

mantiene en torno al valor umbral Rth asignado.

Finalmente la figura 6b muestra la temperatura media en funcion del tiempo obtenido
durante el experimento. Cada vez que el umbral se cambia hay un pico hasta que el sistema
alcanza el siguiente nivel objetivo de resistividad quimica. Después de esta transitoria la

temperatura media se instala en un numero en torno su valor de estado estacionario.

- 32 prueba: aceleracién de la respuesta transitoria de la medida para apuntar

concentracién de gas cambios

Se realizé una primera prueba con la capa sensible 31 trabajando a temperatura constante,
Tref, sin control, en el que la capa sensible 31 se expuso a aire sintético y 25 ppb de NO,.
Como se puede observar en la figura 7, la respuesta del sensor 3 y la recuperacién son

relativamente muy grandes.
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En la siguiente prueba una resistividad quimica objetivo de 450kQ se fijé6 como valor umbral
del lazo de control quimico. Durante la primera parte de la prueba, el sensor 3 estaba en
contacto con aire sintético durante 20 minutos, a continuacion, en contacto con 25 ppb de
N>O durante 13 minutos. Todo el ciclo se repiti6 dos veces. La figura 8 muestra la
temperatura promedio aplicada por el lazo de control a lo largo del tiempo durante el
experimento. Como se puede observar con el fin de mantener constante la resistividad de la
capa sensible 31 es necesario disminuir el promedio de temperatura. La respuesta
transitoria es relativamente rapida y la figura 9 muestra una vista ampliada de un cambio de
aire sintético a N,O. Debe tenerse en cuenta que el tiempo de recuperacion es muy similar
al tiempo de respuesta, lo que indica una clara mejora de la dinamica de los sensores 3

siguiendo el método de la presente invencion.

Esta prueba muestra que con el fin de mantener el sensor en la condicion establecida por el
lazo cerrado es necesario cambiar el promedio de temperatura de la capa sensible 31. De
esta sefial es posible extraer informacion sobre los cambios de la concentracién de los

gases objetivo.

- Conclusiones de las tres pruebas

Se han mostrado las primeras pruebas de los resultados de la aplicacién de un lazo de
control cerrado a un sensor quimico 3 de gas con una capa sensible 31 hecha de
nanoagujas WOj; funcionalizada con nanoparticulas de oro. Se ha demostrado que el lazo
de control propuesto es capaz de mantener constante la resistividad Rchem de la capa
sensible 31 medida a una temperatura de referencia constante Tref. Los cambios en la
concentracién de los gases objetivo son compensados por los cambios en la temperatura
promedio aplicada a la capa sensible 31. Esto resulta en una clara mejora en el tiempo de

respuesta del sensor 3 siguiendo el método y el sistema de la presente invencion.

Los detalles, las formas, las dimensiones y demas elementos accesorios, asi como los
materiales empleados en la fabricacion del método de control de sensores quimicos de
gases y el sistema de deteccién de gases de la invencién podran ser convenientemente
sustituidos por otros que no se aparten del ambito definido por las reivindicaciones que se

incluyen a continuacion.
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REIVINDICACIONES

1. Método de control para sensores quimicos (3) de gases, los sensores quimicos (3) siendo
del tipo que presentan por lo menos una capa sensible (31) con nanoestructuras de 6xidos
metalicos, caracterizado por el hecho de repetir de manera periddica las etapas de:

a) medir la resistividad (Rchem) de la capa sensible (31) en un instante de un intervalo de
tiempo, la capa sensible (31) estando a una temperatura de referencia (Tref)
predeterminada;

b) en funcién del valor de resistividad (Rchem) medido en la etapa a), establecer un perfil de
temperatura para aplicar a la capa sensible (31) por medios calefactores durante un
intervalo de tiempo posterior al de la etapa a), cuyo perfil de temperatura se escoge entre al
menos un par de perfiles de temperatura prefijados (BITO, BIT1), cuyos promedios de
temperatura son distintos entre si;

c) obtener el promedio de los valores de temperatura a lo largo de los perfiles de
temperatura (BITO, BIT1) aplicados a la capa sensible (31) durante por lo menos el periodo
anterior y el periodo actual, y comparar dicho promedio de temperatura con unos valores

almacenados para determinar cambios en la concentracion de algun gas a detectar.

2. Método de control para sensores quimicos (3) de gases segun la reivindicacién anterior,
caracterizado por el hecho de que, en una atmdsfera oxidante, si el valor de resistividad
(Rchem) medido en la etapa a) es inferior a un valor umbral de resistividad (Rth), se aplica a
la capa sensible (31) un perfil de temperatura (BIT1) cuyo promedio de temperatura es

superior al promedio de temperatura del otro perfil de temperatura (BITO) disponible.

3. Método de control para sensores quimicos (3) de gases segun la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que, en una atmdsfera oxidante, si el valor de resistividad
medido (Rchem) en la etapa a) es superior a un valor umbral de resistividad (Rth), se aplica
a la capa sensible (31) un perfil de temperatura (BITO) cuyo promedio de temperatura es

inferior al promedio de temperatura del otro perfil de temperatura (BIT1) disponible.

4. Método de control para sensores quimicos (3) de gases segun la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que, en una atmdsfera reductora, si el valor de resistividad
(Rchem) medido en la etapa a) es superior a un valor umbral de resistividad (Rth), se aplica
a la capa sensible (31) un perfil de temperatura (BIT1) cuyo promedio de temperatura es

superior al promedio de temperatura del otro perfil de temperatura (BITO) disponible.
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5. Método de control para sensores quimicos (3) de gases segun la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que, en una atmésfera reductora, si el valor de resistividad
(Rchem) medido en la etapa a) es inferior a un valor umbral de resistividad (Rth), se aplica a
la capa sensible (31) un perfil de temperatura (BITO) cuyo promedio de temperatura es

inferior al promedio de temperatura del otro perfil de temperatura (BIT1) disponible.

6. Método de control para sensores quimicos (3) de gases segun la reivindicacién 2 o 4,
caracterizado por el hecho de que, en caso de haber disponibles mas de un par de perfiles
de temperatura prefijados, se escoge uno de mayor promedio de temperatura que el perfil
aplicado en un intervalo de tiempo anterior, 0 en el caso que éste ultimo sea el de maximo

promedio de temperatura disponible, se aplica el mismo.

7. Método de control para sensores quimicos (3) de gases segun la reivindicacion 3 o 5,
caracterizado por el hecho de que, en caso de haber disponibles mas de un par de perfiles
de temperatura prefijados, se escoge uno de menor promedio de temperatura que el perfil
aplicado en un intervalo de tiempo anterior, o en el caso que éste ultimo sea el de minimo

promedio de temperatura disponible, se aplica el mismo.

8. Método de control para sensores quimicos (3) de gases segun una cualquiera de las
reivindicaciones 2-7, caracterizado por el hecho de que el perfil de temperatura se aplica a

modo de conmutaciones de temperatura.

9. Método de control para sensores quimicos (3) de gases segun una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de que previamente a la etapa a) se
procede a calentar la capa sensible (31) hasta una temperatura de referencia (Tref)

predeterminada.

10. Sistema de deteccion de gases (1) que comprende un sensor quimico (3) de gas, unos
medios de control (2), unos medios calefactores (32) asociados con una capa sensible (31)
del sensor quimico (3) de gas; en el que los medios de control (2) estan configurados de
forma tal que miden la resistividad (Rchem) de la capa sensible (31), definiendo un lazo de

control de topologia sigma-delta.
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11. Sistema de deteccidén de gases (1) segun la reivindicacién anterior, caracterizado por el

hecho de que los medios calefactores (32) comprenden una resistividad de platino.

12. Sistema de deteccion de gases (1) segln una cualquiera de las reivindicaciones 10-11,
caracterizado por el hecho de que la capa sensible (31) comprende nanoagujas de Oxidos

metalicos.
13. Sistema de deteccidon de gases (1) segun la reivindicacién anterior, caracterizado por el

hecho de que la capa sensible (31) puede hacerse crecer mediante deposicidon quimica en

fase vapor asistida por aerosol, y estar montada en una microplataforma (33).
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