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Abstrakt

Tato prace se zabyva diagnostikou vlastnosti palivovych ¢lank pomoci elektrochemické
impedancni spektroskopie. Dokument za¢ind tvodem do problematiky palivovych ¢lankt a dale
jsou zde popsany zakladni principy funkce palivovych ¢lankt. Déle je popsan vznik napéti na
¢lancich, nébojové dvojvrstvy a jeji vliv na impedanci palivového clanku. Nasleduje popis
elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie, pouzivanych budicich signald a zptisob vyhodnoceni
impedan¢niho spektra pomoci Bodeho a Nyquistova diagramu. Déle jsou popsany techniky
meéfeni impedancniho spektra pomoci potenciostatu v kombinaci s lock-in zesilovacem nebo
frekvencnim analyzatorem. Praktickd ¢ast prace se zabyva navrhem elektrickych obvodi modulu
EIS a vytvorenym software realizujici méteni automatické méieni impedancniho spektra. V jejim
zavéru jsou uvetrejnény vysledky testovani modulu EIS.

Abstract

This thesis deals with diagnostic fuel-cell parameters using electrochemical impedance
spectroscopy. The document begins with brief explanation of fuel-cell operation and its basic
principles. Thesis continues with description of fuel-cell voltage generation and influence of
charge dual-layer on impedance. After that electrochemical impedance spectroscopy, signals used
for perturbation and evaluation of impedance spectrum using Bode a Nyquist plot is described.
Next part explains measurement of impedance spectrum using potentiostat in combination with
lock-in amplifier or frequency response analyzer. Practical part of thesis is dedicated to electric
circuit design of EIS module and software designed for automatic measurement of impedance
spectrum. Last part shows results of EIS module testing.
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1 Uvop

Prace ma za cil popsat problematiku vodikovych palivovych ¢lankt, diagnostiky jejich vlastnosti
pomoci impedancni spektroskopie a navrhnout zapojeni meéficiho modulu pro méfeni
impedancnich charakteristik palivovych ¢lankda.

Prvni ¢ést prace se zabyva zejména popisem fyzikalnich principii palivovych ¢lankt a jejich
souCasném vyuziti. Druhd ¢ast se zabyva elektrochemickou impedancni spektroskopii (EIS) a
jejim vyuzitim pfi diagnostice palivovych ¢lankli a modelovani jejich vlastnosti pomoci
nahradnich elektrickych zapojeni. Treti Cast se zamétuje na hardwarové prosttedky pouzité pro
realizaci modulu EIS, ktery bude soucasti potenciostatu a navrhem elektrického zapojeni modulu
EIS.

1.1 Palivové ¢lanky

Potieba efektivniho, neznecistujiciho zdroje energie pro automobily v méstském prostiedi,
vyustila ve zvySenou pozornost o vyuziti vozidel pohanénych vysoce ufinnymi palivovymi
¢lanky a malou produkci emisi. V nedavné dob¢ se zacalo vyuzivat palivovych ¢lanka v fadé
novych aplikaci jako jsou pfenosna zatizeni (mobilni telefony, notebooky), domovnich aplikaci
(kombinovany zdroj elektfiny a tepla) a jinych dopravnich aplikacich (ponorky, lodé, trakéni
vozidla).

Palivové ¢lanky kontinudlné pieménuji chemickou energii paliva (vodik, metanol,
metan apod.) a oxidantu na elektrickou energii s uc¢innosti 83% s velmi nizkymi znecistujicimi
emisemi. V zavislosti na typu elektrolytu pouzitétm v palivovém clanku rozeznédvame Sest
hlavnich typi :

» alkalické (AFC),

*  membranové (PEMFC),

* methanolové (DMFC),

* s kyselinou fosfore¢nou (PAFC),
* sroztavenymi karbidy (MCFC),
* s pevnymi oxidy (SOFC).

Prvni ¢tyfi typy clankl pracuji pfi teplotach pod 200°C, ¢lanky MCFC a SOFC vyuzivaji
teplot nad 650°C. S cilem zvysit plochu elektrod k vytvoreni tfifizového kontaktu, ktery je
podminkou funkce palivového ¢lanku, jsou vyrdbény z poréznich materidll s vysoce
rozptylenymi zrny katalyzatord spojenych s elektrolytem. Hlavnimi technickymi problémy, které
jsou spolecné pro vSechny palivové Clanky, je optimdlni navrh, stabilita a odolnost poréznich
elektrod. Mezi dalsi predméty vyvoje a vyzkumu patii vySetfovani reak¢nich mechanismii a
kinetiky na elektrodach a elektrolytu, stanoveni degrada¢nich mechanismi, produkce levnych a
efektivnich elektrod s nizkym obsahem katalyzatorii, rozvoj vhodnych katalyzatori a dlouhodobé
stability a dalsi. K feSeni téchto tloh je nutné lépe porozumét elektrochemickym reakcim a
pfenosu hmoty v palivovych ¢lancich. Kromé jiného potiebujeme ke kontrole kvality a pochopeni
degradace materialli pouzit nedestruktivni metody méteni parametrti, jakou je elektrochemicka
impedan¢ni spektroskopie. [4]
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1.2 Impedan¢ni analyza

Od uvedeni svého konceptu v 19. stoleti prodélala impedancni spektroskopie znaény vyvojovy
pokrok. Za posledni dekddu se EIS stala jednim z nejpopuldrngjSich analytickych néstroji v
oblasti vyzkumu materidld. Metoda se efektivné uplatiiuje pii vyzkumu koroze materiala;
zjiStovani vlastnosti vodivych polymert, koloidl a povlakii; méfeni v oblasti uchovavani energie,
baterii a palivovych c¢lankl; biologické analyze a vyvoji biomedicinské techniky; méfeni
vlastnosti polovodi¢li a pevnych elektrolyt; vyzkumu elektrochemickych reakei, procest a
chemické kinetiky. Kromé¢ jiného nam EIS umoznuje studium adsorpce, pfenosu naboje a hmoty
nebo kinetiky spojenych paralelnich a sekvenénich reaket. [5]
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2  VODIKOVE PALIVOVE CLANKY

Funkeci palivového ¢lanku poprvé demonstroval pravnik a védec William Grove v roce 1939 za
pomoci experimentu na obrazku Obr. 1. Na levé ¢asti obrazku probiha elektrolyza, kde je voda
rozdelena na vodik a kyslik pfi pruchodu elektrického proudu obvodem. Na pravé Casti byl zdroj
proudu nahrazen ampérmetrem a dochdzi ke generovéni elektrického proudu a rekombinaci
molekul vodiku a kysliku.

elektrolyt
- Zfed&na —

kyselina

p——

platinové _J/’
elektrody
Obr. 1: Sipky predstavuji smér elektronii (od - k +). [1]

Jiny pohled na experiment nabizi nasledujici chemicka rovnice pfemény vodiku a kysliku na
vodu.

2H,+0,22H,0 2.1

Pti této reakci za normalnich okolnosti dochazi k uvolnéni tepelné energie, ale v tomto piipad¢ je
generovana energie elektrickd. Tento experiment sice prokazuje zakladni principy palivovych
¢lankda, ale vyprodukovana elektricka energie je velmi mala a to ze dvou pficin:

* mald sty¢nd plocha mezi elektrodou, elektrolytem a plynem,
» velka vzdalenost mezi elektrodami a tudiz 1 velky elektricky odpor elektrolytu.

K prekondni téchto problémii se pouziva vétSinou plochych elektrod s tenkou vrstvou
elektrolytu, jak ilustruje obrazek Obr. 2. Struktura materidlu elektrody je pdorovita a umoziuje tak
prichod elektrolytu z jedné strany a plynu ze strany druhé. Takové feSeni nam poskytuje
maximalni kontaktni plochu elektrody, elektrolytu a plynu.

Ke spravnému pochopeni vzniku elektrického proudu z reakce mezi vodikem a kyslikem se
zametime na reakce probihajici na jednotlivych elektrodach. U riiznych druhti palivovych ¢lanka
se samoziejm¢ setkame 1 s jinymi reakcemi, ale nyni se budeme zabyvat palivovym ¢lankem
zalozenym na kyselinovém elektrolytu, ktery pouzil Grove. Je jednoduchy a stile jeden z
nejpouzivanéjsSich.
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Na anodé¢ palivového ¢lanku s kyselinovym elektrolytem dochdzi k ionizaci vodiku, uvolnéni
elektront a vzniku kladnych ionti vodiku H".

2H,»4H'+4e 2.2

Reakci dochézi k uvolnéni energie. Na katod¢ reaguje kyslik s elektrony a kladnymi ionty vodiku
a tvofi molekuly vody.

O,+4e +4H"»2H,0 23

Vodik

He zatez

T
l|czilﬁ»dﬂlciz+ df-+ 4H*  —  2H,0

Tok elektron( externim obvodem
Kyslik

Obr. 2: Zdkladni konstrukce kyselinového palivového clanku. [1]

Aby obé reakce probihaly kontinudlné, elektrony musi prochazet elektrickym obvodem na katodu
a zaroven volné ionty vodiku H" musi prochazet elektrolytem. Volné ionty vodiku H" zajistuje
kyselinovy elektrolyt. Pohyblivé ionty vodiku H™ mohou obsahovat i nékteré druhy polymert a
vznikaji tak palivové ¢lanky s polymerni membranou oznacované PEMFC. Dilezitou podminkou
funkénosti takového ¢lanku je membrana zajistujici propustnost pouze pro ionty H'.

U palivového clanku s alkalickym elektrolytem je celkova reakce stejnd, ale na elektrodach
probihaji jiné reakce. V ptipad¢ roztoku alkalického hydroxidu, kde jsou volné pohyblivé ionty
OH-, dochazi na anod¢ k reakci uvoliujici energii, elektrony a k tvorbé vody.

2H,+40H >4H,0+4e 2.4

Na katodé reaguje kyslik s elektrony na elektrodé a vodou v elektrolytu tak, ze vytvareji nové
ionty OH".

O,+4e +2H,0>40H 2.5

Pro kontinudlni pribéh reakce musi elektrony prochéazet elektrickym obvodem a ionty OH-
elektrolytem. Na rozdil od reakci 2.2 a 2.3 dochazi ke spotiebé vody na katodé, rychlost jeji
tvorby na anod¢ je dvojnasobna. [1]



“ Fakulta elektrotechniky a komunikaénich technologii

N USTAV VYKONOVE ELEKTROTECHNIKY A ELEKTRONIKY
LE Vysoké uceni technické v Brn¢ 15

Vodik

Katoda \
0, + 4de + 2H,0 — 40H"

Kyslik
Obr. 3: Zakladni konstrukce alkalického palivového clanku. [1]

Na anod¢ dochazi k reakci vodiku a uvolnéni energie, avSak reakce se neodehravd neomezenou
rychlosti. Piestoze dojde k uvolnéni energie, musime také dodat aktivacni energii. Je-li mala
pravdépodobnost molekuly s dostatkem aktivacni energie, pak bude reakce probihat pomalu. Ke
zvySeni rychlosti reakce 1ze pouzit nasledujici postupy:

* pouziti katalyzatora,
* zvyseni teploty,
* zvétSeni plochy elektrod.

Prvni dva postupy lze aplikovat u kterékoliv chemické reakce. Tteti postup je specificky pro
palivové ¢lanky. Rychlost reakce elektrolytu s vodikem nebo kyslikem probihajici na povrchu
elektrody, n¢kdy se také nazyva tfifazovy kontakt, je pfimo umérna velikosti plochy elektrody.
Struktura elektrod je stézejnim konstrukénim prvkem palivového ¢lanku. Mikrostrukturdlni
konstrukce elektrody dokaze jeji zdanlivy povrch (tj. soucin Sitky a vysky) zvétsit az stonasobné.

[1]
2.1 Typy palivovych ¢lanki

Ve vétsing piipadi se jako okysliovadlo pouziva vzdusny kyslik. Cisty kyslik mize byt
pouzit na mistech, kde neni mozny ptisun vzduchu (napf. ponorky). Redukénim ¢inidlem je
nejcastéji vodik v Cisté nebo technické kvalite, ktery je vyrabén pomoci premény vodnich par
nebo premnénou zemniho plynu, ropnych produktt a jinych organickych sloucenin.

Mezi hlavni typy vodikovych palivovych ¢lankt patii nésledujici:

* Alkalické palivové ¢lanky (AFC). Elektrolytem je 40 az 70% KOH a pracovni teplota se
pohybuje od 60 do 240°C,

* Clanky na bazi kyseliny fosfore¢né (PAFC). Elektrolyt je 85 az 95% kyselina fosfore¢na.
Teplota ¢lanku se pohybuje mezi 180 az 200°C. Tyto ¢lanky byly pouzity k vystavbé
autonomnich elektraren s vystupnim vykonem az 250kW, v n¢kterych ptipadech az 4MW,

* Clanky s roztavenymi karbidy (MCFC). Jako elektrolyt se pouziva smés karbid sodiku,
drasliku a lithia. Pracuji pfi teploté okolo 650°C. Experimentalni zdroje postavené z
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téchto ¢lankt dosahuji vystupnich vykonti az 0.5MW,

* (Clanky s pevnymi oxidy (SOFC). Zékladem elektrolytu je oxid zirkonility, ktery je
obohacen o oxidy yttria a dalSich kovl. Pracovni teplota se pohybuje mezi 800 az
1000°C.

Vystupni vykon zdrojl postavenych z takovy ¢lanki dosahuje az 100kW,

*  membranové typy palivovych ¢lanki (PEMFC). Elektrolytem je polymerovd membrana,
ktera pracuje pii teplotach 60 az 100°C. Tyto ¢lanky byly poprvé pouzity ve vesmirnych
lodich Gemini a byly Siroce rozvijeny,

* metanolové ¢lanky (DMFC). Podobné PEM clankim, avSak misto vodiku je vyuZzit
metanol, ktery poskytuje vyhody zejména z hlediska bezpecnosti skladovani, manipulace
a prepravy.

Dnes je vyvoj palivovych ¢lankt dilezity zejména v oblasti autoprimyslu a také malych
elektronickych zatfizeni (mobilni telefony, notebooky apod.). Nejvétsi pokroky ve vyvoji byly
zaznamenany u membranovych typu, jejich soucasna konstrukce i vykonové parametry se znaéné
zménily od doby jejich prvniho pouziti (1960). [2]

2.2 Utinnost palivovych &lanki

Jednou z hlavnich vyhod palivovych c¢lankl je jejich teoretickd vysoka ucinnost pii preméné
chemické energie na elektrickou energii. Chemicka energie materialu mize byt povazovana za
entalpii. Zména entalpie AH reprezentuje celkovou zménu chemické energie, respektive celkovou
chemickou energii uvolnénou pii reakci. Palivovy ¢lanek produkuje elektrickou energii pfi
prichodu elektroni elektrickym obvodem a tim koné praci. Této praci odpovida Gibbsova volna
energie (n€kdy nazyvana volnd entalpie). Ta miiZze byt definovana jako energie schopné konat
préci, ktera se nepodili na zméné tlaku a objemu latek. Zména Gibbsovy volné energie AG
reprezentuje celkovou praci, kterou miize reakce vykonat. Teoretickd u€innost palivového ¢lanku
muze byt vyjadiena nasledujicim vztahem:

_AG

= 2.6
AH

NEc

Pti standardnich podminkach (teplota t = 298,15 K, tlak p = 0,1 MPa) je entalpie vodiku a kysliku
rovna 0, entalpie vody ve formé plynu pak -241,8 kJ mol™'. Gibbsova volna energie je pro vodik a
kyslik rovna 0 a pro vodu ve formé& plynu -228,6 kJ mol™ a pro zménu entalpie a Gibbsovy volné
energie plati:

H,+0.50,2 H,0(g) 2.7

AH=AHy,—(A;Hy +0.5AH,, )=—241,8kJ-mol 2.8
Pro zménu Gibbsovy volné energie plati:

AG=A;G,—(A;G, +0.5AG, )=—228,6kJ-mol " 2.9

Z uvedenych hodnot miizeme urcit teoretickou G¢innost.

_AG _—228,6

= = =94 59 .
AH oatg 7 210

Nkc
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Budou-li podminky stejné, ale voda se bude vytvaret ve formé kapaliny,
H,+0.50,»H,O(l) 2.11

entalpie a Gibbsova volna energie se zméni na 285,8 a 237,1 kJ mol™. Teoreticka Gi¢innost pak
bude:

AL _~251 g3y 2.12
e T AH T 22858 °

Rozdil mezi dvéma hodnotami entalpie vody se nazyva molarni vyparna entalpie. Z tohoto
ditvodu je potfeba pifi uvadéni ucinnosti palivového ¢lanku uvést, zda byl jeji vypocet proveden
pro vyssi vyhievnost (HHV) nebo nizsi vyhfevnost (LHV). [3]

2.3 Napéti palivového ¢lanku
Elementarni prace elektrického pole je definovana:
dw=U,dQ 2.13

Naboj jednoho molu elektronti je nazyvan Faradayovou konstantou, kde 1 F odpovida
96485 coulombiim. Pro reakci 2.1 plati, Ze kazda molekula H, poskytuje k reakci 2 elektrony na
jeden mol. Prace miize byt také reprezentovana zménou Gibbsovy volné energie AG, kterou lze
reakci dosdhnout, vysledkem jsou pak tyto rovnice:

AG= —2FU, 2.14

_ _AGy,) _ 228600

e 2F 2 -96485

=1,18V 2.15

_ _AGy_ 237100

e 2F 2 -96485

=1,23V 2.16

Vypoctem téchto vztahl zjistime, ze elektromotorické napéti je v pripadé tvorby vody ve formé
kapaliny U. = 1,23V pfi standardnich podminkach (p = 0,1MPa). Pii tvorbé vody v formé plynu
U. = 1,18V. Ob¢ hodnoty jsou cisté teoretické, do jejich vypoctu neni zahrnut vliv nevratnych
termodynamickych dé&i a predpokldda se absolutni distota vodiku 1 kysliku. [1]

Maximalni napéti, které by mohl vodik poskytnout pii pfemén¢ jeho veskeré energie na energii
elektrickou, je vyjadieno vztahem:

Ue:ﬂ

2F 2.17
U,=1,48V (HHV)
U,=1,25V (LHV)
V praxi je nutné uvazovat vyuzitelnost paliva, které lze vyjadrit jako pomér hmotnosti paliva
ptivadéného m, a paliva reagujiciho m,:

U= 2.18
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Ucinnost palivového ¢lanku pak miizeme vyjadrit nasledovné:

_ U, 2.19
L EWT: '

Napéti je také ovlivnéno tlakem a koncentraci reaktantli, protoze ty ovliviiuji Gibbsovu
volnou energii. Tento vliv Ize vyjadfit pomoci Nernstova vztahu v nasledujicim tvaru:

1

P, -P?
U, =0+ 2L || 2t 2.20
2F | P,

U,” — napéti ¢lanku pfi standardnim tlaku 0,1 Mpa,
R — molarni plynova konstanta,

T — termodynamicka teplota,

F — Faradayova konstanta,

P — parciélni tlak (v jednotce bar).

Z uvedenych vztahl vyplyva, Ze bude-li palivovy ¢lanek pracovat pfi teplotach nizsich nez
100°C bude jeho napéti piiblizn€ 1,2V. Napéti naprazdno skute¢ného palivového ¢lanku bude
jesté nizsi nez jeho teoretickd hodnota. Na obrazku Obr. 4 je typicka zatézovaci charakteristika
jednoho palivového ¢lanku pracujiciho pii teploté 70°C za standardniho tlaku. Z obrazku je
patrny rozdil mezi teoretickou a redlnou hodnotou napéti palivového ¢lanku naprazdno a rychly
pocatecni pokles napéti pii zatizeni. Pokles napéti se nédsledn€ zpomali a je témét linearni. Pti
vys$si proudové hustoté mize dojit k rychlému poklesu napéti. [1]

Na obrazku Obr. 5 je typickd zatéZzovaci charakteristika jednoho palivového c¢lanku
pracujiciho pii teplot¢ 800°C za standardniho tlaku. V porovnani s pfedchozim piipadem se
podstatné zmenSil rozdil mezi teoretickou a redlnou hodnotou napéti naprdzdno a pocatecni
pokles pfi zatizeni. Déle je z grafu patrna niZsi rychlost poklesu napéti pfi zvySovani proudové
zatéze. [1]
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Napéti ¢lanku(V)

teoretica aroveii napéti na prézdno

12 == —————
skutecna aroveii napéti naprazdno
.
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rychly pokles napéti pfi zatiZzeni
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Obr. 4: Typicka zatézovaci charakteristika palivového clanku pri teplote 70°C. [1]
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Obr. 5: Typicka zatezovaci charakteristika palivového clanku pri 800°C. [1]
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Tvar zatézovacich charakteristik je vysledkem nevratnych (ireverzibilnich) dé&;i:

1. Aktivacni ztraty, které jsou zpisobeny pomalou rychlosti reakci na povrchu elektrod, ¢ast
generovaného napéti je ztracena pii  chemické reakci privadéjici elektrony
na elektrodu nebo z elektrody.

2. Prinik paliva a vnitini proudy. Tyto ztraty jsou zpisobeny pronikanim paliva a v mensim
rozsahu 1 pronikanim elektronii skrze elektrolyt. V idedlnim piipad¢ elektrolytem
pronikaji pouze ionty (viz Obr. 2, Obr. 3), ve skute¢nosti dochézi k pronikani paliva i toku
elektront. Tento efekt je dilezity zejména u ¢lankt DMFC a ovliviiuje napéti naprazdno u
nizkoteplotnich palivovych ¢lanki.

3. Ohmické ztraty. Pokles napéti je dan odporem elektrod a jinych propojeni vii¢i prichodu
elektronil a stejné¢ tak odporem elektrolytu vici prichodu iont. Tento pokles napéti je
linearni a pfimo imérny proudové hustoté.

4. Koncentracni ztraty. Ztraty vyplyvaji ze zmény koncentrace reaktantli na povrchu elektrod
pii pfeméné paliva. ProtoZe sniZzeni koncentrace paliva je spojeno s Nernstovym vztahem
pro vypocet napéti, mohou byt tyto ztraty oznaCovany jako Nernstovy. [1]

2.4 Nabojova dvojvrstva

Pti kontaktu dvou riiznych materiali dochazi k vytvoreni naboje na jejich povrchu nebo k jeho
pfenosu mezi materidly. Naptiklad u polovodi¢ovych materialt dochazi k difuzi dér a elektronti
na rozhrani polovodici typu P a N. Tento druh nabojové dvojvrstvy vznikajici na PN prechodu z
elektroni (typ P) a dér (typ N) siln€ ovliviluje chovani polovodicovych prvki.
V elektrochemickych systémech se ndbojova dvojvrstva z €asti tvoii v disledku difuznich jevi
jako u polovodi¢i a také diky chemickym reakcim mezi elektrony, elektrodou a ionty
v elektrolytu a pfivadénym napétim. Situace na Obr. 6 miiZe nastat na katod¢ kyselinového
palivového ¢lanku. Elektrony se shromazd’uji na povrchu elektrody a ionty vodiku H' na povrchu
elektrolytu. Tyto ionty a elektrony spolu s doddvanym kyslikem O, reaguji na katodé. [1]

Obr. 6: Nabojova dvojvrstva. [1]
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Pravdépodobnost pribéhu reakce je zavisla na hustoté naboje, elektrond a iontd H' na
povrchu elektrody a elektrolytu. Velikost elektrického proudu je pfimo umérna velikosti
elektrického naboje. Hromadéni naboje elektronti a iontd H™ na rozhrani elektroda/elektrolyt
vytvaii elektrické napéti, které se nazyva aktivacni piepéti. Nabojova dvojvrsta tedy popisuje
vznik dfive uvedenych aktivacnich ztrat. Aktivacni prepéti je ptimo umérné proudu. Zde se také
projevuje dulezitost katalyzacnich vlastnosti elektrody, kde efektivni katalyzatory zvySuji
pravdépodobnost reakce a tak umozni tok vyssich proudil pfi vzniku niz§iho nédboje dvojvrstvy.

Vrstva naboje pobliZ nebo pfimo na rozhrani elektroda/elektrolyt akumuluje elektricky naboj
a energii a takové chovani odpovidd kondenzatoru. Dojde-li ke zméné¢ proudu, nenastane
okamzitad zména, protoze k rozptyleni naboje nebo jeho riistu na odpovidajici uroven dochazi se
zpozdénim. K modelovani tohoto chovani se pouziva ekvivalentni elektricky obvod s
kondenzatorem s kapacitou danou vztahem:

_.S
=ty 221
& — permitivita prostfedi
S — plocha rozhrani

d — vzdalenost

Plocha rozhrani S odpovida plose elektrody, ktera mize v ptipad¢ poréznich elektrod dosahovat
znaénych rozméri. Vzdalenost d je velmi mald, fddoveé v nanometrech. Vysledna kapacita mtze
dosahovat jednotek Faradl. Souvislost mezi kapacitou a aktivatnim piepétim vede na
ekvivalentni obvod dle obrazku Obr. 7.

Cdl

Rohm Ra

Obr. 7: Ekvivalentni elektricky obvod nabojové dvojvrstvy.

Odpor R, pfedstavuje ohmické ztraty a paralelni kombinace odporu R,, modelujici aktivaéni
ztraty (piepéti), a kondenzatoru Cqy predstavujicim kapacitu dvojvrstvy. [1]
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3 ELEKTROCHEMICKA IMPEDANCNI SPEKTROSKOPIE

Impedancni analyza je velmi popularni nedestruktivni meéfici technika, ktera poskytuje
diagnostické informace o velkém mnozstvi elektrochemickych jevil, jako je pfenos naboje na
rozhrani elektrody/elektrolytu, reakénich mechanismd, vlastnosti elektrodovych materiald, stavu
nabijeni baterii a stavu degradace katalyzatort palivovych ¢lanka. [4]

Technika méteni spociva v aplikaci malych proudd na sledovany elektrochemicky systém
(cely ¢lanek, jeho ¢ast nebo viceclankovou baterii) a méfenim odezvy ¢lanku na tento podnét
(sttidavé napéti na Clanku a stiidavy proud ¢lankem). ProtoZe se vyuziva pouze malych budicich
signalti, nedochazi k poskozovani nebo zméné parametrii ¢lanku. VétSinou se vyuziva signalu
sinusového prabéhu, ktery méni svoji frekvenci ve zvoleneém rozsahu frekvenci (frequency
sweep). K ptivedeni budiciho signalu na zkoumany palivovy ¢lanek je vétSinou zajisténo pomoci
potenciostatu, ktery poskytuje zesileni a stejnosmérny posun signalu tak aby byl zvoleny proud
nebo napéti spravné aplikovan. Propojeni palivového ¢lanku s potenciostatem je provedeno tak,
aby mohlo byt monitorovano napéti na ¢lanku a proud ¢lankem. Potenciostat zajistuje odd€leni
od napétovych vstupnich signalt tak, aby méfeni napéti probihalo s minimalnim ovlivnénim
Clanku a také poskytuje pievod proudovych signali na napétové, urcené ke zpracovani
frekvencni odezvy a poskytnuti impedancni analyzy pomoci analyzatoru. [4]

3.1 Budici signaly
3.1.1 Jednotkovy skok

K provedeni a vyhodnoceni impedancni spektroskopie se vétSinou vyuziva jednoho ze tii
elektrickych signdli. Pfi méfeni pfechodovych charakteristik se vyuziva jednotkového skoku
nap¢ti:

u(t):[“o t>0] 31

0 t<0

Ten je aplikovan v Case ¢ = 0 a vysledkem méfeni je ¢asové promeénny proud i(?). Pomér u,/i(t)
vyjadiuje impedanci pfi odezvé na skokovy signdl na elektrochemickém rozhrani. Vysledky
takovych meétfeni jsou prevadény pomoci Fourierovy nebo Laplaceovy transformace do
frekvenc¢nich oblasti a zobrazeni frekvencéné zavislych impedancnich charakteristik. Pti pouziti
Fourierovy transformace je nutna aplikace okna (windowing) a to z diitvodu aperiodicity budiciho
signal, ktery zvysuje zkresleni. Transformaci Ize povazovat za odpovidajici pouze pro tak malé
budici napéti V,, které zajisti linearni odezvu systému. Vyhoda tohoto pfistupu spociva ve snadné
realizaci experimentil a nezavislosti napéti fidiciho rychlost reakci na elektrochemickém rozhrani.
Nevyhodou provadéni integralnich transformaci vysledkl je zména poméru uzitecného signélu a
ruseni na rtiznych frekvencich, proto nemusi byt impedance ur¢ena spravné na vSech frekvencich.

[7]
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3.1.2 Bily $um

Tato technika pouziva jako vstupni signal na elektrochemickém rozhrani bily Sum, tedy signal
slozeny ze signalt s ndhodnou frekvenci, a jeho vysledkem je méteny proud. Vysledky jsou opét
prevadény do frekvencni oblasti, vétSinou Fourierovou transformaci. Vyhodou je rychly sbér
naméfenych dat, protoze je na rozhrani pouZit pouze jeden signal po kratkou dobu. Nevyhodou je
op¢t nutnost provadéni Fourierovy transformace a také pouziti opravdového bilého Sumu, tedy
nahodného signalu s rovnomérnou vykonovou spektralni hustotou. K realizaci takovych méteni
se Casto vyzivaji mikroprocesory. [7]

3.1.3 Sinusovy signal

Jedné se o nejpouzivanéjsi zptisob méfeni impedance, pomoci sinusového signalu (napétového
nebo proudového), ktery je aplikovan na rozhrani. Méfenymi vystupnimi veli¢inami jsou fazovy
posun a amplituda nebo redlné a imaginarni ¢asti vyslednych proudt na dané frekvenci. Méfeni
muze byt realizovano pomoci analogovych obvodi i rychlé Fourierovy transformace (FFT).
Komer¢ni pristroje jsou schopny méiit frekvencni zavislost impedance automaticky s
frekvenénim rozsahem 1pHz az 1MHz. Vyhodou tohoto piistupu je dostupnost komercnich
nastrojl, snadné pouziti a stejn¢ tak moZnost ovlivnit pomér uZite¢nych signali k Sumu. [7]

wewvr

polarografie, ktera kombinuje linearn¢ se meénici skokové signdly se superponovanym
nékolikandsobn¢é mensim sinusovym signalem. [7]

3.2 Vyhodnoceni odezvy ve frekvencni oblasti

Pti aplikaci monochromatického signalu s frekvenci f =w/2n bude vysledkem méfeni ustaleny
fazoveé posunuty proud:

u(t)=U,sin(wt) 3.2
i(t)=1I,sin(wt+ep) 3.3
Fazovy posun ¢ bude nulovy v pfipad¢ cist¢ odporového chovani systému. Vztah mezi
vlastnostmi systému a odezvou na periodicky napétovy nebo proudovy signal je v ¢asové oblasti

Casto popsan soustavou diferencidlnich rovnic. Chovani prvkia kapacitniho a induktivniho
charakteru je dano rovnicemi:

i(t)=d";—(tt)c 3.4
U(t)=d;—(tt)L 3.5

Kombinace mnoha takovych prvkli mize vést na velice komplexni a obtizné feSitelny systém
diferencialnich rovnic. Z tohoto divodu se vyuziva Fourierovy transformace, ktera umoznuje
podstatné zjednodusSit matematické zpracovani systému.
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Uvedené diferencialni rovnice 3.4 a 3.5 lze transformovat do tvaru:

I{jo)=U(jw)Cjw 3.6
1(160)=% 3.7
Z(jw)=[1]((j$))=cjl.w =Ljw 3.8

Na téchto vztazich je patrna podobnost vztahii mezi napétim a proudem ve frekvencni oblasti s
Ohmovym zakonem platnym pro stejnosmérny proud. Komplexni veli¢inu Z(jw) I1ze oznacit jako
funkci impedance, pfi€emz jeji hodnota na urcité frekvenci je impedanci elektrick¢ého obvodu.
Ma-li impedance kapacitni charakter, nazyva se kapacitance. V ptipad¢, ze impedance vykazuje
induktivni charakter, hovoti se o induktanci. Podobnost s Ohmovym zédkonem znaéné usnadnuje
vypocet impedance pro obvody s vice frekvencné zavislymi prvky.

Impedance mulZe byt definovana nejen pro diskrétni systémy, ale také pro libovolné
distribuované systémy jako pomér Fourierovy transformace diferencialni rovnice napétové a
proudové odezvy:

Z(ja)):F{u(t)}

Fli0)] >

Platnost uvedeného vztahu je vSak podminéna linearitou, kauzalitou a ¢asovou invarianci
systému. Koncept impedance je obecnéjsi nez v ptipad¢ rezistivity, protoze bere v tivahu fazové
rozdily a patfi k zdkladnim vlastnostem stfidavych elektrickych obvoda. Velikost a smér
rovinného vektoru v pravorukém ortogonalnim soufadnicovém systému muze byt vyjadiena
souctem slozek vektoru a a b, které jsou podélné s osami, pomoci komplexniho ¢isla:

Z(w)=a+jb 3.10
- JES
j=V—1=e > 3.11
Imaginarni ¢islo j oznacuje rotaci proti sméru hodinovych rucicek o tthel 7/2 vzhledem k ose x, z
toho vyplyva, Ze realné ¢ast impedance a je ve sméru osy x a imaginarni ¢ast b je ve sméru osy .
Vektorovou veli¢inu miizeme vyjadtit jak v pravouhlych tak polarnich soufadnicich, coz je patrné
z obrazku Obr. 8.

Im(Z)

77

Re )

Obr. 8: Impedance jako vektor v komplexni rovine.
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Redlnou a imaginarni ¢ast impedance pak miizeme vyjadrit nasledovné:

Re(Z)=|Z|cos(g) 3.12

Im(Z)=|Z|sin(¢) 3.13
Modul a fazovy thel snadno odvodime pomoci Pythagorovy véty:

(p:arctanggg 3.14

Z|=VRe(ZP+Im (2 ? 3.15

Nyni miizeme impedanci snadno zapsat v polarnim tvaru:
Z(w)=|zle’" 3.16

Vsimnéme si, ze pivodni ¢asové zavislé proménné napéti a proudu ve frekvencni oblasti
impedanci neovliviiuji, impedance je tedy frekvencné zavisld a Casové invariantni veli¢ina
za predpokladu, ze systém je Casove invariantni.

Pro nelineéarni systémy, jako je vétSina elektrodovych systémi, je méteni pomoci impedancni
spektroskopie pouzitelné pouze pro signaly s takovym zesilenim, které zachova celkovou linearni
odezvu elektrodového systému. To znamena, ze odezva na souCet mnoziny vstupnich signala
bude stejna jako soucet odezev na stejné vstupni signaly ptfivadéné na systém jednotlivé. Pfi
pouziti monochromatického harmonického signdlu by nemélo dochazet ke generovani vysSich
harmonickych na vystupu nebo by takové slozky mély byt zanedbatelné. Oba druhy
elektrochemickych systémil, pevnych nebo kapalinovych, vykazuji silné nelinearni chovani pfi
buzeni velkym proudem a napétim za predpokladu, Ze amplituda je nizs$i nez termalni napéti:

U.=RT_xT 3.17
F e

R — plynové konstanta

T — termodynamicka teplota
F — Faradayova konstanta

k — Boltzmanova konstanta
e — elementarni naboj

Pti teploté 25°C je termalni napéti Ur pfiblizné 25 mV. Pfi linedrnim chovéni systému neni pro
uréeni impedance dulezité, zda-li je budicim signalem proud a méfenym parametrem napéti nebo
opacné. [7]
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3.3 Graficka reprezentace impedanc¢niho spektra

K reprezentaci elektrochemického impedancniho spektra je nejcastéji vyuzivan Bodeho
a Nyquistiv diagram. V Bodeho diagramu je frekvence vynesena v logaritmickém métitku
na ose x, modul impedance v decibelech |Z|ss (zpravidla na levé stran¢€) a fazovy posun ¢
(zpravidla na pravé stran€) na ose y, jeho vyhodou je zobrazeni velkého rozsahu hodnot modulu
impedance a poskytnuti okamzité informace o frekvenci. Nyquistiv diagram zobrazuje
impedanci v komplexni rovin€ (redlnou slozku Re(Z) na ose x vic¢i imagindrni Im(Z) na ose ).
Z pribéhu Nyquistova diagramu Ize urcit rozdil mezi difuznimi procesy nebo vyhodnotit
odchylku v chovani ndbojové dvojvrstvy od idealniho kondenzatoru. [4]

70

60

Z, (i)

30

20

0 1 1 1 Il 1 Il
0 20 40 60 80 100 120 140

Z [Q]

Obr. 9: Priklad Nyquistova diagramu. [5]
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Obr. 10: Priklad amplitudové frekvencni charakteristiky impedance. [5]
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Obr. 11: Priklad fazové frekvencni charakteristiky impedance. [5]

Rozhrani elektroda/elektrolyt miize byt reprezentovano ekvivalentnim elektrickym obvodem
obsahujicim rizné impedanéni prvky, které predstavuji elektrochemické déje. Impedance
takovych prvkil je vétSinou ohmického, induktivniho nebo kapacitniho charakteru s konkrétni
zavislosti na frekvenci stfidavého signalu. Zapojeni jednotlivych prvka do ekvivalentniho obvodu
je dano vztahy mezi procesy, které tyto prvky reprezentuji. D&je probihajici sekvenéné mohou byt
nahrazeny sériovym zapojenim prvki, soubézné probihajici déje pak paralelnim zapojenim. V
pfipad¢ palivovych c¢lanku preménujicich chemickou energii na elektrickou, miiZze byt za
ekvivalentni obvod povaZovana takzvand Faradaickd impedance Zr v paralelnim zapojeni s
kondenzatorem C. Nejjednodussim popisem Faradaické impedance muize byt odpor prenosu
naboje a kondenzator predstavujici kapacitu ndbojové dvojvrstvy.

R ReI
O > O
C Cq
Obr. 12: Zakladni ekvivalentni obvod palivového clanku popisujici frekvencni odezvu (vlevo)
a nejjednodussi ekvivalentni obvod rozhrani elektroda/elektrolyt.

Ptedpokladejme, Zze impedanc¢nimu spektru obvodu na Obr. 12 vpravo odpovida Nyquistav
diagram na Obr. 9. Z diagramu lze odhadnout velikost odport elektrolytu R, a pifenosu
naboje R. (polomér pulkruznice) Hodnotu kapacity dvojvrstvy pak milizeme pii znalosti
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maximalni frekvence f,... odvodit z nasledujiciho vztahu:

_ 1
" R.Cy

2af, = 3.18

U komplikovangj$ich procesiit se Faradaickd impedance skldda z vice prvki a tim se
vyhodnoceni EIS komplikuje. Casto se vyuziva fitovacich procedur, které jsou vétsinou
provadény softwarové. Reakce palivového ¢lanku mohou byt navic doprovazeny difiznimi a
adsorb¢nimi procesy. [4]
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4 TECHNICKE PROSTREDKY EIS

Pted rozvojem digitdlni vypocetni techniky vSechny elektrochemické vyzkumy vyzadovaly
zpracovani analogovych signalii jak v casové tak frekvencni oblasti. Typickym piikladem
analyzy analogového signalu je pouziti stfidavého mistku a ur€eni impedance z Lissajousovych
obrazci.

Impedancni métici systémy vétSinou obsahuji jednotku pro meéteni frekvenéni odezvy
(FRA), potenciostat nebo galvanostat s odpovidajici Sitkou pasma a elektrochemicky c¢lanek
slozeny ze dvou az C&tyf elektrod v kontaktu se zkoumanym vzorkem. Analyzované
elektrochemické rozhrani se nachdzi mezi vzorkem a pracovni elektrodou (WE). Pomocna
elektroda (CE) slouzi k dodani proudu do clanku. V ptipadé potieby fizeni potencialového
rozdilu na rozhrani lze pouzit jednu nebo dvé referencni elektrody (RE) s konstantnim
a opakovatelnym potencialem.

Potenciostat neslouzi pouze k udrzeni pozadovaného stejnosmérného napéti na ¢lanku, ale
také k privadéni pfedem urCenych stifidavych napéti na zkoumany elektrochemicky systém.
Stejnosmérné napéti a stiidavy budici signél jsou seCteny a pfipojeny na pomocnou elektrodu
elektrochemického ¢lanku. Rozdil napéti mezi referencni a pracovni elektrodou je snimén a vraci
se zpét do tidici smycky, ktera upravuje napéti na pomocné elektrodé a proud do pracovni
elektrody dokud neni dosazeno pozadovaného napétového rozdilu mezi pracovni a referencni
elektrodou. Napéti mezi pracovni a referen¢ni elektrodou a proud méfeny na pracovni elektrodé
potenciostat zesiluje a ptfendsi formou napetovych signalit do FRA. [7]

A4

FRA

Dc

Potenciostat ARE
AD :I_Souétow Galvanostat > } =@J

zesilovag
Sniman( proudu
RE1 |RE2
R
CE E

Obr. 13: Priklad méreni impedance s FRA a ctyr-elektrodovym clankem. [7]

¥

Napétové a proudové zesilovace musi byt Sirokopasmové a s vysokou schopnosti potlaceni
souctového signalu (CMR). Navic musi byt schopny odd¢lit stiidavou a stejnosmérnou slozku
analyzovaného signalu, piipadné jsou slozky oddé€leny potenciostatem. Souctovy zesilova¢ ma
Casto velmi malé zesileni (napt.: 0,01) a to z divodu vy$§iho Sumu digitdlnich generatorti signalu
pfi generovani nizkych napéti. Pozadujeme-li vystupni signal o velikosti 0,01V, je lepSim feSenim
vygenerovat signal o velikosti 1V a nasledné jej zeslabit.
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Soucasna nejmoderngjsi zatizeni provadéji mefeni EIS automaticky. Generator signald muize
byt naprogramovan k zménam frekvence s danym krokem od minimalni do maximalni, a proto
muze byt urCena i celkova doba métfeni. Automatické zpracovani experimentalnich dat je Casto
realizovano pocitaovym softwarem umoznujicim vykresleni dat v riznych grafickych
reprezentacich, jako je Bodeho a Nyquistliv diagram. Software mutzZe slouZit také k identifikaci
parametri nahradniho obvodu nebo dalSimu zpracovani dat. [7]

4.1 Meéreni sinusového signalu

Tento zpiisob méteni pfivadi na €lanek sinusovy signal s pevnou frekvenci. Z odezvy na signal
jsou nasledné urceny dvé slozky impedance (redlnd a imaginarni nebo absolutni hodnota a faze).

Cvwr

diivodu minimalizace vlivu na méfeny vzorek. Mezi hlavni vyhody této techniky patfi:
* kvalita namétenych dat
* pouziti méné¢ slozitych ptistroji
* rychlost méfeni na vysokych frekvencich

4.1.1 Lock-in zesilovac

K méfeni malych stfidavych signali se zndmou frekvenci lze pouzit lock-in zesilovac
definovany na obrazku Obr. 14. Funkce zesilovace je zalozena na nasobeni dvou sinusovych
signalli — nosného signalu obsahujicim amplitudové modulovanou informaci a referen¢niho
signalu se zvolenou frekvenci a fazi. Oscilator generuje sinusovy signal, ktery je soucasné
pfivadén na méteny elektrochemicky Clanek a na referen¢ni vstup zesilovace. Méteny vystupni
signal systému je smiSen s obdélnikovym signdlem o stejné frekvenci a dal ptiveden na vstup
dolni propusti. Filtr snizuje Sum a jeho vystupem je pramer vSech sloZek signalu.

A 7y

Tt

Vstupni signal F.-’jr A
V,'Ncos(mt+b)

_ Vystupni DC
.. Smésovaid DP —— signal
sEd 0.5V,MVREF cos ¢
Referenéni signal — Fézqv{r
ménié
VREFcos(wt)

Obr. 14: Lock-in zesilovac. [7]

Fazovy ménic€ slouzi k pfesnému nastaveni faze referencniho signalu tak, aby byl rozdil fazi
vstupniho a referencniho signalu nulovy. Slozky odezvy na budici signal, které se nachazeji ve
fazi a mimo f4zi mohou byt zpracovavany postupné. Napiiklad u dvoufazového lock-in
zesilovace je méteny signal nejdiive sméSovan s referenénim signdlem se stejnou fazi k zisku
realné slozky a nésledné s referencnim signdlem fazové posunutym o n/2 k zisku imaginarni
slozky. Odezva clanku je postupné porovnavéna s referenénimi signaly pomoci fazového
detektoru s budicim signdlem ve fazi a fazové posunutym o w/2. Impedance je tak méfena v
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polarnich soufadnicich. Lock-in zesilova¢ byva propojen s potenciostatem, ktery poskytuje
stejnosmérny vystup, ktery je imérny vstupnimu stiidavému signalu. Bude-li referencni signal
(vétSinou sttidavy obdélnikovy) napéti s frekvenci @ odpovidajici zapisu:

U(t) pep=U pgpCOS@ t 4.1

a napetovy vstupni sinusovy signdl se stejnou frekvenci o Umérny sttidavému proudu ve
zkoumaném systému:

u(t)=Upycos(wt+¢) 4.2
Pak soucin téchto signaltl bude sinusoida s frekvenci 2w:

1
UPSDZE UINUREF(COS(Za)t+¢)+COS(¢)) 4.3

Vysledny signal obsahuje jednu ¢asové nezavislou slozku, zavislou na fazovém posunu dvou
signalll ¢ a je pfimo umérny méfenému stiidavému signalu. Vystupni signal je maximalni pfi
nulovém fazovém posunu. Filtr typu dolni propust nasledné zpriiméruje vSechny slozky signalu s
frekvenci vyS$i néz mezni frekvence filtru, vysledkem je stejnosmérny signal umérny amplitud¢.

Stiedni hodnotu napéti Upsp, ktera je stejnosmérnou slozkou signalu fazového detektoru, lze
vyjadfit nasledovné:
_1
U= 5 U\ UggpCos ¢ 4.4
Bude-li fAzovy posun mezi vstupnim a referencnim nulovy (¢ = 0), pak je maximalni stfedni
hodnota ur¢ena vzorcem:

1
UMAX,stF:E UnUnggr 4.5

Impedance mize byt uréena piimo ze stiedni hodnoty signalu detektoru v piipad¢€, ze se neméni
jeho amplituda. Stejnosmérna slozka signalu je odd€lena dolni propusti a miizeme ji méfit
stejnosmérnym voltmetrem. Sum spojeny se vstupnim signalem bude také nasoben s referenénim
signalem, ale protoZze Sum nemd pevné danou frekvenci nebo fazi vici referenénimu signalu,
nezpusobuje zménu stiedni hodnoty. Lock-in zesilovac je frekvencné znacné selektivni.

Méteni pomoci lock-in zesilovace poskytuje vysoce pfesna méefeni pii zachovani nizké ceny
pfistrojl, ale se zvySenou ¢asovou narocnosti ve srovndni s analyzatorem frekvencni odezvy
(FRA). Moderni lock-in zesilovace jsou navrzeny pro detekci signali s vysokym obsahem
Sumového pozadi. Vysledky métfeni znacné zalezi na kvalit€¢ fazového detektoru, ale vétSinou
nemuzeme méfit signaly s frekvenci pod 1Hz.

Nevyhodou lock-in zesilovaci je prispévek vysSich harmonickych z referenéniho
obdélnikového signalu k harmonickym spojenym s Sumem vstupniho signalu, piestoze jejich vliv
klesd se zvySovanim fadu harmonické. Moznym feSenim je digitdlni ndsobicka signalu,
ktera nasobi digitalizovany a zesileny vstupni signal s digitdlnim obdélnikovym signalem.
Vyhodou je uplné potlaceni lichych harmonickych z referen¢niho signalu, ale nevyhodou jsou
problémy s dynamickym rozsahem, které jsou spolecné vSem digitdlnim pfistrojim. Zesilovace
dale pracuji vétSinou na frekvenci od 1Hz do 100kHz s ptesnosti 0.1 az 0.2%. Métfeni muze byt
pomalé kviilli méfeni parametrti pro kazdou frekvenci zvlast, coz je nevyhodou u nestabilnich
a dynamickych systémi. Rizeni modernich lock-in zesilovaéli je realizovano pomoci
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mikroprocesort a dovoluje automatizované méteni s automatickou zménou rozsahu.[7]

4.1.2 Analyzator frekvenc¢ni odezvy (FRA)

Frekven¢ni analyza je nejrozsifenéjsi technikou méfeni impedance. Podobné jako lock-in
technika muiZe extrahovat maly signdl na velmi zkresleném pozadi a automaticky oddélit
stejnosmérnou slozku signdlu. Rozdil je v tom, Zze FRA koreluje vstupni signal s referencnim
sinusovym signalem. K dosazeni vyssi rychlosti méfeni mtize byt kazdy kanal vybaven zvlastnim
analyzatorem.

Hlavnimi komponenty FRA je generator sinusového signalu s malou amplitudou Uy, ktery je
pfivadén na zkoumany systém. Signal odezvy, vétSinou napéti mérené mezi dvéma referencnimi
body v elektrochemickém c¢lanku a napétovy signdl, umérny proudu ¢lankem, jsou pfivadény na
vstupni kanaly FRA. Ty jsou nasledn¢ digitalizovany a v nékolika cyklech (N) integrovany z
divodu potlaceni Sumu. FRA provede korelaci odezvy se dvéma referen¢nimi
signaly — sinusovym signalem, ktery je ve fazi s ptivodnim budicim signdlem, a signilem
posunutym o /2.

Méteny signal Casto obsahuje dalsi slozky jako je stejnosmérnd slozka, vys$si harmonické
a Sum. Proces vyuzivany k potlaceni takovych slozek je analogicky k diskrétnimu néasobeni
vstupniho signdlu referenénim signalem ve fazovém detektoru. FRA vSak nepouziva fazovy
meéni¢ ke kompenzaci fdzového posunu mezi vstupnim a referenénim signalem. Integrované
ktivky jsou ihned korelovany vyndsobenim sinovou a cosinovou referencni kiivkou a vysledny
signal je integrovan.

Pro cisté sinusovy vstupni signdl bude métfeny signdl wu;,(z) s amplitudou Up umérny
stitidavému proudu z potenciostatu:

Uy (t)=U sin(wt+¢)=asin(wt)+bcos(wt) 4.6

Tento méfeny signdl je vynasoben sinusovym a cosinusovym referencnim signdlem se stejnou
frekvenci a nasledn¢ integrovan béhem jedné (N = 1) ¢i vice (N > 1) period T; = 27/ budiciho
signalu. Vysledkem integrace jsou nésledujici vztahy:

2

rlw
a 1 . . Y
ZREAL:E:TI—N { (Usin(wt+g)sinwt)dt= ZIN Cos ¢ 4.7

2rlw

U
ZIM:S:— (UINsin(a)t+¢)cosa)t)dt=%sin¢ 4.8

1
T,N
Ziskané hodnoty jsou umérné realné a imaginarni slozce vstupniho signalu un(?) a je mozné z
nich ur¢ impedanci zkoumaného systému. Lze matematicky dokazat, Ze vSechny neZzadouci

slozky signalu (napt. vys$i harmonické) jsou korelaci odstranény pii dostatecném poctu
integra¢nich cyklt. Pomér signalu k Sumu je funkci N2 [7]
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Obr. 15: Princip funkce FRA. [7]

Digitalni varianty FRA jsou také schopny analyzovat harmonické slozky a méfit pfi nizkych
frekvencich impedan¢ni odezvy. Toho miize byt dosazeno nasobenim vstupniho signalu signalem
prislusné frekvence nebo pomoci rychlé Fourierovy transformace (FFT) vstupniho signalu a
Fourierovy digitalni integrace. Technika digitalni korelace miize byt pouzita u Siroké Skaly
frekvenci. Pro snazsi analyzu vysokofrekvencnich signalti je vhodné vyuzit heterodyning pro
posun signalu z vyssich frekvenci. Vstupni signél je vynasoben s referen¢nim signalem s mirné
odli$nou frekvenci: Vysledkem je signédl se dvéma slozkami o riznych frekvencich, kde jedna
slozka ma vyssi frekvenci rovnou souctu ptivodnich frekvenci, a druhé slozka frekvenci rovnou
rozdilu piivodnich frekvenci. Slozka s vyssi frekvenci miZe byt snadno odfiltrovana a druha
slozka zpracovana korelaci. Moderni FRA zafizeni dokazi métit v rozsahu 10uHz az 32MHz
s rozliSenim 16 bitt.

FRA piistroje dosahuji dobré ptesnosti pro stacionarni systémy a pracuji rychleji a s vétSim
frekvencnim rozsahem nez tazové detektory. Na druhou stranu jsou podstatné drazsi, maji nizsi
citlivost a vySs$i Sum. Hodi se zejména pro méfeni stabilnich elektrochemickych systému, kde
mohou byt data bezpe¢né nekolik period integrovana. [7]
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5 NAVRH MODULU EIS

Modul je ur€eny pro rozsifeni potenciostatu a bude generovat stiidavy signal pro koncovy stupeni

Obr. 16: Blokove schema modulu EIS.

v rozsahu frekvenci 1Hz az 1MHz. Modul méfi signdly na monitorech proudu a napéti
potenciostatu a z naméfenych hodnot vypocitd komplexni impedanci. Méfeni je realizovano
rychlymi AD pievodniky LTC2247 s rychlosti 40 Msps. Modul EIS generuje meéfici signal
Cislicove fizenym oscilatorem a zajist'uje fizeni zesileni analogovych vstupl. Potenciostat udrzuje
na palivovém ¢lanku konstantni napéti v rozsahu 3V nebo konstantni proud +10A.
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5.1 Hardwarové prostredky

Ridicim prvkem EIS modulu bude vyvojovy kit STM32F4-Discovery osazeny mikrokontrolérem
s architekturou ARM Cortex-M4F. Vyvojovy kit bude propojen s deskou plosnych spoji
osazenou potifebnymi analogovymi obvody pro napajeni, Gipravu métené¢ho signalu (oddé€leni
sttidavé slozky a omezeni vysSich frekvenci), rychlymi A/D pfevodniky a digitalné¢ fizenym
oscilatorem pro generovani sinusovych signalii. Propojeni jednotlivych komponent ukazuje
blokové schéma na obrazku Obr. 16. Mé&fici vstup U je zapojen jako napétovy a druhy jako
proudovy pfes odpor R, palivového clanku. Generovany stfidavy signal je secten s se
stejnosmérnou slozkou potenciostatu. Méftici signal je pfiveden na palivovy ¢lanek. Napétové
méfici signaly jsou zpracovany diferencnimi zesilovaci, zesileny a pomoci dolni propusti je
ofiznuto jejich frekvencni spektrum na maximalni hodnotu 1MHz. Signal je déle zesilovan podle
amplitudy tak, aby bylo dosazeno co mozna nejvyssi ptesnosti pii analogové digitalnim prevodu.
Rozhranim mezi vyvojovym kitem a A/D pievodniky je paralelni 14-bitova sbérnice. Naméiené
vzorky jsou pomoci DMA kanalti uklddany do paméti.

5.1.1 STM32F4Discovery

Vyvojovy kit je osazen mikrokontrolérem STM32F407VGT6, ten je zaloZen na 32-bitovém
signalovém RISC mikrokontroléru ARM Cortex-M4F. Tento pracuje na frekvenci 168MHz
a je vybaven jednotkou pro vypocty s plovouci tadovou carkou (FPU) s piesnosti32 bith
(single-precision). Vyvojovy kit byl vybrdn zejména na zidkladé¢ pozadavkii pro vysokou
vzorkovaci frekvenci, rychlost zpracovani signalti a také dostupnost. Kompletni informace
o mikrokontroléru lze nalézt na strankéach vyrobce pod timto odkazem [8].

Homie

Obr. 17: Vyvojovy kit STM32F4-Discovery.

5.2 Softwarové prostiedky
5.2.1 CooCox ColDE

Hlavnim prostfedkem pro vyvoj fidictho softwaru EIS modulu je vyvojové prostiedi
CooCox ColDE 1.7.8. CooCox byl piivodné projekt zalozeny spolec¢nosti Embest Info. Tech. Co.
ve spolupraci s Wuhan University of Technology na pocatku roku 2009 a stal se globalni
nezavislou znackou vyvojovych néstrojii. Od konce roku 2011 se na projektu CooCox podile;ji
spole¢nosti Embest Technology Co.,Ltd, a Premier Farnell/element14 company. Nazev CooCox
je odvozen z anglickych slov Cooperate on Cortex (spolupracovat na Cortexu) [9]. Jedna se vSak
pouze o vyvojové prostedi, proto je nutné pouzit samostatny compiler, napt. ARM GCC 4.9.
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5.2.2 XC2 Communicator

Pro vyvoj a testovani EIS modulu byl pouzit program XC2 Communicator vyvinuty firmou Jifi
Libra, pro ktery byl na vyvojovém kitu implementovan komunikacni protokol, piivodné vyvinuty
pro mikrokontroléry AVR XMEGA. Program umoziuje nastaveni kalibra¢nich konstant pomoci
USART rozhrani. Vyhodou proti klasickému debugovani programu je snadny pfistup k
proménnym a moZnost jejich rychlé zmény za béhu programu.

i@ X¥C2 communicator = B
PC Com port = ||| console | Registry | xADDA
Port: L & ISR Open Load structure from device | 0K
BaudRate: | 115.2kbps ~ Close Reload values Registry size: 58 tems (324 B) Reload all values on change ] Autoreload 500 = faults
PR=REEE 1000000 5 % | adr type name minferumld | max/erumien |EES -
Bus Address = 11 | 135 3z ClockStatus_CPU ) 0 168000000 1
Server address: [001 v [ Suppres Ansmer 12| 139 W32  ClockStatus_AHB 0 0 168000000 1
Device address: |OFFF v | () Address (@) Default FFF () Broadcas D | 1 sz e AL o 0 2., N
- = - 14 | 147 3z ClockStatus_APB2 a 0 84000000 8
= 15 | 151 1W15[4] edac_raw 0 0 830, 830, 1361, 2076 0
Basic commands *
16 | 159 =single[4] edac_value 0 0 1,1,1.63934,25 1
Echo Reset Poll Get serial Ge 17 | 175 single[d] edac_gain 0 0 1,1,1,1 1
e 3l 18 | 191  U1e[4] fzdac_offset 0 0 2048, 2048, 2048, 2048 2
ThermoAmp tests Py 19 | 199 s iadc_raw a 0 o 0
OLED display test Y 20 | 201 *lsinge  iadc_value ] 0 0 1]
S| 05 | UtE e vref o 0 2960 2
onsole 22 | 07 78  gen_out_a_on 0 i 1 0
23 | 08 78  gen_out_b_on 0 i 0 0
24 | 209 U8 gen_out_off 0 0 ] 1
25 210 U8 force_switch o 0 1 0
% | 211 [} digpot_raw 0 0 ] 1
27 | 212 *u32  digpot_resistance i 0 130 1
28 | 216 us digpot_autoset i 0 1 0
29 2117 W1e «control_register o 0 8192 8
30 | 219 =32 freqd ) 0 6391320 1
31 | 223 U3z freql ) 0 268435455 1
32 7 =Uis phase0 a 0 0 4
33 | 229 *uis phasel a 0 4095 4
34 | 231 32 mclk_freq a 0 42000000 4
35 | 235 *U32 fs_adjust_res 0 0 0 0
36 | 239 “singe  amplitude 0 0 0.2 0
37 | 243 “single  frequency 0 0 1E6 1
38 | 247 “singe phase 0 0 0 0
39 | 251  “singe  dc_offset 0 0 0.2 0
40 | 255 s waveform a 0 o 0
41 | 256 U8 autoset a 0 1 0
42 | 257 s data a 0 22056 0
43 259 us overflow o 0 o 0
44 | 280 U  output_enable 0 0 ] 0
45 281 U8 shutdown o 0 o 0
% 282 U1 data o 0 23096 0
a7 | 264 s overflow o 0 o 0 v
< >

Obr. 18: Program XC2 Communicator.
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5.3 Navrh elektrického obvodu modulu EIS

V nasledujicich podkapitolach bude popsano elektrické zapojeni modulu EIS. To 1ze rozdé€lit do
nekolika ¢asti:

* zdroje se stabilizaénimi obvody a referencemi a konektory,

* generator a jeho fidici obvody,

* analogové vstupy(zesilovace) a A/D prevodniky,

* pfipojeni STM32F4Discovery.

EIS modul je napdjen ze zdroje napéti £12V a pomoci stabilizac¢nich a referencnich obvodi
jsou vytvofeny ostatni irovné napé&ti pro analogové a digitalni obvody. Cislicovy generator slouzi
k vytvofeni referenéniho méficiho signalu, ktery je nejprve méfen na snimacim odporu
umisténym pied palivovym ¢ldnkem a néasledné na membrané palivového ¢lanku. Analogové
vstupy zajiStuji sniZzeni Sumu a zesileni vstupniho signalu pfed pifevodem v A/D pievodniku.
Vyvojovy kit STM32F4Discovery zajistuje komunikaci s PC pomoci sériového portu, SPI
komunikaci s generatorem a digitdlnim potenciometrem (slouzi k nastaveni amplitudy
proudového vystupu generatoru) a [12C komunikaci s externim D/A ptfevodnikem (zajistuje
zaporné posunuti vystupniho signdlu a reguluje zesileni analogovych vstupll). Kompletni
elektrické schéma je uvedeno v ptiloze (Pfiloha 1). Protoze se jedna o vyvojovy prototyp,
vyskytuji se. Jedna se o prototyp, proto se ve schématu vyskytuji nékterd zapojeni, kterd jsou
urcena pouze k testovacim uceltim.

5.3.1 Zdroje napéti

Pro napajeni modulu je pouzit zdroj napéti £12V. Za ptipojovaci patici jsou umistény Schottkyho
diody PMEG4010, které slouzi jako ochrana modulu pii zaméné polarity napéjeciho napéti,
a TVS diody typu SMAJI5SA pro potlaceni napétovych Spicek a elektrostatickych vybojt.
TVS diody jsou schopny absorbovat vykon az 400W, a proto nedojde k jejich destrukci.[24][25]

+VCC

Pl

1

QT3

QT3
Q

ARK550/3

-VCC

Obr. 19: Pripojovaci patice napdjeciho napéti a ochranné prvky.
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Pouzité obvody vyzaduji napéti v Grovnich £3.3V a +5V. Jako stabiliza¢ni prvky pro zdroj
napéti £3.3V jsou pouzity obvody LM317 a LM337. Obvod také zajistuje odd€léni digitalniho a
analogového napdjeni pomoci indukcnosti 10uH, které zamezuji Sifeni Sumu z digitalnich do
analogovych obvodl. Vystup analogového napéti je opatien LED diodami pro indikaci spravné
funkce obvodu.[22][23]

TP29 TP30 TP31 TP32
U3 +2.3vD O el +3.3va O
+VCC R14 R e e r3a Q
Q — R1nin 3 i 3 — 13 —
=) f:\’E‘Y‘V‘\ e
30
0603
€25 €24 :
E—g:: 9503 —= 100n == TP40 TP41 2%25"9 g
! f LED1
)
GND AGND
LED2
26
sl &% B Je3o
o ] i T R33
3603
R25 a 1 R35
&3 2 Ve L3 Frt
g 2 ly 7 S ARE s
(5 = pAL 1518 = e é =
—vee ud
RNELL 3012323467 (DFAC o] -3.3VA

TP33 TP34 TP35

Obr. 20: Zdroj napéti +3.3V pro digitalni a analogové obvody.
Nastaveni vystupniho napéti urcuji odpory R26, R27 a R31 pro LM317 dle nésledujiciho
vzorce:

R2
Vour=V 1+§1 +1 4R, 5.1
Po dosazeni ziskdme nasledujici hodnotu vystupniho napéti:
VOUT=1.25(1+ 180+18 )+0.0001~(180+18) =3.3152V 52

Pro obvod LM337 plati témé&f stejny vzorec, ale referencni napéti je zdporné Vigr = -1,25V:

180+18

vOUT:—1.25(1+ )+ 0.0001-(180+18)=—3.2757V 5.3
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Tento zdroj je pouzivdin k napajeni vSech prvki obvodu kromé¢ D/A pirevodniku
MCP4728.Dalsim zdrojem napéti pro digitalni prvky vyzadujici napajeni +5V je obvod se
spinanym zdrojem TSR0.5-2450, ktery funguje jako snizujici (step-down) meéni¢ napéti. Na
schématu je uvedena i ndhradni varianta s regulatorem napéti L78LOSABUTR. Napégjeni +5V pro
analogové prvky je zajiSt€éno obvodem s reguldtorem L78LOSABUTR a vyhlazovaci civkou

+VCC Rr109

+NCCE pe3
. OR

08032

GND GND GND

Obr. 21: Zdroj napéti +5V pro analogové obvody(nahore) a digitalni obvody.
10puH.[20][21]

Poslednim zdrojem napéti je obvod uréeny pro vytvoieni diferencnich napéti
A/D pitevodnikti LTC2247 a vytvoteni virtudlni zemé& +1V pro vstupni zesilovace. Jako referen¢ni
zdroj napéti je pouzit obvod ADRI130, ktery ma vystupni referenéni napéti +0,5V, které je
nasledné zesileno pomoci operaéniho zesilovace v neinvertujicim zapojeni TS321A na +1V.[11]
[17]

R107 1000
KTS321A: V"ef0~5(1+m =0.5 1+m =1V 54
TP13 R
REF_0._% VREF_0.5V P
+5VAa Ul4 T
ol R79 +VREF
FrE 47 C112|c108 ik
c92 VIN VOUT ——§—¢— = R117
P E i Tz 1000 10n in ,,0F
SET & . 0603 0603 ooy #151
o T—— ~ 113 [c114 [115
AGND AGND AGND AGND
AGND AGND AGND
AGND
RAGND

Obr. 22: Zdroj referencniho napéti pro A/D prevodniky a virtudlni zemé vstupnich
zesilovacii.
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5.3.2 Generator mériciho signalu AD9834 a digitalni potenciometr AD5141

Zakladem celého generatoru je funkéni generdtor AD9843 firmy Analog Devices. Pro nastaveni
pozadovanych parametrti vystupniho signdlu je vybaven sbérnici SPI a nékolika dalSimi
konfigura¢nimi piny. Pomoci SPI Ize nastavit frekvenci, fazi a tvar signdlu (obdélnik, trojuhelnik,
sinus). Nastaveni Urovné vystupniho signalu je realizovano pomoci digitalniho potenciometru
ADS5141 tizeného ptes SPI sbérnici. Zapojeni je navrzeno tak, aby bylo mozné vyuzit bud’ dvé
samostatné SPI sbérnice STM32F4Discovery nebo jednu SPI sbérnici a softwarové zajistit
komunikaci s poZadovanym obvodem. Vystupni signdl generatoru je proudovy a pomoci odporu
pfipojen¢ho mezi zem a vystup je preveden na napétovy. Protoze je vystupni signal obvodu
AD9843 pouze v kladné polarité, je nutné oddelit stejnosmérnou slozku (DC offset).
Stejnosmérnd slozka vystupniho signélu je oddé€lena tak, ze vystupni signal je privadén za vystup
invertujiciho operacniho zesilovace se zdpornym vystupnim napétim umérnym stejnosmerné
slozce, a tim kompenzuje DC offset na nulovou hodnotu. Zaporné napéti je generovano externim
D/A ptevodnikem MCP4728. Zjisténi hodnoty DC offsetu je realizovano piivedenim signalu ptes
RC ¢lanek na interni A/D pievodnik.

Pro frekvencni pfenos RC ¢lanku plati:

F(ja))=1+j1wr;r=RC 55

Z rovnice je patrné, ze ¢im vyssi bude frekvence a Casova konstatna 1 , tim vice bude ¢lanek
filtrovat stfidavou slozku signdlu. Fitlraéni schopnost RC ¢lanku lze vyjadrit jako utlum v
decibelech:

IF(jw)|,,=20l0g|F(j »)|=20log1—20log V1+(w RC) 5.6

Ptenos pouzitého RC ¢lanku je nasledujici:

1 1

Fljo)= =——;R=10kQ,C=10uF 5.7
1+jw10%107* 1+jw
Mezni frekvence RC ¢lanku:
1 1 -1
=—=——~=1rad- 5.8
w, RC 104.10_4 rad-s
w, 1
=—L=— =157H 5.
fo 21 2% z ?

Z vysledku je patrné, Ze bude filtrovana stfidava slozka o frekvenci vyssi nez f;.

Kompenzace stejnosmérné slozky je zajiSténa sectenim vystupniho signdlu generatoru
AD9834 se zadpornym vystupnim napétim invertujiciho zesilova¢e TS321A. Pfenos operac¢niho
zesilovace je dan pomérem odporu na invertujicim vstupu a ve zpétné vazbe.

Ri__ 10°
R, 8200

=0.1220 5.10

K301 4=

Z vysledku je patrné, Ze zesilovac bude vstupni signal z D/A pievodniku MCP4728 tlumit. Tim je
mozné kompenzovat stejnosmérnou slozku s vys$im rozliSenim.



[ FLLLCITT] USTAV VYKONOVE ELEKTROTECHNIKY A ELEKTRONIKY

@ v Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii
Vysoké uceni technické v Brn¢

41

TP23
GEN_OFF B
2 100n  ~

" 0602

R6# L R70 R71

[ > 0603 10k

TR 2008 0603

£ D643

o +3.3VA GEN_DC_OFF_R

ca7

10u/25v
1210

<0i-525>mV I
AGND

HT R69
e GEN_DC_OFF —

-3.37A
Obr. 23: Kompenzace stejnosmérné slozky a jeji mereni pomoci RC clanku.

Amplitudu vystupniho signdlu je mozné regulovat velikosti odporu pfipojeného na vstup
FSELECT generatoru AD9834. Pro tuto regulaci je pouzit digitdlni 8 bitovy potenciometr
ADS5141 s maximalnim odporem 100kQ tizeny pies SPI sbérnici v nasledujicim zapojeni.[12]
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Obr. 24: Zapojeni digitdalniho potenciometru AD5141.

Vysledny odpor ptipojeny na FSELECT vstup generatoru je vyjadfen rovnict :

_256—D

RAW_2—56RAB+RW

R,,—R,)256
D=256—( AW w)
R

R4 — odpor mezi jezdcem W a vystupem A,

R,z — celkovy odpor vystupem A a B,

Ry — odpor mezi jezdce W,

D — 8bitové Cislo ulozené v paméti potenciometru.

Amplituda generatoru AD9834 je dana rovnici:

5.11

5.12
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18-U
our= KL U e =1.20V 5.13
SET

Vystupni signal je pievadén na napéti pomoci odporu 200Q2:
Uovr=Iour Rouyrs R=2002 5.14

Ptictenim fixniho odporu 6,8kQ a dosazenim do rovnice 5.13 a nasledné¢ 5.14 ziskdme vyslednou
rovnici amplitudy vystupniho signalu:
18-U g

=— R 5.15

our
Rgpr+ Rppx

ser =77 Rour —Rpx 5.16
Uour

Nyni jiz po dosazeni Rser do rovnice odporu digitalniho potenciometru 5.12 l1ze urcit vyslednou

hodnotu D pro zvolenou amplitudu. Tento pifepocet je také naprogramovan v fidicim software

EIS modulu.

+3.3VD

+3.3VD +3.3VA

|
P i %4 sctk AR
e O3 ¢| SDATA 2%
- " FSYNC COMP
S R205 —— 4 % RESET REFOUT
P20 PSELECT SLEEP C40 RS2
RT_cEn FSELECT sy 8085
> SEN_MCLK R3 8IMCLK  FS_aDJ 5
- T 0 TOUTB|F
RS0 10UT
0805 VIN
TP19

O
-3.3vVA

Obr. 25: Zapojeni generdtoru AD9834.

Frekvence vystupniho signalu generatoru je dana vstupnim hodinovym signalem na vstupu
MCLK a hodnotou vnitiniho 28-bitového registru FREQREG. Generator je vybaven dvéma
proudovymi vystupy, mezi kterymi je mozné zvolit fadzovy posuv pomoci 12-bitového registru
PHASEREG. Frekvence a fazovy posun vystupniho signalu vychazi z nasledujiciho vztahu:

fmclk

our= ?-FREQREG; 0<FREQREG<2*-1 5.17
Agp= %-PHASEREG; 0<PHASEREG <4096 —1 5.18

EIS modul pouziva taktovaci frekvenci pro generator 42MHz, ktery zajiStuje rozliSeni 0.1565 Hz
na jeden krok. Fazovy posun proudovych vystupti EIS modul nevyuziva.Vystup z generatoru je
pfipojen na obvod DG452 tizeny mikrokontrolérem. Diky tomu je mozné zvolit vystupni signal
generatoru. [15]
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Obr. 26: Obvod DG452 umoznuje volit vystupni signal.

5.3.3 D/AMCP4728

Digitaln¢ analogovy 12-ti bitovy pfevodnik MCP4728 je pouZzivan pro kompenzaci stejnosmérné
slozky vystupu generdtoru a nastaveni zesileni u vstupnich zesilovach LMH6505. MCP4728
komunikuje s STM32F4Discovery pomoci sbérnice 12C. Vystupni napéti 1ze nastavit v rozsahu
1 az 4096 mV.

7o

AGND

Obr. 27: Zapojeni D/A prevodniku MCP4728.
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5.3.4 Meérici analogové vstupy

Mg¢ftici kanaly EIS modulu slouzi k métfeni proudového signalu na prevodnim meéficim rezistoru
a napétového signalu na membrané palivového ¢lanku. Zakladem méficiho kanalu jsou vstupni
zesilovate LMH6612 s fixnim zesilenim, zesilova¢e LMH6505 s regulovatelnym zesilenim
a 14 bitovy A/D pievodnik LTC2247 s maximalni vzorkovaci frekvenci 40Msps a volitelnym
rozsahem diferen¢nich analogovych vstupii az £1V.

5.3.5 Vstupni zesilova¢ LMH6612

Signal je pfiveden do EIS modulu pomoci koaxidlniho kabelu s BNC konektorem a vstupuje
nejprve na diferencni zesilovac, kde je superponovan s napétovou urovni 1V, kterou zajistuje
zdroj referen¢nich napéti. Na vstupu zesilovace jsou piipojeny odpory s piesnosti 1%
a to z divodu spravného potlaceni souctového napéti. Zapojenim délice napéti na invertujici
vstup je zajiSténo shodné =zesileni invertujici a neinvertujici vétve zesilovace. Zesileni
inverujiciho a neinvertujiciho vstupu analogového kanalu lze zjednodusené vyjadrit vztahy:

R
KU:——S:—M:—w 5.19
R, 1000
R.+R R
K, =Rt R R _1000+10000 1000 _ _., 590
R, R,+Rs 1000  1000+10000

+VREF

Obr. 28: Vstupni diferencni zesilovac LMH6612.

Velké vstupni kapacity slouzi k odstranéni stejnosmérné slozky signalu. Kapacita ve zpétné
vazb¢ funguje jako dolni propust, protoze se jedna o diferencni zesilovac, je dilezitd symetrie
invertujici a neinvertujici vétve. Proto je stejna kapacita piipojena i na neinvertujici vstup.
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5.3.6 Zesilovac s variabilnim zesilenim LMH6505

Meéteny signal je ptiveden na zesilova¢ s LMH6505 regulovatelnym zesilenim. Zesileni je fizeno
pomoci STM32F4-Discovery pres externi D/A pfevodnikem MCP4728 a lze je nastavovat

v rozsahu 0 az 85dB. [14]

+VREF +VREF

Obr. 29: Zesilovac s variabilni zesilenim LMHG6505.

Zesileni je dano vztahem:

R
K=G-—. 1N_U
Ry S
1+e' °°

;G=0.940V,N=1.01,U.=79mV 5.18

Upravou rovnice lze vyjadiit fidici napéti Ug:

Ry 1
G=2-~-_ 5.19
R, K ))

U,=N—U_|In

9
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5.3.7 A/D prevodnik LTC2247

Po zesileni signal pfichazi na diferencni vstup 14-ti bitového A/D pievodniku LTC2247.
Rozsah pievodniku je nastaven pfivedenim referncniho napéti 0,5V na vstup SENSE, tim je
zajiStén rozsah +0,5V. Vstupem MODE lze volit format vystupnich hodnot mezi dvojkovym
doplitkem a offsetem. Vystup OF slouzi k informovani STM32F4-Discovery o signdlu mimo
rozsah ptrevodniku. Vstupy SHDN a OE slouzi k fizeni pfevodniku, kterych se vyuziva zejména u
aplikaci s naroky na nizkou spotfebu. Hodinovy vstup CLK je fizen vyvojovym kitem. Pfevodnik
pfenasi namétenou hodnotu na vystupy se vzestupnou hranou na hodinovém vstupu. Data z A/D
prevodniku jsou snimdna na vstupech vyvojového kitu a pomoci DMA kanali prenaSeny do
paméti mikrokontroléru.

RA AR A AR A A A AR A A

Zhd

=
5o

AGND (SN GGND

Obr. 30: Zapojeni A/D pfévoa’m’ku LTC2247.
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6 SOFTWARE MODULU EIS

Nasledujici kapitola se zabyva softwarem vyvinutym pro modul EIS a bude zde popsana celkova
koncepce vytvoreného softwre, komunikaéni protokoly s digitdlnimi prvky modulu, proces
zpracovani digitalnich signali a vypocet impedance. Software je naprogramovan ve vyse
zminéném prostiedi CooCox ColIDE pro vyvojovy kit STM32F4-Discovery. Compiler GCC je
nastaven tak, aby pfi kompilaci soubort vyuzival instrukci pro FPU jednotku mikrokontroléru
STM32F407VGT6, coz zajistuje vysokou rychlost zpracovani dat. Pro naprogramovani
nekterych funkci jsou pouzivany nékteré knihovny od vyrobce vyvojového kitu respektive
mikrokontroléru a knihovny vyvinuté firmou Jifi Libra pro zajisténi komunikace s programem
XC2 Communicator. Pii navrhu EIS modulu postupné vznikly pozadavky na fidici program.
Pozadavky na software jsou nasledujici:

* zajistit kompatibilitu firemniho komunikaéniho protokolu pro mikrokontrolér
STM32F407VGTe,

* zajistit uklddani kalibra¢nich konstant a uZivatelskych nastaveni do flash paméti
(mikrokontrolér neni vybaven EEPROM paméti),

* zajistit komunikace s PC pomoci sériového portu,

* fidit Cislicovy generatoru signalt AD9843 a digitalni potenciometr AD5141 pomoci SPI
sbérnice dle uzivatelskych nastaveni (frekvence resp frekvenéni spektrum, amplituda)
a vytvaret hodinovy signal pro Cislicovy generator,

* fidit zesileni analogovych vstupli pomoci nastaveni vystupnich napéti externiho D/A
pievodniku MCP4728 pies I*C sbérnici,

* vytvaret hodinovy signal pro A/D pievodniky LTC2247,

* prendSet hodnoty digitdlnich vystupi A/D ptrevodnikii do paméti mikrokontroléru
s vyuzitim DMA kanalu,

* pfevadét ziskana data do vhodného formatu,

* provadét signalové operace (nastaveni okénkové funkce, rychld Fourierova transformace
(FFT), filtrace Sumu, vypocet fazového spektra, vypocet fazového posuvu),

* vypocitat impedancni spektrum dle uzivatelem zadanych pozadavki,
* prenaset vysledky méfeni do programu XC2 Communicator.

Software vytvoreny pro EIS modul lze rozd€lit na ¢ast inicializacni a fidici. Inicializacni Cést
programu se provede po pfipojeni EIS modulu ke zdroji napéti a je odpovédna za nacteni
uzivatelskych parametrli z flash paméti nastaveni internich prvkt mikrokontroléru (Casovace,
vstupy a vystupy, DMA kanaly, USART, SPI, I°C sbérnice a dal§i) a nastaveni externich
(vzhledem k vyvojovému kitu) obvodovych prvki modulu EIS. Ridici ¢ast pracuje v nekoneéné
smycce a jejim ukolem je zajistit kontinudlni komunikaci s programem XC2 Communicator,
zpracovat uzivatelské pozadavky na parametry méfeni, na jejich zdklad¢ provést impedancni
analyzu a exportovat vysledky méteni zpét do programu XC2 Communicator.
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Obr. 31: Zakladni koncepce softwaru modulu EIS.

6.1 Inicializace modulu EIS

Po pfipojeni napdjeni k modulu EIS je provedena inicializacni sekvence. Ta za¢ind nastavenim
frekvence jadra a sbérnic pomoci interniho oscilatoru a fazovych zavésti mikrokontroléru.
Frekvence jadra je nastavena 168MHz. Nésledné je aktivovan budici signdl pro vstupné/vystupni
porty. To je nutné dé€lat u vSech periferii explicitné z divodu snahy vyrobce snizit spotiebu
vyvojového kitu. Dal§im krokem je nacteni uzivatelskych dat z flash paméti a inicializace
sériového komunikac¢niho rozhrani USART a protokolu XC. Inicializaéni sekvence pokracuje
nastavenim interniho 12-ti bitového A/D pievodniku, ktery je urcen k méfeni stejnosmérné slozky
méficiho signalu generatoru. Ddle je nastaven CMOS spina¢ DG452 tak, aby odpojil vystupni
analogovy signal generatoru. Po té se provede inicializace I*C sbérnice a externiho
D/A ptevodniku MCP4728. Vystupni hodnoty jsou nastaveny dle poslednich hodnot ulozenych
ve flash paméti. Déle je inicializovana SPI sbérnice, kterd je zvolena jako spole¢nd pro obvody
digitdlniho signalového generatoru AD9834 a digitalniho potenciometru AD5141. Tyto obvody
jsou inicializovany nasledn€. Poslednim inicializaénim krokem je nastaveni A/D ptrevodnikl
LTC2247 a soucasn¢ DMA kandli mikrokontroléru. Cely inicializaéni proces lze popsat
diagramem (Obr. 32).
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Inicializace modulu EIS
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Inicializace XC AD prevodnik LTC2247

komunikace SP1 sbemice a DMA kanaly

W

Ridici procedury

Obr. 32: Inicializace modulu EIS.

6.2 Ridici procedury

Po inicializaci vSech potfebnych internich (mikrokontrolér) a externich obvodl nésleduje
nekonec¢na smycka, kterd vykonava potiebné procedury zajistujici komunikaci, fizeni méfeni dle
uzivatelskych pozadavka, sbér dat a digitalni zpracovani signalti (okénkové funkce, FFT a dalsi).

Nekone¢na smycka obsahuje dvé samostatné funkce. Prvni zajistuje komunikaci s
programem XC2 Communicator a druha obstarava fizeni méfeni.

Komunikacni procedura zpracovava uzivatelska nastaveni a ukladd je do flash paméti,
komunikac¢ni protokol XC pouziva 16-ti bitovy kontrolni sou¢et CRC s polynomem 1021h dle
standardu CCITT s inicializa¢ni hodnotou 0x0000 (xmodem).
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Ridici funkce za¢ina naétenim uZivatelskych nastaveni méfeni a ty jsou nasledujici:
* pocatek frekvencniho pasma,

* konec frekvenéniho pasma,

* pocet krokli mezi frekvencemi,

* amplituda méficiho signélu,

* stejnosmérna slozka méticiho signalu.

Modul EIS pracuje ve ¢tyfech riznych médech. Prvnim médem je TEST, ten provadi opakované
meétfeni na nejvyssi zvolené frekvenci. Ten slouzi zejména ke spravnému nastaveni vstupnich
zesilovaci a kontrole naméfenych hodnot v program XC2 Communicator. Obsahuje procedury
pro automatické nastaveni zesileni analogovych vstupl a vzorkovaci frekvence a ulozeni téchto
hodnot do uzivatelské struktury tak, aby pfi jejich dal§im nacteni byl uzivatel informovan o
parametrech méfeni. Nasleduji procedury pro nastaveni méteni, je provedena Gprava nameienych
dat z A/D ufevodniku a vypocet impedance.

Dal$im moédem START je spusSténo automatické méfeni impedanéniho spektra ve zvoleném
rozsahu. Tento méd funguje stejn€ jako TEST s tim rozdilem, Ze dochdzi k automatické zméené

frekvence méficiho signalu a neni ménéno zesileni analogovych vstupt v jednotlivych méficich
krocich.

Mod SLEEP umoziiuje prerusit méteni v libovolném bod¢ a naslednou volbou médu START
pokracovat v méfeni. Posledni méd STOP pierusi méfeni bez moZnosti navratu do bodu preruseni
meéteni.
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Obr. 33: Diagram ridici smycky EIS modulu.
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6.2.1 Nastaveni digitalniho generatoru signalu AD9834

Nastaveni generatoru zacind nactenim uzivatelskych dat. Procedura nésledné vypocitd hodnotu
pro registr generatoru FREQREG dle aktudln€ pozadované frekvence a pozadovany odpor pro
digitalni potenciometr. Nastavi proménnou fidici potlaceni stejnosmeérné slozky vystupu
generatoru zapisem do A/D prevodniku MCP4728. Nakonec je proveden zapis do registru
generatoru pomoci SPI sbérnice.

6.2.2 Nastaveni digitalniho potenciometru AD5141

Procedura nejprve z hodnoty ulozené v paméti vypoc€itd hodnotu registru a provede zapis do
registru pomoci SPI sbérnice. ProtoZe je vyuzivana spolecnd SPI sbérnice pro potenciometr
a generator, je zapis pres SPI oSetien pomoci ptivedeni signalu CHIPSELECT na pozadovany
obvod.Méfeni stejnosmerné slozky a nastaveni MCP4728

Tato funkce provede méfeni stejnosmérné slozky vystupniho signdlu generatoru internim A/D
prevodnikem mikrokontroléru.

Zde dochézi k hlavnimu rozdilu mezi médy TEST a START. Zatimco v modu START se jiz
neupravuje zesileni analogovych vstupti, v médu TEST je upraveno tak, aby byl co nejlépe
vyuzivan rozsah A/D ptevodniku LTC2247 a spravné potlacena stejnosmérnd slozka vystupniho
signalu generatoru. Uprava zesileni je provedena aZ po nastaveni A/D pievodnikt, DMA kanald
a sepnuti spinace DG452.

6.3 Zpracovani digitalnich signali

Vyse byl uveden format vystupnich dat A/D pievodniku. Siika vystupnich dat je 14 biti,
avsak DMA kandly provadéji zapis do paméti z celého vstupniho portu. Proto je nutné dva
nejvyznamnéjsi bity ulozenych dat ignorovat, coz je zajisténo bitovym soucinem uloZenych dat s
maskou 3FFFh, a tak jsou nejvyznamnéj$i bity nastaveny na nulu. Je-li 14. bit roven 0,
reprezentuje kladnou hodnotu, rovna-li se 1, ptredstavuje hodnotu zdpornou. Hodnoty jsou
udavany ve dvojkovém dopliiku a pro praci s daty v mikrokontroléru je nutnd jejich Gprava na
sirku 16-bitt. To je zajisténo nasledujici operaci.

* Kontrola vysledku bitového soucinu ziskané hodnoty s ¢islem 2000h,

* je-li vysledek nulovy, pokracuje se na dal$i hodnotu,

* piinenulovém vysledku je proveden bitovy soucet hodnoty s ¢islem EOOOh.

Dalsim krokem je vypocet redlné hodnoty napéti na vstupu A/D pievodniku. 14-ti bitovy vystup
ma rozsah hodnot -8192 az 8191 a prevadéné napéti Ize vyjadrit rovnici:

USf{jSE 6.1
2

Unpur=D-
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6.3.1 Okénkova funkce

Okénkové funkce slouzi k upravé méfeného signalu pted fourierovou transformaci. Pokud neni
frekvence vstupniho signilu nasobkem poctu vzorkl, dojde pfi FFT ke spektralnimu tniku
energie signalu do pfilehlych frekvenci frekvenéniho spektra. Okénkova funkce zajist'uje snizeni
tohoto uniku. Pfi testovani bylo nejlepsich vysledki dosazeno pouZzitim Hannova okna, které je
matematicky popsano rovnici:

2:rcn)

6.2

W,=1-
. cos(N_1

* n-vzorek
* N - pocet vzorkl

Rychla Fourierova transformace slouzi k transformaci digitalniho signalu z ¢asové do frekvencni
oblasti. Na rozdil od Diskrétni Fourierovy transformace, jejiz slozitost vypoctu lze vyjadfit jako
pocet operaci v zavislosti na poétu vzorkii O(N?), je slozitost algoritmu rychlé Fourierovy
transformace O(N log > N). Niz§i slozitost vypoftu umoznuje sniZeni narokd na vypocetni
kapacity procesoru a tim zrychleni pfevodu signdlu z casové do frekvencni oblasti.[10].
K implementaci algoritmu v mikrokontroléru jsou pouzivany knihovny dodané vyrobcem.

6.3.2 Identifikace mériciho signalu ve frekven¢ni oblasti a vypocet impedance

Pouzity alogritmus méfeni vzdy zméti 512 vzorkd signdlu, které jsou nésledné vynasobeny
okénkovou funkci pro snizeni spektralniho Uniku. Provedenim FFT jsou naméfené signaly
prevedeny do frekvenéni oblasti. Vystupem FFT je 512 komplexnich ¢isel. Vypoctem jejich
absolutnich hodnot a uhli je sestaveno amplitudové a fazové spektrum signalu o délce
odpovidajici po¢tu vzorki signalu. Nyni je nutné provést identifikaci frekvence méficiho signalu
v amplitudovém a fazovém spektru:

[N
1=
fvz

* N -—pocet vzorkda,

6.3

* f, - frekvence hledaného signalu,
* f,— frekvence vzorkovani,
* 1—index hledaného signalu.

Protoze i ve vétSing piipadl neni celé Cislo, dojde k jeho zaokrouhleni. Amplituda signalu
je diky Hannové okénkovaci funkci rozdélena pouze do 2 nejblizSich indexii, mizeme ji
vypocitat takto:

Ali—1)+A(i)+A(i+1)
N
2

A= 6.4

Vysledné amplitudy obou kanall je nutné upravit podle celkového zesileni analogovych vstupti.
Fazovy posun mezi signdly je vyjaddien rozdilem fazi o pfisluSném indexu i ve fazovych
spektrech méticich signali:

Ap=¢,— @y 6.5
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Nyni je mozné vypocitat hodnotu impedance. Uvazuje-li se pfipojeni prodouvého vstupu pres
méfici odpor na kanal B a napétového na kanal A, l1ze pro absolutni hodnotu impedance uvést

vztah:
6.6

>

A

1Z|=

~|2|

m

R — hodnota méficiho odporu. Pak redlnou a imaginarni slozku je mozné vypocitat

pomoci zjisténého fazového posuvu:
6.7

ZREAL:|Z|COS<ACP>
6.8

ZIMAG:|Z|Sin(Acp)
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7 TEST MODULU EIS pOoMOCi RC OBVODU

Pro ovéieni spravné funkce naprogramovaného modulu byl proveden test na znamém RC obvodu
v zapojeni dolni propusti. Parametry obvodu jsou nasledujici:

e R-1400Q,
e (C-10nF.

Nameétené spektrum ve frekvenénim rozsahu 1MHz az 40kHz bylo provonavano s teoretickym
prabéhem impedancéniho spektra vypocitaném v programu MATLAB. Vysledky méfeni modulem
EIS byly exportovany pomoci programu XC2 Communicator do textového souboru
a importovany do programu MATLAB. Z vyslednych charakteristik je patrna spravna funkce
fidictho algoritmu. Rozdil mezi vypocitanym a naméfenym prubéhem miize byt zplsoben
nepiesnostmi zvolenych prvkiit RC obvodu. Dulezité je také fici, ze v dobé testovani nebyl
piistroj zkalibrovan a ptipojeni modulu EIS k RC ¢lanku nebylo provedeno ¢tyfvodicove.

45

—— EIS modul

teoreticka charakteristika

2l

20

10 10
f[Hz]

Obr. 34: Amplitudova frekvencni charakteristika impedance testovaciho RC clanku.
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Obr. 35: Fazova frekvencni charakteristika impedance testovaciho RC clanku.
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Obr. 36: Vzajemna zavislost realné a imaginarni slozky impedance.
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8 ZAVER
Cilem této prace bylo seznamit se s problematikou palivovych ¢lankti a metodami diagnostiky
jejich vlastnosti pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie, navrhnout rozsifujici modul

pro potenciostat realizujici elektrochemickou impedanéni spektroskopii, naprogramovat fidici
mikrokontrolér STM32F4-Discovery a ozivit desku plosnych spojt.

Uvodni &ast této prace se zabyva zakladni problematikou, principy palivovych &lanki
a jejich vlastnostmi. Zahrnuje popis vzniku napéti na palivovém ¢lanku, typy palivovych ¢lankt a
nabojové dvojvrstvy.

Pfed samotnym navrhem EIS modulu bylo diilezité seznadmit se s jiz existujicimi metodami
impedancni spektroskopie. V kapitole je uveden princip a potfebné teoretické poznatky pro jeji
realizaci. Jsou popsany budici signaly pouzité pro jeji realizaci a zhodnoceny jejich vyhody a
nevyhody, matematické vyjadieni impedance a urceni reprezentace impedancniho spektra ve
frekvencni oblasti pomoci Bodeho a Nyquistova diagramu.

Dalsi kapitola je veénovana méficim technikdm a technice vyuzivané pifi redlném
spektroskopickém meéfeni impedance palivového c¢lanku. Zabyva se popisem a pouzitim
potenciostatu k diagnostice palivovych ¢lankd a dvéma nejcastéji pouzivanymi technikami
méteni, kdy jedna vyuziva lock-in zesilovace a druha analyzatoru frekvencni odezvy (FRA).

Navazujici kapitola popisuje funkce modulu a navrh elektrickych zapojeni modulu, ktery
vznikl ve spolupréci s firmou Jifi Libra. V pfilohdch jsou uvedeny navrhy vSech elektrickych
zapojeni modulu elektrochemické impedancni spektroskopie vcetné navrhu desky plosnych
spoju. V uvodni €asti jsou strucné popsany pouzité hardwarové a softwarové prostiedky pouzité
pfi vyvoji modulu EIS.

V tivodni ¢asti kapitoly vénujici se navrhu elektrického obvodu je obsazen popis navrzenych
zdrojii napéti pro analogové a digitadlni obvody. Dale jsou uvedeny informace o generatoru
meéficiho signalu AD9834, zpisob komunikace a vypoctu hodnoty registri pro nastaveni
frekvence a vystupniho signalu a jeho elektrické zapojeni v modulu. Nésleduje popis zplisobu
potlaceni stejnosmérné slozky vystupniho signdlu pomoci D/A pievodniku MCP4728
a operacniho zesilovace a regulace vystupniho napéti pomoci digitalniho potenciometru. Posledni
c¢ast kapitoly se zabyva navrZzenymi zesilovaci na analogovych vstupech, které zajist'uji zesileni
méfticiho signalu tak, aby byl co mozna nejlépe vyuzit rozsah A/D prevodnkti LTC2247.

Na popis analogové ¢asti méticich vstuplti navazuje zapojeni, fizeni a pienos dat z A/D
ptevodnikti do paméti fidiciho mikrokontroléru pomoci DMA kanali. Je uveden zptsob dosazeni
vzorkovaci frekvence az 10,5 Msps, aniz by dochazelo k nezadoucimu zkresleni métenych
signald.

Stézejni casti této diplomové prace byla tvorba softwaru pro fidici vyvojovy kit
SMT32F4-Discovery. Zkraje této kapitoly je uveden popis celkové koncepce vytvoieného
softwaru a dale popisuje prubéh inicializace modulu EIS, fidici procedury a komunikaci s
jednotlivymi prvky obvodu. V kapitole je uveden zpiisob zpracovani digitalniho signalu pomoci
okénkové funkce, rychlé Fourierovy transformace a zptsob vypoctu impedance z frekvencéniho
spektra méficich signald.
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Zaveérecna kapitola se vénuje vysledkiim testovani modulu EIS pomoci jednoduchého RC
obvodu se znamymi parametry. Vysledky spektralni analyzy naméfené EIS modulem a
teoretickym vypoctem jsou uvedeny v grafické podobé a slouzi zejména k ovéteni funkCnosti
softwaru, protoze v dobé dokonceni prace modul nebyl zkalibrovan.

Vysledkem diplomové prace je ndvrh konkrétniho obvodové zapojeni elektrochemického
impedancniho spektroskopu, jeho realizace na desce plosnych spoju a software zajistujici fizeni
méficiho procesu, zpracovani vysledki méfeni a jejich prenos do PC.

Modul EIS bude v budoucnu slouZit jako rozsifeni potenciostati vyvinutych firmou Jifi Libra

pro diagnostiku palivovych ¢lankt na Katedfe fyziky povrchl a plazmatu Matematicko-fyzikalni
fakulty Univerzity Karlovy v Praze.



USTAV VYKONOVE ELEKTROTECHNIKY A ELEKTRONIKY
@ Fakulta elektrotechniky a komunikac¢nich technologii
Vysoké uceni technické v Brn¢ 59

LITERATURA

[1] LARMINIE, James a Andrew DICKS. Fuel cell systems explained. 2nd ed. Chichester, West
Sussex: J. Wiley, 2003, xxii, 406 p. ISBN 04-708-4857-X.

[2] BAGOTSKY, V. Fundamentals of electrochemistry. 2nd ed. Hoboken: Wiley-Interscience,
c2006, xxviii, 722 s. ISBN 04-717-0058-4.

[3] ZHIGANG QI, Wuhan Intepower Fuel Cells Co. Proton Exchange Membrane Fuel Cells.
Hoboken: Taylor and Francis, 2013. ISBN 978-146-6513-716.

[4] WANG, Haijiang Henry, Xiao-Zi YUAN a Hui LI. PEM fuel cell diagnostic tools. Boca
Raton, FL: CRC Press/Taylor, c2012, xix, 558 p. ISBN 14-398-3921-2.

[5] LVOVICH, Vadim L. Impedance Spectroscopy: Applications to Electrochemical and
Dielectric Phenomena. New Jersey: Wiley, 2012. ISBN 04-706-2778-6.

[6] ORAZEM, Mark E a Bernard TRIBOLLET. Electrochemical impedance spectroscopy.
Hoboken: John Wiley, ¢2008, =xxxi, 523 s. Electrochemical Society series.
ISBN 978-0-470-04140-6.

[7] ORAZEM, Mark E a Bernard TRIBOLLET. Impedance spectroscopy: theory, experiment,
and applications. 2nd ed. Editor Evgenij Barsoukov, ] Macdonald. Hoboken: Wiley-Interscience,
c2005, xxxi, 523 s. Electrochemical Society series. ISBN 04-716-4749-7.

[8] STM32F407VG - STMicroelectronics. Www.st.com [online]. 2015 [cit. 2015-05-21].
Dostupné z: http://www.st.com/web/catalog/mmc/FM141/SC1169/SS1577/LN11/PF252140

[9] Free and open ARM Cortex MCU development tools - Corporate Information
About CooCox. Www.st.com [online]. 2015 [cit. 2015-05-21]. Dostupné z:
http://www.coocox.org/wiki/coocox/Misc/Aboutus

[10] HANSEN, Eric W. Fourier transforms: principles and applications. Hoboken,
New Jersey: John Wiley & Sons, Inc., 2014, xv, 755 pages. ISBN 978-111-8479-148.

[11] ANALOG DEVICES, INC. Data Sheet ADRI130 [online]. [cit. 2015-05-24]. Dostupné z:
http://www.analog.com/media/en/technical-documentation/data-sheets/ ADR130.pdf

[12] ANALOG DEVICES, INC. Data Sheet AD5121 / AD5141 [online]. [cit. 2015-05-24].
Dostupné z: http://www.analog.com/media/en/technical-documentation/data-
sheets/AD5121 5141.pdf

[13] ANALOG DEVICES, INC. Data Sheet AD9834 [online]. [cit. 2015-05-24]. Dostupné z:
http://www.analog.com/media/en/technical-documentation/data-sheets/AD9834.pdf

[14] TEXAS INSTRUMENTS INCORPORATED. LMH6505 [online]. [cit. 2015-05-24].
Dostupné z: http://www.ti.com/lit/ds/symlink/lmh6505.pdf

[15] VISHAY SILICONIX. DG451, DG452, DG453 [online]. [cit. 2015-05-24]. Dostupné z:
http://www.vishay.com/docs/74470/dg451.pdf

[16] TEXAS INSTRUMENTS INCORPORATED. LMH6611 , LMH6612 [online].
[cit. 2015-05-24]. Dostupné z: http://www.ti.com/lit/ds/symlink/lmh6611.pdf



USTAV VYKONOVE ELEKTROTECHNIKY A ELEKTRONIKY
@ Fakulta elektrotechniky a komunikac¢nich technologii
Vysoké uceni technické v Brn¢ 60

[17] STMICROELECTRONICS. 78321 [online]. [cit. 2015-05-24]. Dostupné¢ z:
http://www.st.com/web/en/resource/technical/document/datasheet/CD00001647.pdf

[18] LINEAR TECHNOLOGY CORPORATION. LTC2248/LTC2247/LTC2246 [online].
[cit. 2015-05-24]. Dostupné z: http://cds.linear.com/docs/en/datasheet/224876fa.pdf
[

19] MICROCHIP TECHNOLOGY, INC. MCP4728 [online]. [cit. 2015-05-24]. Dostupné z:
http://ww1.microchip.com/downloads/en/DeviceDoc/22187a.pdf

[20] STMICROELECTRONICS. L78L [online]. [cit. 2015-05-24]. Dostupné z:
http://www.st.com/web/en/resource/technical/document/datasheet/CD00000446.pdf

[21] TRACO POWER. TSR 0.5 Series, 0.5 A Switching Regulator [online]. [cit. 2015-05-24].
Dostupné z: http://www.tracopower.com/products/tsr05.pdf

[22] KA317 / LM317 [online]. [cit. 2015-05-24]. ISBN Fairchild Semiconductor Corporation.
Dostupné z: https://www.fairchildsemi.com/datasheets/LM/LM317.pdf

[23] LM337 [online]. [cit. 2015-05-24]. ISBN Semiconductor Components Industries.
Dostupné z: http://www.onsemi.com/pub_link/Collateral/LM337-D.PDF

[24] SMAJ [online]. [cit. 2015-05-24]. ISBN STMicroelectronics. Dostupné z:
http://www.st.com/web/en/resource/technical/document/datasheet/CD00001333.pdf

[25] PMEGXX10BEA; PMEGXXI0BEV [online]. [cit. 2015-05-24]. ISBN NXP Semiconductors.
Dostupné z: http://www.nxp.com/documents/data_sheet/ PMEGXX10BEA PMEGXXI10BEV.pdf



61

e

11

v

h technolog
¢

r

¢nic
¢ v Brn

r

i technick

€ ucen
EIS modulu

J4

Vysok
ické schéma

Fakulta elektrotechniky a komunika

Elektr

4
.
.

USTAV VYKONOVE ELEKTROTECHNIKY A ELEKTRONIKY

r

aND

5 1T
9 0Tl
L 6
5 2

-

w[ea]ef <
[ i cafcaf ca) cafea

ol o

o

o
-

~ |10 w0

FA ASNAS

£a

o]
||
o

|-

auoy = o

zdL ) v oY
¥ hﬁu 4mmm aND¥ ONSY

T

ans aiotal g

A4

RILOHY

AFHA+
aNeY aNe¥
8Tde — — L LT|..
BTET ——§ 57| CL0 |
LTHT S MJ.H 1
LT iy 5| 0Ta 145 -
L THE ——=60 1434
[T te 4|80 HAZY
e EE | L0 HAAH
STET o8 ETlog ury
STEE __—5 BT o ool
- ¥Q dSNES -
£a
U L)
ane - e+ WAETECH
UME.MJHnHMHDi..{FS.Z .MHQ.M.H H\H._,nh. TIOE-0C-BAV 307 T1 _ . )
¥ CAEY 'STNPOH TOSIW sandut Borewy 5/1 STNPOW TOSINW

Priloha 1

P




USTAV VYKONOVE ELEKTROTECHNIKY A ELEKTRONIKY
Fakulta elektrotechniky a komunikac¢nich technologii
Vysoké uceni technické v Brn¢ 62

MIS Module REV. A
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LTI

Priloha 2: Deska ploSnych spoji EIS modulu
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Priloha 3: Fotografie modulu EIS
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