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Abstrakt

Tato prace se zabyva diagnostikou vlastnosti palivovych ¢lankd pomoci elektrochemické
impedancni spektroskopie. Dokument za¢ina tvodem do problematiky palivovych ¢lanka a dale
jsou zde popsany zakladni principy funkce palivovych ¢lanka. Dale je popsan vznik napéti na
Clancich, nabojové dvojvrstvy a jeji vliv na impedanci palivového c¢lanku. Nasleduje popis
elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie, pouzivanych budicich signali a zpusob vyhodnoceni
impedan¢niho spektra pomoci Bodeho a Nyquistova diagramu. Daéle jsou popsany techniky
méfeni impedancniho spektra pomoci potenciostatu v kombinaci s lock-in zesilovaCem nebo
frekvenCnim analyzatorem. Prakticka Cast prace se zabyva navrhem elektrickych obvodi modulu
EIS a vytvorenym software realizujici méfeni automatické mefeni impedancniho spektra. V jejim
zaveéru jsou uverejnény 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 meéfictho modulu pro méfeni
impedancnich charakteristik palivovych ¢lanka.

Prvni Cast prace se zabyva zejména popisem fyzikalnich principt palivovych ¢lanki a jejich
souCasném vyuziti. Druha cast se zabyva elektrochemickou impedancni spektroskopii (EIS) a
jejim vyuzitim pii diagnostice palivovych ¢lanki a modelovani jejich vlastnosti pomoci
nahradnich elektrickych zapojeni. Treti Cast se zaméfuje na hardwarové prostredky 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 meéstském prostiedi,
vyustila ve zvySenou pozornost o vyuziti vozidel pohdnénych vysoce ucinnymi palivovymi
¢lanky a malou produkci emisi. V nedavné dobé se zacalo vyuzivat palivovych ¢lankd v fadé
novych aplikaci jako jsou pfenosna zafizeni (mobilni telefony, notebooky), domovnich aplikaci
(kombinovany zdroj elektfiny a tepla) a jinych dopravnich aplikacich (ponorky, lod¢€, trakcni
vozidla).

Palivové clanky kontinualn€ preméfiuji chemickou energii paliva (vodik, metanol,
metan apod.) a oxidantu na elektrickou energii s G¢innosti 83% s velmi nizkymi znecistujicimi
emisemi. V zavislosti na typu elektrolytu pouzitém v palivovém c¢lanku rozeznavame Sest
hlavnich typu :

» alkalické (AFC),

*  membranové (PEMFC),

* methanolové (DMFC),

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

Prvni Ctyfi typy ¢lankt pracuji pii teplotach pod 200°C, ¢lanky MCFC a SOFC vyuzivaji
teplot nad 650°C. S cilem zvysSit plochu elektrod k vytvoreni tfifazového kontaktu, ktery je
podminkou funkce palivového ¢lanku, jsou vyrabény z poréznich materiald s vysoce
rozptylenymi zrny katalyzator spojenych s elektrolytem. Hlavnimi technickymi problémy, které
jsou spolecné pro vSechny palivové Clanky, je optimalni navrh, stabilita a odolnost poréznich
elektrod. Mezi dalsi predméty vyvoje a vyzkumu patfi vysSetfovani reakénich mechanismi a
kinetiky na elektrodach a elektrolytu, stanoveni degradacnich mechanisma, produkce levnych a
efektivnich elektrod s nizkym obsahem katalyzatort, rozvoj vhodnych katalyzatorti a dlouhodobé
stability a dalsi. K feSeni téchto uloh je nutné Iépe porozumét elektrochemickym reakcim a
prenosu hmoty v palivovych ¢lancich. Kromé jiného potrebujeme ke kontrole kvality a pochopeni
degradace materiali pouzit nedestruktivni metody méfeni parametrt, jakou je elektrochemicka
impedancni spektroskopie. [4]
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1.2 Impedancni analyza

Od uvedeni svého konceptu v 19. stoleti prodélala impedancni spektroskopie znacny vyvojovy
pokrok. Za posledni dekadu se EIS stala jednim z nejpopularnéjSich analytickych nastroji v
oblasti vyzkumu materiald. Metoda se efektivné uplatiiuje pii vyzkumu koroze materiald;
zjisfovani vlastnosti vodivych polymeru, koloidl a povlaki; méfeni v oblasti uchovavani energie,
baterii a palivovych clankt; biologické analyze a vyvoji biomedicinské techniky; méfeni
vlastnosti polovodic¢i a pevnych elektrolytl; vyzkumu elektrochemickych reakci, procestu a
chemické kinetiky. Kromé jiného nam EIS umoziuje studium adsorpce, pfenosu naboje a hmoty
nebo kinetiky spojenych paralelnich a sekvencnich reakci. [5]
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2  VODIKOVE PALIVOVE CLANKY

Funkci palivového ¢lanku poprvé demonstroval pravnik a védec William Grove v roce 1939 za
pomoci experimentu na obrazku Obr. 1. Na levé Casti obrazku probiha elektrolyza, kde je voda
rozdélena na vodik a kyslik pii prachodu elektrického proudu obvodem. Na pravé Casti byl zdroj
proudu nahrazen ampérmetrem a dochazi ke generovani elektrického proudu a rekombinaci
molekul vodiku a kysliku.

elektrolyt
- zfed&né—

kyselina

platinové _‘2/'
elektrody ~
Obr. 1: Sipky predstavuji smér elektronii (od - k +). [1]

Jiny pohled na experiment nabizi nasledujici chemické 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 piipadé je
generovana energie elektrickd. Tento experiment sice prokazuje zakladni principy palivovych
¢lankd, ale vyprodukovana elektricka energie je velmi mala a to ze dvou pficin:

* mala sty¢na plocha mezi elektrodou, elektrolytem a plynem,
» velka vzdalenost mezi elektrodami a tudiz i velky elektricky odpor elektrolytu.

K prekonani téchto problémi se pouziva vétSinou plochych elektrod s tenkou vrstvou
elektrolytu, jak ilustruje obrazek Obr. 2. Struktura materialu elektrody je porovita a umoziuje tak
pruchod 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
zaméfime na reakce probihajici na jednotlivych elektrodach. U riznych druht palivovych ¢lanka
se samoziejmé 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
nejpouzivangjsich.
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Na anodé¢ palivového clanku s kyselinovym elektrolytem dochazi k ionizaci vodiku, uvolnéni
elektrond a vzniku kladnych iontd vodiku H*.

2H,»4H' +4e¢ 22
Reakci dochazi k uvolnéni energie. Na katodée reaguje kyslik s elektrony a kladnymi ionty vodiku
a tvori molekuly vody.

O,+4e +4H">2H,0 23

Vodik

Ht zétez

T
Kﬁrﬁdﬂlci:z+ 4f-+ 4H* >  2H,0

[

Tok elektron( externim obvodem
Kyslik

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

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

U palivového clanku s alkalickym elektrolytem je celkova reakce stejna, ale na elektrodach
probihaji jiné reakce. V pfipadé roztoku alkalického hydroxidu, kde jsou volné pohyblivé ionty
OH;, dochazi na anod¢ k reakci uvoliuyjici 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,0940H" 2.5

Pro kontinualni prubéh reakce musi elektrony prochazet elektrickym obvodem a ionty OH-
elektrolytem. Na rozdil od reakci 2.2 a 2.3 dochazi ke spotfebé vody na katod€, rychlost jeji
tvorby na anod¢ je dvojnasobna. [1]
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Vodik

0, + 4de + 2H,0 — 40H"

Kyslik

Obr. 3: Zdkladni konstrukce alkalického palivového clanku. [1]

Na anodé dochazi k reakci vodiku a uvolnéni energie, avSak reakce se neodehrava neomezenou
rychlosti. Prestoze 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 katalyzator,

* zvySeni teploty,
* zvétSeni plochy elektrod.

Prvni dva postupy Ize aplikovat u kterékoliv chemické reakce. Treti postup je specificky pro
palivové clanky. Rychlost reakce elektrolytu s vodikem nebo kyslikem probihajici na povrchu
elektrody, nékdy se také nazyva trifazovy kontakt, je pfimo umérna velikosti plochy elektrody.
Struktura elektrod je stézejnim konstrukénim prvkem palivového clanku. Mikrostrukturalni
konstrukce elektrody dokaze jeji zdanlivy povrch (tj. soucin §itky a vysky) zvétsit az stonasobné.

[1]
2.1 Typy palivovych ¢lanki

Ve vétsing piipadd se jako okysliGovadlo pouziva vzdusny kyslik. Cisty kyslik maze byt
pouzit na mistech, kde neni mozny piisun vzduchu (napf. ponorky). Redukénim cinidlem je
nejCasteji vodik v Cisté nebo technické kvalité, ktery je vyrabén pomoci premény vodnich par
nebo pfemnénou zemniho plynu, ropnych produktd a jinych organickych sloucenin.

Mezi hlavni typy vodikovych palivovych ¢lanku patii nasledujici:

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

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

* (Clanky s roztavenymi karbidy (MCFC). Jako elektrolyt se pouziva smés karbidi sodiku,
drasliku a lithia. Pracuji pfi teploté okolo 650°C. Experimentalni zdroje postavené z
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téchto clankt dosahuji vystupnich vykont az 0.5SMW,

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

Vystupni vykon zdroju postavenych z takovy ¢lankt dosahuje az 100kW,

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

* metanolové clanky (DMFC). Podobné PEM clankim, avSak misto vodiku je vyuzit
metanol, ktery poskytuje vyhody zejména z hlediska bezpecnosti skladovani, manipulace

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

2.2 Utinnost palivovych ¢lanka

Jednou z hlavnich vyhod palivovych ¢lankl je jejich teoreticka 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 c¢lanek produkuje elektrickou energii pfi
pruchodu elektront elektrickym obvodem a tim kona praci. Této praci odpovida Gibbsova volna
energie (n€kdy nazyvana volna entalpie). Ta muze byt definovana jako energie schopna konat
praci, kterd se nepodili na zméné tlaku a objemu latek. Zména Gibbsovy volné energie AG
reprezentuje celkovou praci, kterou mize reakce vykonat. Teoreticka ucinnost palivového clanku
muze byt vyjadiena nasledujicim vztahem:

_AG

= 2.6
AH

Nrc

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,»H,0(g) 2.7

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

AG=A;Gyo—(A;Gy +0.5AG, )=—228,6kJ-mol ' 2.9
Z uvedenych hodnot miizeme urcit teoretickou G€innost.

_AG _-2286
AH —2418

Npe =94,5% 2.10
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Budou-li podminky stejné, ale voda se bude vytvaret ve formé kapaliny,
H,+0.50,2H,0(I) 2.11
entalpie a Gibbsova volna energie se zméni na 285,8 a 237,1 kJ mol™. Teoreticka ucinnost pak

bude:

=——=——""=83% 2.12

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

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

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

AG= —-2FU, 2.14

U= _AGy, _ 228600
e 2F 2 -96485

=1,18V 2.15

AG
U -~ _AGuw_ 237100

= =123V 2.16
¢ 2F 2 -96485

Vypoctem téchto vztahu zjistime, ze elektromotorické napéti je v pripad€ tvorby vody ve formé
kapaliny U. = 1,23V pfii standardnich podminkéach (p = 0,1MPa). Pti tvorbé vody v formé plynu
U. = 1,18V. Obé& hodnoty jsou ciste teoretické, do jejich vypoctu neni zahrnut vliv nevratnych
termodynamickych déu a predpoklada se absolutni Cistota vodiku 1 kysliku. [1]

Maximalni napéti, které by mohl vodik poskytnout pii pfeméné jeho veSkeré energie na energii
elektrickou, je vyjadieno vztahem:

U:_A—H

© 2F
U,=1,48V (HHV)
U,=1,25V (LHV)

2.17

V praxi je nutné uvazovat vyuzitelnost paliva, které 1ze vyjadiit jako pomér hmotnosti paliva
ptivadéného m, a paliva reagujiciho m,:

t=—" 2.18
m
p
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Ucinnost palivového ¢lanku pak mizeme vyjadrit nasledovné:

U

ﬂzufm 2.19

Napéti je také ovlivnéno tlakem a koncentraci reaktant, protoze ty ovliviiuji Gibbsovu
volnou energii. Tento vliv 1ze vyjadfit pomoci Nernstova vztahu v nasledujicim tvaru:

1

P, P>
Ue=U2+Eln _H"0
2F | Pu,

U,” — napéti ¢lanku pii standardnim tlaku 0,1 Mpa,
R — molérni plynové konstanta,

T — termodynamicka teplota,

F — Faradayova konstanta,

P — parcialni tlak (v jednotce bar).

Z uvedenych vztaht vyplyva, Ze bude-li palivovy ¢lanek pracovat pii teplotach nizsich nez
100°C bude jeho napéti priblizn€ 1,2V. Napéti naprazdno skutecného palivového Elanku 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 realnou hodnotou napéti palivového ¢lanku naprazdno a rychly
pocatecni pokles napéti pii zatizeni. Pokles napéti se nasledné zpomali a je téméf linearni. Pii
vys$si proudové hustoté muze dojit k rychlému poklesu napéti. [1]

Na obrazku Obr. 5 je typickd zatézovaci charakteristika jednoho palivového clanku
pracujiciho pii teplote 800°C za standardniho tlaku. V porovnani s pfedchozim pfipadem se
podstatné zmensil rozdil mezi teoretickou a redlnou hodnotou napéti naprazdno a pocatecni
pokles pfi zatizeni. Dale je z grafu patrna nizsi rychlost poklesu napéti pii zvySovani proudové
zatéze. [1]
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Obr. 4: Dpickd zatéZovaci charakteristika palivového clanku pri teploté 70°C. [1]
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Obr. 5: Dpickd zatéZovaci charakteristika palivového clanku pri 800°C. [1]
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Tvar zaté€zovacich charakteristik je vysledkem nevratnych (ireverzibilnich) déja:

1. Aktivacni ztraty, které jsou zpusobeny pomalou rychlosti reakci na povrchu elektrod, cast
generovaného napéti je ztracena pii chemické reakci pfivadéjici elektrony
na elektrodu nebo z elektrody.

2. Prunik paliva a vnitini proudy. Tyto ztraty jsou zpusobeny pronikanim paliva a v mensim
rozsahu i1 pronikanim elektroni skrze elektrolyt. V idealnim piipadé elektrolytem
pronikaji pouze ionty (viz Obr. 2, Obr. 3), ve skute¢nosti dochazi k pronikani paliva i toku
elektronti. Tento efekt je dulezity zejména u clanki DMFC a ovliviiuje napéti naprazdno u
nizkoteplotnich palivovych ¢lankda.

3. Ohmické ztraty. Pokles napéti je dan odporem elektrod a jinych propojeni viéi priachodu
elektronti a stejné tak odporem elektrolytu vici pruchodu iontd. Tento pokles napéti je
linearni a pfimo umeérny proudové hustoté.

4. Koncentracni ztraty. Ztraty vyplyvaji ze zmény koncentrace reaktanti na povrchu elektrod
pii preméné paliva. Protoze snizeni 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 riznych materiald dochazi k vytvoreni naboje na jejich povrchu nebo k jeho
prenosu mezi materialy. Napfiklad u polovodicovych materialti dochazi k difuzi dér a elektront
na rozhrani polovodicu typu P a N. Tento druh nabojové dvojvrstvy vznikajici na PN prechodu z
elektroni (typ P) a dér (typ N) silné ovliviiuje chovani polovodiCovych prvki.
V elektrochemickych systémech se nabojova dvojvrstva z Casti tvoii v dusledku difuznich jevu
jako u polovodict a také diky chemickym reakcim mezi elektrony, elektrodou a ionty
v elektrolytu a pfivadénym napétim. Situace na Obr. 6 muize nastat na katodé kyselinového
palivového ¢lanku. Elektrony se shromazd’uji na povrchu elektrody a ionty vodiku H" na povrchu
elektrolytu. Tyto ionty a elektrony spolu s dodavanym kyslikem O, reaguji na katod¢. [1]

Obr. 6: Nabojova dvojvrstva. [1]
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Pravdépodobnost pribéhu reakce je zavisla na hustoté naboje, elektroni a iontd H" na
povrchu elektrody a elektrolytu. Velikost elektrického proudu je pfimo umeérna velikosti
elektrického naboje. Hromadéni naboje elektroni a iontd H" na rozhrani elektroda/elektrolyt
vytvaii elektrické napéti, které se nazyva aktivacni prepéti. Nabojova dvojvrsta tedy popisuje
vznik dfive uvedenych aktivacnich ztrat. Aktivacni prepéti je pfimo umérné proudu. Zde se také
projevuje dulezitost katalyzaCnich vlastnosti elektrody, kde efektivni katalyzatory zvysuji
pravdépodobnost reakce a tak umozni tok vysSich proudi pfi vzniku nizsiho naboje dvojvrstvy.

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

_ S
C=e 221
¢ — permitivita prostredi
S — plocha rozhrani

d — vzdalenost

Plocha rozhrani S odpovida plose elektrody, ktera mize v ptipad€ poréznich elektrod dosahovat
znaénych rozméra. Vzdalenost d je velmi mala, fadové v nanometrech. Vysledna kapacita muze
dosahovat jednotek Farad(. Souvislost mezi kapacitou a aktivacnim prepétim vede na
ekvivalentni obvod dle obrazku Obr. 7.

Cdl

Rohm Ra

Obr. 7: Ekvivalentni elektricky obvod ndbojové dvojvrstvy.

Odpor R predstavuje ohmické ztraty a paralelni kombinace odporu R, modelujici aktivacni
ztraty (prepéti), a kondenzatoru Cq predstavujicim kapacitu dvojvrstvy. [1]
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3 ELEKTROCHEMICKA IMPEDANCNi SPEKTROSKOPIE

Impedancni analyza je velmi popularni nedestruktivni méfici technika, ktera poskytuje
diagnostické informace o velkém mnozstvi elektrochemickych jevi, jako je pfenos naboje na
rozhrani elektrody/elektrolytu, reakénich mechanismu, vlastnosti elektrodovych materialt, stavu
nabijeni baterii a stavu degradace katalyzatortu palivovych ¢lanku. [4]

Technika méfeni spociva v aplikaci malych proudd na sledovany elektrochemicky systém
(cely clanek, jeho Cast nebo viceclankovou baterii) a méfenim odezvy ¢lanku na tento podnét
(stfidavé napéti na ¢lanku a stfidavy proud ¢lankem). Protoze se vyuziva pouze malych budicich
signalt, nedochazi k poskozovani nebo zméné parametri ¢lanku. VétSinou se vyuziva signalu
sinusového prub¢hu, ktery meéni svoji frekvenci ve zvoleneém rozsahu frekvenci (frequency
sweep). K pfivedeni budiciho signalu na zkoumany palivovy clanek 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 zaji§tuje oddéleni
od napétovych vstupnich signalti tak, aby meéfeni napéti probihalo s minimalnim ovlivnénim
Clanku a také poskytuje prevod 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 tfi
elektrickych signal(i. Pfi méfeni pfechodovych charakteristik se vyuziva jednotkového skoku
napéti:

u(t):[“o t>0] 3.1

0 t<0

Ten je aplikovan v Case 7 = 0 a vysledkem méfeni je ¢asoveé proménny proud i(?). Pomeér u,/i(t)
vyjadiuje impedanci pii odezvé na skokovy signal na elektrochemickém rozhrani. Vysledky
takovych meéfeni jsou prevadény pomoci Fourierovy nebo Laplaceovy transformace do
frekvenCnich oblasti a zobrazeni frekvencéné zavislych impedancnich charakteristik. Pii pouziti
Fourierovy transformace je nutna aplikace okna (windowing) a to z divodu aperiodicity budiciho
signal, ktery zvySuje zkresleni. Transformaci 1ze povazovat za odpovidajici pouze pro tak malé
budici napéti V5, které zajisti linearni odezvu systému. Vyhoda tohoto pfistupu spociva ve snadné
realizaci experimentd a nezavislosti napéti fidiciho rychlost reakci na elektrochemickém rozhrani.
Nevyhodou provadéni integralnich transformaci vysledkl je zména poméru uzitecného signalu a
ruseni na ruznych frekvencich, proto nemusi byt impedance urcena spravné na vsech frekvencich.

[7]
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3.1.2 Bily sum

Tato technika pouziva jako vstupni signal na elektrochemickém rozhrani bily Sum, tedy signal
slozeny ze signala s nahodnou frekvenci, a jeho vysledkem je méfeny 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
opé€t nutnost provadeéni Fourierovy transformace a také pouziti opravdového bilého sumu, tedy
nahodného signalu s rovnomérnou vykonovou spektralni hustotou. K realizaci takovych méfeni
se Casto vyzivaji mikroprocesory. [7]

3.1.3 Sinusovy signal

Jedna se o nejpouzivanéjsi zpisob méfeni impedance, pomoci sinusového signalu (napétového
nebo proudového), ktery je aplikovan na rozhrani. Méfenymi vystupnimi veli€inami jsou fazovy
posun a amplituda nebo realné a imaginarni Casti vyslednych proudd na dané frekvenci. Méfeni
muze byt realizovano pomoci analogovych obvodu i rychlé Fourierovy transformace (FFT).
Komer¢ni pfistroje jsou schopny méfit frekvencni zavislost impedance automaticky s
frekvencnim rozsahem 1puHz az 1MHz. Vyhodou tohoto pfistupu je dostupnost komercnich
nastroju, snadné pouZiti a stejn€ tak moznost ovlivnit pomér uziteCnych signalti k Sumu. [7]

Neékteré postupy vyuzivaji kombinovani uvedenych signalti. Mezi nejdulezitéjsi patii stiidava
polarografie, ktera kombinuje linearné se ménici skokové signaly se superponovanym
nékolikanasobné mensim sinusovym signalem. [7]

3.2 Vyhodnoceni odezvy ve frekvencni oblasti

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

u(t)ZUm sin(wt) 32
i(t)=I, sin(wt+q) 33
Fazovy posun ¢ bude nulovy v pfipadé Cisté odporového chovani systému. Vztah mezi
vlastnostmi systému a odezvou na periodicky napétovy nebo proudovy signal je v Casové oblasti

Casto popsan soustavou diferencialnich rovnic. Chovani prvka kapacitniho a induktivniho
charakteru je dano rovnicemi:

i(t)=d2—(tt)c 34
U(t)=did—(tt)L 35

Kombinace mnoha takovych prvki mize vést na velice komplexni a obtizné feSitelny systém
diferencialnich rovnic. Z tohoto divodu se vyuziva Fourierovy transformace, ktera umoziuje
podstatné zjednodusit matematické zpracovani systému.
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Uvedené diferencialni rovnice 3.4 a 3.5 1ze transformovat do tvaru:

I(jo)=U(jo)Cjw 3.6
I(]w):% 3.7
Z(ja)):[lj((jj)):c;w:uw 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) 1ze oznacit jako
funkci impedance, pfi¢emz jeji hodnota na urcité frekvenci je impedanci elektrického obvodu.
Ma-li impedance kapacitni charakter, nazyva se kapacitance. V piipadé€, ze impedance vykazuje
induktivni charakter, hovoti se o induktanci. Podobnost s Ohmovym zédkonem zna¢né€ usnadiiuje
vypocet impedance pro obvody s vice frekvencné zavislymi prvky.

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

— F [u(t)]-
Z(jo)= J

s ]

Fli(t)]

Platnost uvedeného vztahu je vSak podminéna linearitou, kauzalitou a ¢asovou invarianci
systému. Koncept impedance je obecnéjsi nez v pfipade€ rezistivity, protoze bere v uvahu fazové
rozdily a patii k zakladnim 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

3.9

- iz
j=V-1=e ? 3.11
Imaginarni Cislo j oznacuje rotaci proti sméru hodinovych rucicek o uhel 7/2 vzhledem k ose x, z
toho vyplyva, ze realna ¢ast impedance a je ve sméru osy x a imaginarni cast b je ve sméru osy ).
Vektorovou veli¢inu mizeme vyjadrit jak v pravouhlych tak polarnich soufadnicich, coz je patrné
z obrazku Obr. 8.

7 Re @)

Obr. 8: Impedance jako vektor v komplexni roviné.
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Realnou a imaginarni ¢ast impedance pak muzeme vyjadfit nasledovné:
Re(Z)=|Z|cos() 3.12
Im(Z)=|Z|sin () 3.13
Modul a fazovy uhel snadno odvodime pomoci Pythagorovy véty:

Im (Z)
= 3.14
@ =arctan Re(Z)

Z|=vRe(Z+Im (2 )? 3.15
Nyni mizeme impedanci snadno zapsat v polarnim tvaru:
Z(w)=|z|e’ 3.16

Vsimnéme si, ze puvodni Casoveé zavislé proménné napéti a proudu ve frekvencni oblasti
impedanci neovliviiuji, impedance je tedy frekvencné zavisla a Casové invariantni veliina
za predpokladu, zZe systém je Casové invariantni.

Pro nelinearni systémy, jako je vétSina elektrodovych systému, je méfeni pomoci impedancni
spektroskopie pouzitelné pouze pro signaly s takovym zesilenim, které zachova celkovou linearni
odezvu elektrodového systému. To znamena, ze odezva na soucCet mnoziny vstupnich signala
bude stejna jako soucet odezev na stejné vstupni signaly privadéné na systém jednotlivé. Pri
pouziti monochromatického harmonického signalu by nemélo dochazet ke generovani vyssich
harmonickych na wvystupu nebo by takové slozky mély byt zanedbatelné. Oba druhy
elektrochemickych systému, pevnych nebo kapalinovych, vykazuji siln¢ nelinearni chovani pfi
buzeni velkym proudem a napétim za predpokladu, ze amplituda je nizsi nez termalni napéti:

U,= li,—TE KTT 3.17
R — plynové konstanta

T — termodynamicka teplota
F — Faradayova konstanta

k — Boltzmanova konstanta

e — elementarni naboj

P1i teploté 25°C je termalni napéti Ur pfiblizn€ 25 mV. Pfi linearnim chovani systému neni pro
urCeni impedance dilezité, zda-li je budicim signalem proud a méfenym parametrem napéti nebo
opacng. [7]
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3.3 Graficka reprezentace impedancniho spektra

K reprezentaci elektrochemického impedancniho spektra je nejCastéji vyuzivan Bodeho
a Nyquistav diagram. V Bodeho diagramu je frekvence vynesena v logaritmickém méfitku
na ose x, modul impedance v decibelech |Z|ss (zpravidla na levé stran€) a fazovy posun ¢
(zpravidla na pravé stran€) na ose ), jeho vyhodou je zobrazeni velkého rozsahu hodnot modulu
impedance a poskytnuti okamzité informace o frekvenci. Nyquistiv diagram zobrazuje
impedanci v komplexni roviné (realnou slozku Re(Z) na ose x vaci imaginarni /m(Z) na ose ).
Z prubeéhu Nyquistova diagramu Ize urCit rozdil mezi difuznimi procesy nebo vyhodnotit
odchylku v chovani nabojové dvojvrstvy od idealniho kondenzatoru. [4]

70
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50F

40+
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Obr. 9: Priklad Nyquistova diagramu. [5]

45 T T T

40

35

1Zl 5

30r 8

25F

20 ki ttdda] 1 ST - AR 1 il xtal 1 Lol O ST
10 10 10 10° 10 10 10

f[Hz]

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

Rozhrani elektroda/elektrolyt mize byt reprezentovano ekvivalentnim elektrickym obvodem
obsahujicim rizné impedancni prvky, které piedstavuji elektrochemické dée. Impedance
takovych prvka je vétSinou ohmického, induktivniho nebo kapacitniho charakteru s konkrétni
zavislosti na frekvenci stfidavého signalu. Zapojeni jednotlivych prvki do ekvivalentniho obvodu
je dano vztahy mezi procesy, které tyto prvky reprezentuji. D&je probihajici sekvencné mohou byt
nahrazeny sériovym zapojenim prvkl, soubézné probihajici d€je pak paralelnim zapojenim. V
pfipadé palivovych clanku preménujicich chemickou energii na elektrickou, mize byt za
ekvivalentni obvod povazovéana takzvand Faradaicka impedance Z v paralelnim zapojeni s
kondenzatorem C. Nejjednodus$im popisem Faradaické impedance muze byt odpor pienosu
naboje a kondenzator predstavujici kapacitu nabojové dvojvrstvy.

Z. R
R ReI
O——= O
C Cal
Obr. 12: Zdkladni ekvivalentni obvod palivového Clanku popisujici frekvencni odezvu (vlevo)
a nejjednodussi ekvivalenmi obvod rozhrani elektroda/elektrolyt.

Predpokladejme, ze impedanénimu spektru obvodu na Obr. 12 vpravo odpovida Nyquistiv
diagram na Obr. 9. Z diagramu lze odhadnout velikost odport elektrolytu R., a pfenosu
naboje R. (polomér pulkruznice) Hodnotu kapacity dvojvrstvy pak muzeme pii znalosti
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maximalni frekvence f,... odvodit z nasledujiciho vztahu:

_ 1
" R.Cy

2af, =0 3.18

U komplikovangjSich procest se Faradaicka impedance sklada 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 difuznimi a
adsorb¢nimi procesy. [4]
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4 TECHNICKE PROSTREDKY EIS

Pred rozvojem digitalni vypocetni techniky vSechny elektrochemické vyzkumy vyzadovaly
zpracovani analogovych signali jak v Casové tak frekvencni oblasti. Typickym piikladem
analyzy analogového signalu je pouziti stfidavého mustku a urCeni impedance z Lissajousovych
obrazcti.

Impedancni meéfici systémy vétSinou obsahuji jednotku pro meéfeni frekvenéni odezvy
(FRA), potenciostat nebo galvanostat s odpovidajici Sitkou pasma a elektrochemicky clanek
slozeny ze dvou az ctyf elektrod v kontaktu se zkoumanym vzorkem. Analyzované
elektrochemické rozhrani se nachazi mezi vzorkem a pracovni elektrodou (WE). Pomocna
elektroda (CE) slouzi k dodani proudu do clanku. V pfipadé 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 stejnosmeérného napéti na ¢lanku, ale
také k privadéni pfedem urcenych stfidavych napéti na zkoumany elektrochemicky systém.
Stejnosmérné napéti a stiidavy budici signal jsou seCteny a pfipojeny na pomocnou elektrodu
elektrochemického ¢lanku. Rozdil napéti mezi referencni a pracovni elektrodou je sniman a vraci
se zpét do fidici 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 elektrode
potenciostat zesiluje a prenasi formou napétovych signala do FRA. [7]

'Y

FRA

Dc

- Potenciostat ARE

AC | Soudtovy \ ] v,

zesilovag| | Calvanostat / ] ’@
Sniméani proudu

¥

RE2
5\

RE1
N 4
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 oddélit stfidavou a stejnosmérnou slozku
analyzovaného signalu, ptipadné jsou slozky oddéleny potenciostatem. Souctovy zesilova¢ ma
Casto velmi malé zesileni (napf.: 0,01) a to z divodu vyssiho Sumu digitalnich generatora 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 nejmodernéjsi zafizeni provadéji meéreni EIS automaticky. Generator signalti muze
byt naprogramovan k zménam frekvence s danym krokem od minimalni do maximalni, a proto
muze byt urena i celkova doba méfeni. Automatické zpracovani experimentalnich dat je Casto
realizovano pocitaCovym softwarem umoziujicim vykresleni dat v riznych grafickych
reprezentacich, jako je Bodeho a Nyquistiv diagram. Software muze slouzit také k identifikaci
parametrd nahradniho obvodu nebo dal§imu zpracovani dat. [7]

4.1 Mcéreni sinusového signalu

Tento zptisob méfeni privadi na ¢lanek sinusovy signal s pevnou frekvenci. Z odezvy na signal
jsou nasledné urceny dvé slozky impedance (realna a imaginarni nebo absolutni hodnota a faze).
Meteni se opakuje pro sérii riznych frekvenci, zpravidla od nejvyssi frekvence k nejnizsi z
divodu minimalizace vlivu na méfeny vzorek. Mezi hlavni vyhody této techniky patfi:

* kvalita namétenych dat

* pouziti méné¢ slozitych pfistroju

* rychlost méfeni na vysokych frekvencich
4.1.1 Lock-in zesilovac

K méfeni malych stiidavych signali se znamou frekvenci lze pouzit lock-in zesilovac
definovany na obrazku Obr. 14. Funkce zesilovace je zalozena na nasobeni dvou sinusovych
signali — nosného signalu obsahujicim amplitudové modulovanou informaci a referen¢niho
signalu se zvolenou frekvenci a fazi. Oscilator generuje sinusovy signal, ktery je soucasné
pfivadén na meéteny elektrochemicky Clanek a na referencni vstup zesilovace. Méfeny vystupni
signal systému je smiSen s obdélnikovym signalem o stejné frekvenci a dal pfiveden na vstup
dolni propusti. Filtr snizuje Sum a jeho vystupem je prumér vSech slozek signalu.

s aY

Vstupni signal %—\J_‘-
V,'Ncos(mt+d)
Smé3ovat L pp — ;&gfa:zlpnl DC
Tt g
"'i e 0.5V,/NVREF cos ¢
| Fazovy

Referenéni signal —

ménié
VREFcos(wt)

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

Fazovy méni€ slouzi k pfesnému nastaveni faze referen¢niho signalu tak, aby byl rozdil fazi
vstupniho a referen¢niho signalu nulovy. Slozky odezvy na budici signal, které se nachéazeji ve
fazi a mimo fazi mohou byt zpracovavany postupné. Naptiklad u dvoufazového lock-in
zesilovace je méfeny signal nejdiive smeéSovan s referenCnim signalem se stejnou fazi k zisku
realné slozky a nasledné s referen¢nim signalem fazoveé posunutym o w/2 k zisku imaginarni
slozky. Odezva clanku je postupné porovnavana s referencnimi signaly pomoci fazového
detektoru s budicim signalem ve fazi a fazové posunutym o w/2. Impedance je tak méfena v



USTAV VYKONOVE ELEKTROTECHNIKY A ELEKTRONIKY
@ Fakulta elektrotechniky a komunikaénich technologii
Vysoké uceni technické v Brné 31

polarnich souradnicich. Lock-in zesilovaC¢ byva propojen s potenciostatem, ktery poskytuje
stejnosmérny vystup, ktery je umérny vstupnimu stfidavému signalu. Bude-li referen¢ni signal
(vétsinou stfidavy obdélnikovy) napéti s frekvenci w odpovidajici zapisu:

u(t)REFZUREFcoswt 4.1

a napétovy vstupni sinusovy signal se stejnou frekvenci @ Umérny stfidavému proudu ve
zkoumaném systému:

u(t)INZUINcos(wH(p) 42
Pak soucin téchto signalt bude sinusoida s frekvenci 2w:

UPSD:% Un UREF(COS(Zwt+¢)+COS(¢)) 43

Vysledny signal obsahuje jednu casové nezavislou slozku, zavislou na fazovém posunu dvou
signalti ¢ a je pfimo umérny méfenému stfidavému signalu. Vystupni signal je maximalni pfi
nulovém fazovém posunu. Filtr typu dolni propust nasledné€ zpriméruje vSechny slozky signalu s
frekvenci vyssi néz mezni frekvence filtru, vysledkem je stejnosmérny signal umérny amplitudé.

Stiedni hodnotu napéti Upsp, ktera je stejnosmérnou slozkou signalu fazového detektoru, 1ze
vyjadrtit nasledovne:
1
U= B Uy Uggpcos ¢ 4.4
Bude-li fazovy posun mezi vstupnim a referenénim nulovy (¢ = 0), pak je maximalni stfedni
hodnota ur¢ena vzorcem:

1
UMAX,stF: E Uy Uggr 4.5

Impedance muze byt urCena piimo ze stfedni hodnoty signalu detektoru v pifipadé, ze se nemeéni
jeho amplituda. Stejnosmérna slozka signalu je oddé€lena dolni propusti a mizeme ji méfit
stejnosmérnym voltmetrem. Sum spojeny se vstupnim signalem bude také nasoben s referenénim
signalem, ale protoze Sum nema pevné danou frekvenci nebo fazi vaci referencnimu signalu,
nezpusobuje zmeénu stfedni hodnoty. Lock-in zesilovac je frekvenéné znacné selektivni.

Meéfeni pomoci lock-in zesilovace poskytuje vysoce presna méteni pii zachovani nizké ceny
pfistroju, ale se zvysSenou Casovou naroCnosti ve srovnani s analyzatorem frekvencni odezvy
(FRA). Moderni lock-in zesilovace jsou navrzeny pro detekci signali s vysokym obsahem
Sumového pozadi. Vysledky méfeni znacné zalezi na kvalit€¢ fazového detektoru, ale vétSinou
nemuzeme méfit signaly s frekvenci pod 1Hz.

Nevyhodou lock-in zesilovacti je prispévek vysSich harmonickych z referencniho
obdélnikového signalu k harmonickym spojenym s Sumem vstupniho signélu, pfestoze jejich vliv
klesa se zvySovanim fadu harmonické. Moznym feSenim je digitalni nasobiCka signall,
ktera nasobi digitalizovany a zesileny vstupni signal s digitalnim obdélnikovym signalem.
Vyhodou je uplné potlaceni lichych harmonickych z referencniho signalu, ale nevyhodou jsou
problémy s dynamickym rozsahem, které jsou spolecné vSem digitalnim pfistrojim. Zesilovace
dale pracuji vétsinou na frekvenci od 1Hz do 100kHz s ptesnosti 0.1 az 0.2%. Méfeni muze byt
pomalé kvuli méfeni parametrii pro kazdou frekvenci zvlast, coz je nevyhodou u nestabilnich
a dynamickych systémd. Rizeni modernich lock-in zesilovadl je realizovano pomoci
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mikroprocesort a dovoluje automatizované méfeni s automatickou zménou rozsahu.[7]

4.1.2 Analyzator frekvenc¢ni odezvy (FRA)

Frekvencni analyza je nejrozsifenéjsi technikou métfeni impedance. Podobné jako lock-in
technika muze extrahovat maly signal na velmi zkresleném pozadi a automaticky oddelit
stejnosmérnou slozku signalu. Rozdil je v tom, ze FRA koreluje vstupni signal s referencnim
sinusovym signalem. K dosazeni vyssi rychlosti méfeni mize 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 clanku a napétovy signal, umérny proudu ¢lankem, jsou pfivadény na
vstupni kanaly FRA. Ty jsou nasledné digitalizovany a v né¢kolika cyklech (N) integrovany z
divodu potlaceni Sumu. FRA provede korelaci odezvy se dvéma referenCnimi
signaly — sinusovym signalem, ktery je ve fazi s puvodnim budicim signalem, a signalem
posunutym o /2.

Meéfeny signal Casto obsahuje dalsi slozky jako je stejnosmérna slozka, vyssi harmonické
a Sum. Proces vyuzivany k potlaceni takovych slozek je analogicky k diskrétnimu nasobeni
vstupniho signalu referencnim signalem ve fazovém detektoru. FRA vSak nepouziva fazovy
meéni¢ ke kompenzaci fazového posunu mezi vstupnim a referenCnim signadlem. Integrované
kiivky jsou ihned korelovany vynasobenim sinovou a cosinovou referencni kiivkou a vysledny
signal je integrovan.

Pro cisté sinusovy vstupni signal bude meéfeny signal un(z) s amplitudou U, umérny
stitidavému proudu z potenciostatu:

uy (t)=Upsin(wt+¢p)=asin(wt)+bcos(wt) 4.6
Tento méfeny signal je vynasoben sinusovym a cosinusovym referencnim signalem se stejnou

frekvenci a nasledné integrovan béhem jedné (N = 1) ¢i vice (N > 1) period 7; = 2z/w budiciho
signalu. Vysledkem integrace jsou nasledujici vztahy:

27w
U
ZREAL:§:T_1]V f (UINsin(wt+(p)sinwt)dtZ%COS(P 4.7
A
b1 Uy
Zo :E:—N f (Upsin wt+¢)coswt)dt—75m¢ 4.8
0

Ziskané hodnoty jsou umérné realné a imaginarni slozce vstupniho signalu u,(?) a je mozné z
nich ur¢ impedanci zkoumaného systému. Lze matematicky dokézat, ze vSechny nezadouci
slozky signalu (napf. vySsi harmonické) jsou korelaci odstranény pii dostateCném poctu
integracnich cykl. Pomér signalu k $umu je funkci N'2. [7]
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Obr. 15: Princip funkce FRA. [7]

Digitalni varianty FRA jsou také schopny analyzovat harmonické slozky a méfit pii nizkych
frekvencich impedancni odezvy. Toho miize byt dosazeno nasobenim vstupniho signalu signalem
pfislusné frekvence nebo pomoci rychlé Fourierovy transformace (FFT) vstupniho signalu a
Fourierovy digitalni integrace. Technika digitalni korelace muze byt pouzita u Siroké Skaly
frekvenci. Pro snazsi analyzu vysokofrekvencnich signald je vhodné vyuzit heterodyning pro
posun signalu z vysSich frekvenci. Vstupni signal je vynasoben s referenCnim signalem s mirné
odlisnou frekvenci: Vysledkem je signal se dvéma slozkami o riznych frekvencich, kde jedna
slozka ma vyssi frekvenci rovnou souctu pavodnich frekvenci, a druha slozka frekvenci rovnou
rozdilu puvodnich frekvenci. Slozka s vyssi frekvenci muze byt snadno odfiltrovana a druha
slozka zpracovana korelaci. Moderni FRA zafizeni dokazi méfit v rozsahu 10uHz az 32MHz
s rozliSenim 16 bitt.

FRA pfistroje dosahuji dobré pfesnosti pro stacionarni systémy a pracuji rychleji a s vétSim
frekvennim rozsahem nez fazové detektory. Na druhou stranu jsou podstatné drazsi, maji nizsi
citlivost a vyssi Sum. Hodi se zejména pro méfeni stabilnich elektrochemickych systému, kde
mohou byt data bezpecné nekolik period integrovana. [7]
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5 NAVRH MODULU EIS

Modul je urCeny pro rozsifeni potenciostatu a bude generovat stiidavy signal pro koncovy stupen

Obr. 16: Blokové schéma modulu EIS.

v rozsahu frekvenci 1Hz az 1MHz. Modul méfi signaly na monitorech proudu a napéti
potenciostatu a z nameéfenych hodnot vypocita komplexni impedanci. Méfeni je realizovano
rychlymi AD pifevodniky LTC2247 s rychlosti 40 Msps. Modul EIS generuje méfici signal
Cislicove fizenym oscilatorem a zajistuje fizeni zesileni analogovych vstupi. Potenciostat udrzuje
na palivovém clanku konstantni napéti v rozsahu £3V nebo konstantni proud +10A.
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5.1 Hardwarové prostiredky

Ridicim prvkem EIS modulu bude vyvojovy kit STM32F4-Discovery osazeny mikrokontrolérem
s architekturou ARM Cortex-M4F. Vyvojovy kit bude propojen s deskou plosnych spoju
osazenou potifebnymi analogovymi obvody pro napajeni, upravu meétfeného signalu (oddé€leni
stfidavé slozky a omezeni vysSich frekvenci), rychlymi A/D pfevodniky a digitalné fizenym
oscilatorem pro generovani sinusovych signali. Propojeni jednotlivych komponent ukazuje
blokové schéma na obrazku Obr. 16. Méfici vstup U je zapojen jako napétovy a druhy jako
proudovy pfes odpor Ry palivového clanku. Generovany stiidavy signal je seCten s se
stejnosmérnou slozkou potenciostatu. Méfici 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 dale zesilovan podle
amplitudy tak, aby bylo dosazeno co mozna nejvyssi presnosti pii analogové digitalnim prevodu.
Rozhranim mezi vyvojovym kitem a A/D pievodniky je paralelni 14-bitova sbérnice. Namétrené
vzorky jsou pomoci DMA kanalt ukladany 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 vypocéty s plovouci fadovou carkou (FPU) s presnosti32 bitu
(single-precision). Vyvojovy kit byl vybran zejména na zakladé pozadavka pro vysokou
vzorkovaci frekvenci, rychlost zpracovani signalti a také dostupnost. Kompletni informace
o mikrokontroléru lze nalézt na strankach vyrobce pod timto odkazem [8].

Homle

Obr. 17: Vyvojovy kit STM32F4-Discovery.

5.2 Softwarové prostredky
5.2.1 CooCox CoIDE

Hlavnim prostfedkem pro vyvoj fidiciho softwaru EIS modulu je vyvojové prostiredi
CooCox CoIDE 1.7.8. CooCox byl pivodné projekt zalozeny spole¢nosti Embest Info. Tech. Co.
ve spolupraci s Wuhan University of Technology na pocatku roku 2009 a stal se globalni
nezavislou znackou vyvojovych nastroji. Od konce roku 2011 se na projektu CooCox podileji
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 prostiedi, 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, plivodné vyvinuty
pro mikrokontroléry AVR XMEGA. Program umoziluje nastaveni kalibra¢nich konstant pomoci
USART rozhrani. Vyhodou proti klasickému debugovani programu je snadny piistup k
proménnym a moznost jejich rychlé zmény za beéhu programu.

& XC2 communicator - O
PC Com port # ||| console | Registry | xADDA
Port: TTL232R-3v3 {(FTGCBZQP} 2T Load structure from device ] 0K
BaudRate: | 115.2kbps v Close Reload values Registry size: 58 items (324 B) Reload all values on change [ ] Autoreload | 500 % faults
B | 1000000 > # | adr type name minfenumld | max/enumLen value ~

Bus Address Ld 11 135 w32 ClockStatus_CPU o 0 168000000 1
Serveraddress: 001 v | [ Suppres Answer 12 | 139 132 ClockStatus_AHB 0 0 168000000 1
- _ - 13 143 32 ClockStatus_APB1 o 0 42000000 4
Device address: |OFFF v | () Address (@) DefaultFFF () Broadcas % | 147 W32 ClockStatus_APB2 o [i} 84000000 8
- 15 | 151 W16[4] edac_raw i 0 830, 830, 1361, 2076 0
Basic commands *+
16 | 158 =single[4] edac_value i 0 1,1,1.63934,2.5 1
Echo Reset Poll Get serial Ge 17 | 175 single[4] edac_gain a 0 1,111 1
i < 18 | 191 Us[4] fadac_offset 0 0 2048, 2048, 2048, 2048 2
ThermoAmp tests Py 19 | 199 is iadc_raw a 0 0 0
OLED display test = 20 201 *single  fadc_value 0 0 0 0
- EETEC ° ° 2960 :
227 5 gen_outaon 0 ° I °
23 | 208 =3  gen_out_b_on 0 0 0 0
= 24 | 209 "z gen_out_off 0 0 0 1
T 25 | 210 =g force_switch 0 [1} 1 [1}
6 | 211 s digpot_raw 0 0 0 1
27 212 *U32  digpot_resistance 0 0 130 1
28 | 216 us digpot_autoset 0 0 1 0
29 | 117 U6 control_register a 0 8192 3
30 219 U3z freqo o 0 6391320 1
31 223 U3z freql o 0 268435455 1
32 | 227 U6 phase0 o 0 0 4
33 229 U6 phase1 o 0 4095 4
34 | 231 32 mclk_freq o 0 42000000 4
35 | 235 =3z fs_adjust_res i 0 o 0
3% | 238 *sngle amplitude i 0 0.2 0
37 | 243 “snge frequency 0 0 1E6 1
38 | 247 “singe phase 0 0 0 0
39 | 251 “single  dc_offset a 0 0.2 0
40 | 255 =8 waveform a 0 o 0
41 | 256 =8 autoset a 0 1 0
42 | 257 is data a 0 22056 0
43 | 259 "8 overflow a 0 o 0
44 260 =3 output_enable 0 0 0 0
45 | 261 "8 shutdown a 0 o 0
46 | 282 *U1e data a 0 23096 0
47 | 284 s overflow a 0 o 0 w
<] >

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 lze rozdélit do
nekolika Casti:

* zdroje se stabilizaCnimi obvody a referencemi a konektory,

* generator a jeho fidici obvody,

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

* pfipojeni STM32F4Discovery.

EIS modul je napajen ze zdroje napéti 12V a pomoci stabilizacnich a referencnich obvodu
jsou vytvofeny ostatni urovné napéti pro analogové a digitalni obvody. Cislicovy generator slouzi
k vytvoreni referen¢niho méficiho signalu, ktery je nejprve méfen na snimacim odporu
umisténym pied palivovym c¢lankem a nésledné na membrané palivového ¢lanku. Analogové
vstupy zajistuji snizeni Sumu a zesileni vstupniho signalu pfed prevodem v A/D prevodniku.
Vyvojovy kit STM32F4Discovery zajistuje komunikaci s PC pomoci sériového portu, SPI
komunikaci s generatorem a digitalnim potenciometrem (slouzi k nastaveni amplitudy
proudového vystupu generatoru) a I2C komunikaci s externim D/A prevodnikem (zajistuje
zaporné posunuti vystupniho signalu a reguluje zesileni analogovych vstupt). Kompletni
elektrické schéma je uvedeno v priloze (Pfiloha 1). Protoze se jedna o vyvojovy prototyp,
vyskytuji se. Jedna se o prototyp, proto se ve schématu vyskytuji néktera zapojeni, ktera jsou
urCena pouze k testovacim tcelim.

5.3.1 Zdroje napéti

Pro napajeni modulu je pouzit zdroj napéti £12V. Za pripojovaci patici jsou umistény Schottkyho
diody PMEG4010, které slouzi jako ochrana modulu pfi zaméné polarity napajeciho napéti,
a TVS diody typu SMAJI5A pro potlateni napétovych Spicek a elektrostatickych vyboju.
TVS diody jsou schopny absorbovat vykon az 400W, a proto nedojde k jejich destrukei.[24][25]

+VCC

Pl
1
NS
Sy
S
ARK550/3

-VCC

Obr. 19: Pripojovaci patice napdjectho napéti a ochranné prvky.
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Pouzité obvody vyzaduji napéti v trovnich £3.3V a +5V. Jako stabiliza¢ni prvky pro zdroj
napéti +3.3V jsou pouzity obvody LM317 a LM337. Obvod také zajistuje oddeléni digitalniho a
analogového napajeni pomoci induk¢nosti 10uH, které zamezuji Sifeni Sumu z digitalnich do
analogovych obvodi. Vystup analogového napéti je opatien LED diodami pro indikaci spravné
funkce obvodu.[22][23]

TP29 TP30 TP31 TP32
' U3 +3.3vD O s +3.3VA O
+vee R14 et i . r3a Q
© e 3 i g 4 il : &
%0 LYY T
- 30
0\"?3
c25 )
C—?-': 0603 == C2'4:: TP40 TP41 :52.9
100 0803 ce03
ar acae -
)
- il
GND AGND
i 23 wLEDZE
AR Vi Je3o
s 16V] i 7ﬁ_- Tusor R23
N 03
R25 R35
— o — A) —
-VCC
: ; (o] -3.3VA
TP33 TP34 TP35

Obr. 20: Zdroj napéti +3.3V pro digitdalni a analogové obvody.
Nastaveni vystupniho napéti urcuji odpory R26, R27 a R31 pro LM317 dle nasledujiciho
VZorce:

Vour= Vref

1

RZ
1+E +1 4Ry 5.1

Po dosazeni ziskame nasledujici hodnotu vystupniho napéti:

180+18

VOUT:1.25(1+ )+0.0001-(180+18):3.3152V 52

Pro obvod LM337 plati téméf stejny vzorec, ale referenCni napéti je zdporné Vigr = -1,25V:

180+18

VOUT:—1.25(1+ )+ 0.0001-(180+18)=—3.2757V 53
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Tento zdroj je pouzivan k napajeni vSech prvki obvodu kromé D/A pievodniku
MCP4728.Dalsim zdrojem napéti pro digitalni prvky vyzadujici napajeni +5V je obvod se
spinanym zdrojem TSRO0.5-2450, ktery funguje jako snizujici (step-down) méni¢ napéti. Na
schématu je uvedena i nahradni varianta s regulatorem napéti L78LOSABUTR. Nap4jeni +5V pro
analogové prvky je zajiS§téno obvodem s regulatorem L78LOSABUTR a vyhlazovaci civkou

TP38 TP39

+5VA

+VCC Rpi1g9

N
AGND AGND

GND

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

Poslednim zdrojem napéti je obvod urCeny pro vytvoreni diferenénich napéti
A/D ptevodniki LTC2247 a vytvoreni virtualni zeme +1V pro vstupni zesilovace. Jako referencni
zdroj napéti je pouzit obvod ADRI130, ktery mé vystupni referencni napéti +0,5V, které je
nasledné zesileno pomoci operacniho zesilovace v neinvertujicim zapojeni TS321A na +1V[11]
[17]

R107 1000
KT5321A:Vref0.5(1+—R207 )Z 0.5(1+M):1V 54
TP13 VREF 0.5V
VREF_0 .5V ;_—“b

+5Va Ul4d T >
o R79 +VREF
c111 =l Cc112
CgEi_J__B vin  vour P ———4 0% IN p
1210 1000 _hose  _Liousasw +1092 v = 2
oupaeT IN 5 e i

Pt = T T S oF
i 13 g Al e 3067 =aden S bie
D ~ 113 11415115
AGND AGND fe AGND AGND
s Jy AGND AGND AGND
AGND
AGND ]

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 digitilni potenciometr AD5141

Zakladem celého generatoru je funkeéni generator AD9843 firmy Analog Devices. Pro nastaveni
pozadovanych parametrd vystupniho signalu je vybaven sbémici SPI a nékolika dalSimi
konfigura¢nimi piny. Pomoci SPI lze nastavit frekvenci, fazi a tvar signalu (obdélnik, trojahelnik,
sinus). Nastaveni urovné vystupniho signalu je realizovano pomoci digitdlniho potenciometru
AD5141 tizeného pres 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 signal generatoru je proudovy a pomoci odporu
pfipojeného mezi zem a vystup je preveden na napétovy. Protoze je vystupni signal obvodu
AD9843 pouze v kladné polarité, je nutné oddélit stejnosmérnou slozku (DC offset).
Stejnosmeérna slozka vystupniho signalu je oddélena tak, ze vystupni signal je pfivadén za vystup
invertujiciho operacniho zesilovace se zapornym vystupnim napétim umeérnym stejnosmerné
slozce, a tim kompenzuje DC offset na nulovou hodnotu. Zaporné napéti je generovano externim
D/A prevodnikem MCP4728. Zjisténi hodnoty DC offsetu je realizovano piivedenim signalu pres
RC clanek na interni A/D prevodnik.

Pro frekvencni pfenos RC ¢lanku plati:

;T=RC 55

Fljo)=r:

Z rovnice je patrné, ze ¢im vyssi bude frekvence a Casova konstatna 1 , tim vice bude clanek
filtrovat stfidavou slozku signalu. Fitlraéni schopnost RC ¢lanku lze vyjadfit jako Utlum v
decibelech:

IF(jw)| ;z=20log|F (j w)|=20log1—20log J1+(w RC) 5.6

Prenos pouzitého RC ¢lanku je nasledujici:

1 1

Fljo)= =———;R=10kQ,C=10uF 5.7
1+jw10%10™" 1+jo
Mezni frekvence RC ¢lanku:
1 1 -1
=—=——=1rad- 5.8
, RC 104‘1074 rada-s
fo=20=L =157, 5.9
2nm 2m

Z vysledku je patrné, ze bude filtrovana stfidava slozka o frekvenci vyS$si nez ;.

Kompenzace stejnosmérné slozky je zajisténa seCtenim vystupniho signalu generatoru
ADO9834 se zapornym vystupnim napétim invertujiciho zesilovace TS321A. Prenos operacniho
zesilovace je dan pomérem odporu na invertujicim vstupu a ve zpétné vazbe.

R 10°

i = =0.1220 5.10
R, 8200

K301 4=

Z vysledku je patrné, ze zesilovac bude vstupni signal z D/A prevodniku MCP4728 tlumit. Tim je
mozné kompenzovat stejnosmérnou slozku s vys$sim rozliSenim.
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R69
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-3.37a
Obr. 23: Kompenzace stejnosmérné slozky a jeji méreni pomoci RC clanku.

Amplitudu vystupniho signalu je mozné regulovat velikosti odporu pfipojeného na vstup
FSELECT generatoru AD9834. Pro tuto regulaci je pouzit digitalni 8 bitovy potenciometr
ADS5141 s maximalnim odporem 100kQ fizeny pies SPI sbérnici v nasledujicim zapojeni.[12]

[13]

+3. 3VDQ )
= U17 g TP22%
P27 ~ v o g ] g
e e e o rg TP5% 2TP26
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T [ S 2 5 QF 50 ™| GEN_ATT_ANA -1
N S, .
| K . =] R55 lclll
e L scrk/scL W e
e e— 15| SDO/ADDR1 g om0
g CGEN_ATT_MOSI : SDI/SDA 5
e
—SELAEL LS S T¢| SYNC/ADDRO Xenp
[ LRDAC IR56
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> GEN ATT INDEP 15 INDEP o
TR GEN_ATT_IFSEL 8 DIS S
GEN_ATT_RST 7 55 o
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Obr. 24: Zapojeni digitalniho potenciometru AD5141.

Vysledny odpor ptipojeny na FSELECT vstup generatoru je vyjadien rovnici :

RAW:%RABmW 5.11

R,y —Ry)256

AB

D=256—

Ry — odpor mezi jezdcem W a vystupem A,

R,5— celkovy odpor vystupem A a B,

Ry — odpor mezi jezdce W,

D — 8bitové Cislo ulozené v paméti potenciometru.

Amplituda generatoru AD9834 je dana rovnici:
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18-U pyp
ovr=—p i Upgr=1.20V 5.13
SET

Vystupni signal je prevadén na napéti pomoci odporu 200Q:
Uyr=1Iour Ropr s R=2009Q 5.14

Prictenim fixniho odporu 6,8kQ a dosazenim do rovnice 5.13 a nasledné 5.14 ziskdme vyslednou
rovnici amplitudy vystupniho signalu:

18-U ppp
= 5.15
oot Rspr+ Ry oot
18-U ppr
SET:U— our —Rexx 5.16
ouT

Nyni jiz po dosazeni Ry do rovnice odporu digitalniho potenciometru 5.12 lze urcit vyslednou
hodnotu D pro zvolenou amplitudu. Tento prepocet je také naprogramovan v fidicim software
EIS modulu.

+3.3VD
O

Tp1RE5R44
B +3.3VD +3.3VA
T us‘nsH
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i il Ule

2 an i
=@ WE|a 08 T i ‘TB21
3 1 SDATAQ
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=1 FSYNC COMP
R205 == RESET REFOUT 2
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1

O
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Obr. 25: Zapojeni generatoru AD9ISE34.

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

four= f;;ék-FREQREG ; 0<FREQREG<2"°—1 5.17
A¢:%-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 vystupi EIS modul nevyuziva.Vystup z generatoru je
pfipojen na obvod DG452 fizeny mikrokontrolérem. Diky tomu je mozné zvolit vystupni signal
generatoru. [15]
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Obr. 26: Obvod DG452 umoziuje volit vystupni signal.

5.3.3 D/AMCP4728

Digitaln€ analogovy 12-ti bitovy prevodnik MCP4728 je pouzivan pro kompenzaci stejnosmérné
slozky vystupu generatoru a nastaveni zesileni u vstupnich zesilovact LMH6505. MCP4728
komunikuje s STM32F4Discovery pomoci sbérnice I12C. Vystupni napéti 1ze nastavit v rozsahu
1 az 4096 mV.

. S MSGP10_0 575 TRAE

AGND

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

Mefici kanaly EIS modulu slouzi k méfeni proudového signalu na prevodnim meéficim rezistoru
a napétového signalu na membrané palivového clanku. Zakladem méficiho kanalu jsou vstupni
zesilovate LMHO0612 s fixnim zesilenim, zesilovate LMHO6505 s regulovatelnym zesilenim
a 14 bitovy A/D prevodnik LTC2247 s maximalni vzorkovaci frekvenci 40Msps a volitelnym
rozsahem diferen¢nich analogovych vstupt az +1V.

5.3.5 Vstupni zesilovac LMH6612

Signal je pfiveden do EIS modulu pomoci koaxialniho kabelu s BNC konektorem a vstupuje
nejprve na diferencni zesilovac¢, kde je superponovan s napétovou urovni 1V, kterou zajistuje
zdroj referenCnich napéti. Na vstupu zesilovaCe jsou piipojeny odpory s piesnosti 1%
a to z davodu spravného potlaCeni souctového napéti. Zapojenim déliCe napéti na invertujici
vstup je zajisténo shodné zesileni invertujici a neinvertujici vétve zesilovace. Zesileni
inveryjiciho a neinvertujiciho vstupu analogového kanalu Ize zjednodusené vyjadrtit vztahy:

R
K, _ s 10000 4, 5.19
R, 1000
R.+R, R
K, =RetRs _Ri _1000+10000 1000 __,, 520
R, R.,+R; 1000  1000+10000

+VREF

Obr. 28: Vstupni diferencni zesilovac LMHG6612.

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

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

v rozsahu 0 az 85dB. [14]

VREF

Obr. 29: Zesilovac s variabilni zesilenim LMHG6505.

Zesileni je dano vztahem:

R, 1
K:GR_9 O
1+e' °

;G=0940V ,N=1.01,U.=79mV 5.18

Upravou rovnice lze vyjadrfit fidici napéti Ug:

Ry 1
Inlg=2=>_1 5.19
"R K ))

U.=N-U,
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5.3.7 A/D prevodnik LTC2247

Po zesileni signal pfichazi na diferencni vstup 14-ti bitového A/D prevodniku LTC2247.
Rozsah prevodniku je nastaven pfivedenim refern¢niho napéti 0,5V na vstup SENSE, tim je
zajistén rozsah +0,5V. Vstupem MODE lIze volit format vystupnich hodnot mezi dvojkovym
dopliikkem a offsetem. Vystup OF slouzi k informovani STM32F4-Discovery o signalu mimo
rozsah prevodniku. 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
prenasi namétfenou hodnotu na vystupy se vzestupnou hranou na hodinovém vstupu. Data z A/D
prevodniku jsou snimana na vstupech vyvojového kitu a pomoci DMA kanalid prenaseny do
paméti mikrokontroléru.

~J|-d]~J|n|o || o |Ln

[ee] [ws] B}

-JM-M? AR AR AR R AR AR A

Ny

ACGND (SN GND

Obr. 30: Zapojeni A/'D pr’évodm’ku LTC2247.
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6 SOFTWARE MODULU EIS

Nasledujici kapitola se zabyva softwarem vyvinutym pro modul EIS a bude zde popséana celkova
koncepce vytvoreného softwre, komunikacni protokoly s digitalnimi prvky modulu, proces
zpracovani digitalnich signali a vypocCet impedance. Software je naprogramovan ve vyse
zminéném prostiedi CooCox CoIDE pro vyvojovy kit STM32F4-Discovery. Compiler GCC je
nastaven tak, aby pii kompilaci souborti 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. Pifi navrhu EIS modulu postupné vznikly pozadavky na fidici program.
Pozadavky na software jsou nasledujici:

* zajistit kompatibilitu firemniho komunika¢niho protokolu pro mikrokontrolér
STM32F407VGT6,

* zajistit ukladani kalibracnich konstant a uzivatelskych nastaveni do flash paméti
(mikrokontrolér neni vybaven EEPROM paméti),

* zajistit komunikace s PC pomoci sériového portu,

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

* fidit zesileni analogovych vstupi pomoci nastaveni vystupnich napéti externiho D/A
pievodniku MCP4728 ptes I’C sbérnici,

* vytvaret hodinovy signal pro A/D prevodniky LTC2247,

* prenaset hodnoty digitalnich vystupi A/D prevodnikii do paméti mikrokontroléru
s vyuzitim DMA kanal{,

» prevadeét ziskand data do vhodného formatu,

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

* vypocitat impedanc¢ni spektrum dle uzivatelem zadanych pozadavk,
* prenasSet vysledky métreni do programu XC2 Communicator.

Software vytvofeny pro EIS modul Ize rozdé€lit na ¢ast inicializacni a fidici. Inicializacni ¢ast
programu se provede po pripojeni EIS modulu ke zdroji napéti a je odpovédnd za nacteni
uzivatelskych parametrti z flash paméti nastaveni internich prvki mikrokontroléru (Casovace,
vstupy a vystupy, DMA kanaly, USART, SPI, I°C sbémnice a dalsi) a nastaveni externich
(vzhledem k vyvojovému kitu) obvodovych prvka modulu EIS. Ridici &ast pracuje v nekoneéné
smycce a jejim ukolem je zajistit kontinudlni komunikaci s programem XC2 Communicator,
zpracovat uzivatelské pozadavky na parametry meéfeni, na jejich zakladé provést impedancni
analyzu a exportovat vysledky méfeni zpét do programu XC2 Communicator.
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Obr. 31: Zdkladni koncepce softwaru modulu EIS.

6.1 Inicializace modulu EIS

Po pfipojeni napajeni k modulu EIS je provedena inicializacni sekvence. Ta zafind nastavenim
frekvence jadra a sbérnic pomoci interniho oscilatoru a fazovych zavést mikrokontroléru.
Frekvence jadra je nastavena 168MHz. Nasledné je aktivovan budici signél pro vstupné/vystupni
porty. To je nutné délat 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 komunika¢niho rozhrani USART a protokolu XC. Inicializacni sekvence pokracuje
nastavenim interniho 12-ti bitového A/D prevodniku, ktery je uréen k méfeni stejnosmeérné slozky
meéficiho signalu generatoru. Dale je nastaven CMOS spina¢ DG452 tak, aby odpojil vystupni
analogovy signal generatoru. Po té se provede inicializace I’C sbérnice a externiho
D/A prevodniku MCP4728. Vystupni hodnoty jsou nastaveny dle poslednich hodnot ulozenych
ve flash paméti. Dale je inicializovana SPI sbérnice, ktera je zvolena jako spolecna pro obvody
digitalniho signalového generatoru AD9834 a digitalniho potenciometru AD5141. Tyto obvody
jsou inicializovany nasledn€. Poslednim inicializacnim krokem je nastaveni A/D prevodniki
LTC2247 a soucasné DMA kanali mikrokontroléru. Cely inicializaéni proces lze popsat
diagramem (Obr. 32).
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Obr. 32: Inicializace modulu EIS.

6.2 Ridici procedury

Po inicializaci vSech potrebnych internich (mikrokontrolér) a externich obvodu nasleduje
nekone¢na smycka, ktera vykonava potrebné procedury zajistujici komunikaci, fizeni méteni dle
uzivatelskych pozadavka, sbér dat a digitalni zpracovani signala (okénkové funkce, FFT a dalsi).

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

Komunikaéni procedura zpracovava uzivatelska nastaveni a uklada je do flash paméti,
komunikacéni protokol XC pouziva 16-ti bitovy kontrolni soucet 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 frekvenéniho pasma,

* konec frekvencniho pasma,

* pocet kroki mezi frekvencemi,

* amplituda meéficiho signalu,

* stejnosmerna slozka méficiho signalu.

Modul EIS pracuje ve Ctyfech riznych modech. Prvnim modem je TEST, ten provadi opakované
meéfeni 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 vstupt 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 méfeni, je provedena uprava namefenych
dat z A/D ufevodniku a vypocet impedance.

Dalsim moédem START je spusténo automatické méfeni impedancniho spektra ve zvoleném
rozsahu. Tento méd funguje stejné jako TEST s tim rozdilem, ze dochazi k automatické zméné
frekvence mériciho signalu a neni ménéno zesileni analogovych vstupl v jednotlivych méficich
krocich.

Mod SLEEP umoziluje prerusit méfeni v libovolném bodé€ a naslednou volbou médu START
pokraCovat v méfeni. Posledni méd STOP prerusi méfeni bez moznosti navratu do bodu prerusent
meéfeni.
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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 zacina nactenim uzivatelskych dat. Procedura nasledné vypocita hodnotu
pro registr generatoru FREQREG dle aktualné pozadované frekvence a pozadovany odpor pro
digitalni potenciometr. Nastavi proménnou fidici potlaeni stejnosmérné 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 vypocita hodnotu registru a provede zapis do
registru pomoci SPI sbérnice. Protoze je vyuzivana spolecna SPI sbérice pro potenciometr
a generator, je zapis pres SPI oSetien pomoci pfivedeni signalu CHIPSELECT na pozadovany
obvod.Méfeni stejnosmérné slozky a nastaveni MCP4728

Tato funkce provede meéfeni stejnosmérné slozky vystupniho signéalu generatoru internim A/D
prevodnikem mikrokontroléru.

Zde dochazi 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 pievodniku LTC2247 a spravné potlacena stejnosmérna slozka vystupniho
signalu generatoru. Uprava zesileni je provedena aZ po nastaveni A/D prevodnikd, DMA kanald
a sepnuti spinace DG452.

6.3 Zpracovani digitalnich signala

Vyse byl uveden format vystupnich dat A/D pievodniku. Sitka vystupnich dat je 14 bitd,
avSak DMA kanaly provadéji zapis do paméti z celého vstupniho portu. Proto je nutné dva
nejvyznamngjsi bity ulozenych dat ignorovat, coz je zajisténo bitovym soucinem ulozenych dat s
maskou 3FFFh, a tak jsou nejvyznamnéjsi bity nastaveny na nulu. Je-li 14. bit roven O,
reprezentuje kladnou hodnotu, rovna-li se 1, predstavuje hodnotu zapornou. Hodnoty jsou
udavany ve dvojkovém dopliiku a pro praci s daty v mikrokontroléru je nutna jejich Gprava na
Sitku 16-bitt. To je zajisténo nasledujici operaci.

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

* je-li vysledek nulovy, pokracuje se na dalsi hodnotu,

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

Dal§im krokem je vypocet realné hodnoty napéti na vstupu A/D ptfevodniku. 14-ti bitovy vystup
ma rozsah hodnot -8192 az 8191 a prevadéné napéti l1ze vyjadrit rovnici:

U snse
U pur=D- S 6.1
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6.3.1 Okénkova funkce

Okénkové funkce slouzi k upravé mereného signalu pred fourierovou transformaci. Pokud neni
frekvence vstupniho signalu nasobkem poctu vzorkl, dojde pii FFT ke spektralnimu uniku
energie signalu do prilehlych frekvenci frekvencniho spektra. Okénkova funkce zajist'uje snizeni
tohoto uniku. Pfi testovani bylo nejlepSich vysledkti dosazeno pouzitim Hannova okna, které je
matematicky popsano rovnici:

WH=1—cos( 2zun ) 6.2

N-1
* n-vzorek
* N - pocet vzorkla

Rychla Fourierova transformace slouzi k transformaci digitalniho signélu z ¢asové do frekvencni
oblasti. Na rozdil od Diskrétni Fourierovy transformace, jejiz slozitost vypoctu Ize vyjadfit jako
pocet operaci v zavislosti na poctu vzorki O(N?), je slozitost algoritmu rychlé Fourierovy
transformace O(N log > N). Nizsi slozitost vypoCtu umoziuje snizeni narokll na vypocetni
kapacity procesoru a tim zrychleni pfevodu signalu z Casové do frekvencni oblasti.[10].
K implementaci algoritmu v mikrokontroléru jsou pouzivany knihovny dodané vyrobcem.

6.3.2 Identifikace mériciho signalu ve frekvencni oblasti a vypocet impedance

Pouzity alogritmus meéfeni vzdy zméri 512 vzorku signalu, které jsou nasledné vynasobeny
okénkovou funkci pro snizeni spektralniho uniku. Provedenim FFT jsou naméfené signaly
prevedeny do frekvencni oblasti. Vystupem FFT je 512 komplexnich cisel. Vypoctem jejich
absolutnich hodnot a uhla je sestaveno amplitudové a fazové spektrum signalu o délce
odpovidajici poétu vzorka signalu. Nyni je nutné provést identifikaci frekvence méficiho signalu
v amplitudovém a fazovém spektru:

_faN
i=
fo.

* N - pocet vzorku,

6.3

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

Protoze i ve vétsin€ piipadd neni celé Cislo, dojde k jeho zaokrouhleni. Amplituda signalu
je diky Hannové okénkovaci funkci rozdélena pouze do 2 nejblizSich index, 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 vstupt.
Fazovy posun mezi signaly je vyjadren rozdilem fazi o pfisluSném indexu i ve fazovych
spektrech méficich signala:

Ap=@p,— @4 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, lze pro absolutni hodnotu impedance uvést
vztah:

A
Iz|=—2 6.6

B

R

m

* R, — hodnota meéficitho odporu. Pak redlnou a imaginarni slozku je mozné vypocitat
pomoci zji§t éného fazového posuvu:

Z e =|Z|cos(A ) 6.7
ZIMAG:|Z|Sin(A(P) 6.8
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7 TEST MODULU EIS POMOCIi RC OBVODU

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

e R-1400Q,
« C-10nF.

Naméfené spektrum ve frekvencnim rozsahu 1MHz az 40kHz bylo provonavano s teoretickym
prubéhem impedancniho 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
fidiciho algoritmu. Rozdil mezi vypocCitanym a naméfenym prubéhem mize byt zpisoben
nepfesnostmi zvolenych prvkit RC obvodu. Dulezité je také fici, ze v dobé testovani nebyl
pfistroj zkalibrovan a pfipojeni modulu EIS k RC ¢lanku nebylo provedeno ¢tyivodicove.

45

— EIS modul

teoreticka charakteristika

2l

20

10 10
f[Hz]

Obr. 34: Amplitudova frekvencni charakteristika impedance testovacitho RC clanku.
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Obr. 35: Fazova frekvencni charakteristika impedance testovaciho RC clanku.
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Obr. 36: Vzdjemna zavislost redlné 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 rozsitujici modul

pro potenciostat realizujici elektrochemickou impedan¢ni spektroskopii, naprogramovat fidici
mikrokontrolér STM32F4-Discovery a ozivit desku plosnych spoju.

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

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

Dalsi kapitola je vénovana meéficim technikdm a technice vyuzivané pifi realném
spektroskopickém meéfeni impedance palivového c¢lanku. Zabyva se popisem a pouzitim
potenciostatu k diagnostice palivovych ¢lankd a dvéma nejCastéji pouzivanymi technikami
meéteni, kdy jedna vyuziva lock-in zesilovace a druha analyzatoru frekven¢ni odezvy (FRA).

Navazujici kapitola popisuje funkce modulu a navrh elektrickych zapojeni modulu, ktery
vznikl ve spolupraci s firmou Jifi Libra. V pfilohach jsou uvedeny navrhy vSech elektrickych
zapojeni modulu elektrochemické impedancni spektroskopie vCetné navrhu desky ploSnych
spoju. V uvodni Casti jsou struéné€ popsany pouzité hardwarové a softwarové prostiedky pouzité
pfi vyvoji modulu EIS.

V tvodni casti kapitoly vénujici se navrhu elektrického obvodu je obsazen popis navrzenych
zdroji napé€ti pro analogové a digitalni obvody. Dale jsou uvedeny informace o generatoru
méficiho signalu AD9834, zpisob komunikace a vypoctu hodnoty registri pro nastaveni
frekvence a vystupniho signalu a jeho elektrické zapojeni v modulu. Nasleduje popis zptisobu
potladeni stejnosmérné slozky vystupniho signalu pomoci D/A prevodniku MCP4728
a operacniho zesilovace a regulace vystupniho napéti pomoci digitdlniho potenciometru. Posledni
cast kapitoly se zabyva navrzenymi zesilovaci na analogovych vstupech, které zajistuji zesileni
méficiho signalu tak, aby byl co mozna nejlépe vyuzit rozsah A/D pievodnka LTC2247.

Na popis analogové Casti méficich vstupll navazuje zapojeni, fizeni a prenos dat z A/D
prevodnikli do paméti fidiciho mikrokontroléru pomoci DMA kanald. Je uveden zptsob dosazeni
vzorkovaci frekvence az 10,5 Msps, aniz by dochazelo k nezddoucimu zkresleni méfenych
signald.

Stézejni cCasti této diplomové prace byla tvorba softwaru pro fidici vyvojovy kit
SMT32F4-Discovery. Zkraje této kapitoly je uveden popis celkové koncepce vytvoreného
softwaru a dale popisuje prabéh inicializace modulu EIS, fidici procedury a komunikaci s
jednotlivymi prvky obvodu. V kapitole je uveden zptisob zpracovani digitalniho signalu pomoci
okénkové funkce, rychlé Fourierovy transformace a zpiisob vypoctu impedance z frekvencniho
spektra méficich signala.
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ZavéreCna kapitola se vénuje vysledkim 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 ovéreni funkcnosti
softwaru, protoze v dobé dokonceni prace modul nebyl zkalibrovan.

Vysledkem diplomové prace je navrh konkrétniho obvodové zapojeni elektrochemického
impedancniho spektroskopu, jeho realizace na desce plosnych spoji a software zajist'ujici fizeni
méficiho procesu, zpracovani vysledki méfeni a jejich pienos do PC.

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

pro diagnostiku palivovych ¢lanka na Katedfe fyziky povrcha a plazmatu Matematicko-fyzikalni
fakulty Univerzity Karlovy v Praze.
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MIS Module

MIS Module REV. A
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MIS Module

1/4 - PWR SUPLIES & DAC

MIS Module REV. A
Ji¥i Libra, www.kolibrik._net

AGND !

20



http://www.kolibrik.net

USTAV VYKONOVE ELEKTROTECHNIKY A ELEKTRONIKY
Fakulta elektrotechniky a komunikaénich technologii
Vysoké uceni technické v Brné 64

MIS01 Mcdule, REV. A
Jifi Libra, www.kolibrik.net
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Priloha 2: Deska plo$nych spoju EIS modulu
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Priloha 3: Fotografie modulu EIS




