Molekularni dioda
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Navrh molekularni diody

Prvni teoretické studie navrhu molekularni struktury, ktera by obsahovala p-n
pfechod (a vykazovala tedy usmérnujici ucinky), se objevily v 70. letech. Od té
doby se objevuje oznaceni "molekularni dioda".

Je to vlastné pocatek pristupu bottom-up.

Poznamka:

Usmérnujici schopnost polovodi¢ové diody (viz obrazky) je zaloZzena na existenci
p-n prechodu. Jeji voltampérova charakteristika neni symetricka podle pocatku.
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Navrh molekularni diody

Usmérnujici molekularni struktura by tedy méla obsahovat cast s deficitem 1r-
elektronu (p-typ) a ¢ast s prebytkem 1r-elektronu (n-typ), které jsou navzajem
spojené pouze "izolacni" jednoduchou vazbou o.

Poznamka:

V molekulach se na prenosu naboje mohou podilet pouze polarizovatelné vazby T
(v nasobnych vazbach), kdezto vazby o urcuji stavbu (skelet) molekuly, ale k jeji
vodivosti neprispivayji.

Jako nejjednodussi model molekulové diody byla navrzena struktura
hemichinonu obsahujici dva aromatické cykly (v ¢em je jejich vyhodnost?) - v
jednom jsou substituenty, které odCerpavaji elektronovou hustotu (vlevo) a ve
druhém (vpravo) substituenty, které ji zvysuiji.

" CH, Strukturni vzorec molekuly () ®®
- hemichinonu. 19




Navrh molekularni diody

Jina molekula s prechodem p-n: v levé casti tetrakyanochinodimethan
(TCNQ), uprostred jsou jednoduché vazby - zabrana pfimé interakce
donoru s akceptorem, vpravo tetrathiofulvalen (TTF).
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ProtoZe je molekula pomérné slozita, musi obsahovat trojity o-mustek, aby v
dusledku ohybu vazeb -CH,- zustavaly akceptor a donor dostate¢né
vzdaleny.
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Stavebni kameny molekularnich diod

Poznamka:

Molekuly organickych latek v zakladnim stavu volné nosi¢e naboje neobsahuji - ty
musi byt teprve vytvoreny ionizaci - akceptor pritom e prijme, donor e uvolni.
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donory (typ n) a
jejich ionizaéni
potencialy (vlevo)

kontaktni kovy a
jejich vystupni
prace elektronu
(uprostred)

jednoelektronove
akceptory (typ p) a
jejich elektronova
afinita (vpravo)
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Kontaktovani molekularnich diod

O akceptor donor O Poznamka:
K CH,—CH, K Kazda elektronicka
soucastka musi mit
0 o miniméiné dva kontakty
v v pro zapojeni do obvodu
- pro kontaktovani
) organiky jsou vhodné
kovy s nizkou vystupni
praci.
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Pasovy model struktury
kov - molekularni dioda - kov

Poznamka:

Bez vnéjsiho vlozeného napéti je Fermiho mez ve vsech ¢astech stejné vysoko
(viz predchozi snimek).

Ve strukture jsou tri energetické bariéry: na obou rozhranich mezi kovem a
molekulou a navic energeticka bariéra uvnitf molekuly odpovidajici oblasti
vyskytu o-vazeb.

Podminky vedeni proudu strukturou:
1) alespon CasteCné prazdna energeticka hladina Eg akceptoru
2) alespon CasteCné zaplnéna hladina E; donoru
3) plati vztah Eg > E

Energetické bariéry mohou byt pfekonany tunelovanim elektronu (pokud jsou k

tomu splnény podminky).
00 2




Propustna polarizace

Nakontaktovana molekula hemichinonu pri propustné polarizaci - proud
elektronu te€e zleva doprava.
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elektroda - hemichinon
E. - elektroda v propustné
F

polarizaci.
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Propustna polarizace

Poznamka:

Po prilozeni vnejsiho napéti se energetické hladiny v pasovem diagramu
nakloni: smérem nahoru pri viozeni zaporného potencialu a smérem doll pri
vlioZzeni kladného potencialu (viz predchozi snimek).

Mechanismus vedeni proudu v propustném smeéru probéhne ve tfech krocich:

1) akceptor pfijme elektron od katody - podminka: akceptorova volna hladina Eg
energeticky klesne pod uroven Fermiho meze v katodé

2) donor odevzda elektron anodé - podminka: donorova obsazena hladina E;
energeticky stoupne nad uroven Fermiho meze v anodé

3) elektron prejde od akceptoru k donoru tj. nastane prenos elektronu
tunelovanim uvnitf molekuly z nyni obsazené akceptorové hladiny Eg do nyni
volné pozice E; u donoru - podminkou pro tunelovani je dostatec¢na energeticka

blizkost hladin Eg a E..
(<) DO 25




Zaverna polarizace

Nakontaktovana molekula hemichinonu pfi zavérné polarizaci - proud
elektronu ma téci zprava doleva.
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Pasovy model struktury
elektroda - hemichinon
- elektroda v zavérné

polarizaci.
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Zaverna polarizace

Mechanismus vedeni proudu v zavérném smeéru probéhne rovnéz ve trech
krocich:

1) elektron prejde uvnitf molekuly tunelovanim od donoru k akceptoru - podminka:
aby byl tento proces nevratny, musi platit E; > Eg; k tomu je potfeba pfilozit
relativné velké vnéjSi napéti

2) akceptor odevzda tento elektron z hladiny Eg anodé

3) katoda doplni donoru elektron, ktery mu chybél na hladiné E

Aby se tu mohl uskutecnit krok 1), musi mit zavérné napéti v absolutni hodnoté
znacné vetsi velikost nez napéti propustné.

|

Molekula se chova jako usmernovac.

®®©| 27



Voltampeérova charakteristika molekularni
diody

e Strukturni vzorec (nahore) a
Py experimentalné nalezena V-A
) _ o
CuMs—N \ /" charakteristika (dole) jedné z
7 { P, < - (. )]
v \_/ e molekularnich diod.

1x10” - T - T - T

~ 810" | 1. V-Acharakteristiky molekularnich diod jsou
: ~- ické podle pocatku. Molekul
2 6o I ] nesymetrické podle pocatku. Molekuly se
< b chovaji jako usmeérnovace.
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g 200’ | ,/_‘d-‘* y
S of da:x:-.';""*”’” B K nesymetrii V-A charakteristik prispiva takeé
2 1 0 1 2 nesymetrie struktury molekul - v tomto
Voltage (V)

pripadé "dlouhy" alkylovy retézec.
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Organicke materialy pro
fotovoltaiku
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Konvencni fotodioda z anorganickych
polovodiCu

Anode ﬁ Cathode
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prufez strukturou p-n (p-i-n) fotodiody

DEPLETION LAYER

NCIDENT LIGHT

—

BAND GAP ENERGY Eg

%/ HALENCE BAND

HFOCO00JEA

pasova struktura - stav bez pfipojeného

vnéjSiho napéti

- fotovoltaicky rezim

Obrazek: wikipwdia.org

Fotodioda - polovodiCova dioda
upravena tak, aby do oblasti p-n
prechodu pronikalo zareni.

Nekdy je mezi oblastmi p a n jesté
vrstva intrinzického - minimalnée
dotovaného polovodice - s vysokou
rezistivitou - PIN dioda.

Princip ¢innosti - vnitini fotoelektricky
jev - fotony o energii vysSinez A E
vyvolaji v oblasti prechodu p-n

excitaci elektronu z valen¢niho do
vodivostniho pasu - tim vznikne par

elektron-dira.
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Fotodioda - princip ¢innosti

Vygenerovany par elektron-dira by mohl snadno zase rekombinovat,
pokud by nedoslo k rychlé separaci obou nosi¢u naboje.

Separace probiha:

a) bez prilozeného vnéjsiho napéti ve vnitrnim elektrickém poli, které
se nachazi ve vyprazdnene oblasti v okoli pfechodu p-n - fotovoltaicky
rezim (jako ve slune¢nim ¢lanku); v dusledku toho se nabiji p-typ
polovodicCe kladné a n-typ zaporné; pary vzniklé mimo prechod p-n se v
tomto rezimu neuplatni

b) pfi pfiloZzeni vnejSiho napéti v zaverné polarizaci - fotovodivostni
rezim; Cim veétsSi zaveérné napéti se vlozi (typicky u diod PIN), tim kratsi
je doba odezvy - Ize dosahnout az 10-'2 s; pary vzniklé mimo pfechod
p-n se mohou uplatnit, ovSem ten nosic, ktery je v dané oblasti
minoritni, s vysokou pravdepodobnosti rekombinacne zanikne
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Fotodioda - voltampérova charakteristika

® g=ox D ¢ (D)
@ E,=10001Ix  [mA]

@ E,=2000 Ix

Uz V] |

[ by V)

ve V. kvadrantu - tzv. fotovoltaicky
rezim (bez pfipojeni k vnéjSimu zdroji)
- chova se sama jako zdroj elektricke
energie (vyuziva se ve slune¢nim
¢lanku) - aktivni soucastka

V-A charakteristika
neosveétlené fotodiody je
stejna, jako u "klasicke"
diody - pfipad 1

pii osvétleni vyrazné vzrusta
proud v zavérném smeru -
pripady 2,3

ve |ll. kvadrantu - tzv.
fotovodivostni rezim (pri
zaverné polarizaci vnéjSim
zdrojem - chova se jako
rezistor citlivy na svétlo -
pasivni soucastka
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Fotodioda jako fotovoltaicky Clanek
- nahradni obvod

. Rp E(V—IRS)
j‘RS+RJJS{exP( kT )_1}
v

Schockleyho rovnice pro proud
odebirany z realneho fotoClanku

Jo, - elektrony a diry po disociaci
paru na prechodu p-n se formalné
chovaji jako zdroj fotoproudu
(uplatriuje se pouze pfi osvétleni)

J, — saturacCni proud v zavérném
smeéru (maximalni hodnota proudu
ve 3. kvadrantu)

n - Cinitel ideality diody

R R, — vnitfni odpor (paralelni svod)
clanku

V, J — odebirané napéti resp.
proudova hustota — v pracovni
oblasti (IV. kvadrant) je kladny pdl

nahore. @ OO | 33




Fotodioda jako fotovoltaicky Clanek

Current Density, J

. Hluminated Je

e A_a A & A A A

Voltage, V

celkova kvantova ucinnost
fotovoltaického c¢lanku:

Np = 'Jm Vm / PO
kde P, je dopadajici zafivy vykon

Voltampérova charakteristika
fotovoltaického €lanku (za tmy i
osvétleného) s vyznacenim parametru
podstatnych pro provoz:

Ve — napéti naprazdno (maximalni
napéti, které Ize z ¢lanku ziskat); je dano
predevsim Sirkou AE polovodice

Jsc — proud nakratko (maximalni proud,
ktery Ize z ¢lanku ziskat)

J,,a V., — optimalni pracovni bod ¢lanku

v technickych specifikacich se €asto
uvadi tzv. fill faktor (FF)

FF - Jm Vm / VOC JSC
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Fillfaktory a kvantové ucinnosti
fotovoltaickvch €lanku

Device configuration Fill-factor Efficiency (%)
N/A N/A 12 (certified)
ITO/CuPc/CuPc:Cgp/Cep/PTCBI/Ag/m-MTDATA/CuPc/CuPc:Cgp/Cen/BCP/Ag 054 55
ITO/PEDOT:PSS/DCAO3TSi:PC61BM/LiF/ Al 0.64 58
ITO/SubPc/Cgo/BCP/Al 0.57 2.1
ITO/MoQ3/P3HT:IC;oBA/Ca/Al 0.74 6.7
ITO/PFN/PTB7::PC7;BM/Mo0;/Al 0.70 9.2
ITO/TiPD/PBDTTTC: PC7; BM/M00; /Ag 0.65 74
ITO/PEDOT:PSS/PBnDTDTBT: PCsy BM/Ca/Al 0.61 7.2
ITO/ZnO-PVP/PDTS-TPD:PC;) BM/Mo0O;/Ag 0.67 8.5
ITO/PEDOT:PSS/PIDT-phanQ:PC;{ BM/Cgg-bis/Ag 0.61 6.2
ITO/Mo0Q3/SubPc/FSubPc/Cgo/BCP/Ag 0.54 4
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:99 BF/ PBD/BHJ/Al 0.40 2
ITO/PEDOT:PSS/POPTor GRIMP3HT/EV-BT/LiF/ Al 0.40 14

Architektura (vlevo), fillfaktor (uprostfed) a kvantova ucinnost (vpravo)
vybranych solarnich ¢lanku — prvni fadek reprezentuje vyrobek firmy Heliatek

Historie kvantové ucinnosti:
N, = 0,01% - 1977 — homogenni mat. se dvéma antisériovymi Schott. kontakty
N, = 0,95% - 1986 — prvni donor-akceptorovy organicky heteroprechod
N, =12 - 15% - souCasne komercné pouzivane systemy

N, = 35% - fotosyntéza I@ HO | 35




Fotovoltaicky ¢lanek z organiky — co je
jinak ?

zatimco u primych anorganickych polovodi¢u vzniknou pfi absorpci fotonu
vhodné vinové délky rovnou pary elektron-dira, u organickych materialu
vznika coulombicky vazany exciton, ktery je teprve nutné disociovat
disociaci excitonu nelze provadet vnéjsSim elektrickym polem; i pfi vysokych
intenzitach pole by byla kvantova ucCinnost zanedbatelna

disociace proto probiha vnitinim elektrickym polem na heteroprfechodu
(heterojunction HJ) — viz dale

dalSi tézkosti je, ze stredni difuzni délka excitonu je vétSinou Ly < 40 nm, ve
vétSi vzdalenosti exciton s vysokou pravdépodobnosti zanikne
ani vznikly elektron, respektive dira nemohou putovat materialem daleko, je

nutné zachytit je na blizké elektrodé — musi byt mala energeticka bariéra
mezi sbérnou elektrodou a materialem
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Fotovoltaicky ¢lanek z organiky — co je

_ vacuum energy, E,.. = 0 Pasovy diagram heteroprechodu
mezi organickym donorem a
Donor Acceptor

akceptorem se schematicky
vyznacenou disociaci excitonu

|P — energeticka uroven horni
hrany HOMO
EA — energeticka uroven dolni
hrany LUMO

————— carkované vyznaceny opticky gap
plnou Carou transportni gap

Podminky efektivniho fungovani Elektromotorické napéti ¢lanku (napéti
heteroprechodu: naprazdno):
EB,D< EA, — EAp VOC=(EAA-IPD)/e

Ega < IPy— IPp
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Parametry organickych materialu

Material® IP EA Eu nu (cm?/Vs) Lp (nm)
eV’ (eV)F (eV)

Ceo 6277 36771 1.8 5.1 x 10737 40 £ 5120

CuPc 5201 32001 1.7 7.4 x 107471 104 30200

NPD 5579 1711 3.1 3.0 x 1074501 12 £ 2181

Pentacene 5-1171 3.0 1.0 1.5 % 10152 65 + 16153
PTCBI 62171 36171 1.7 2.4 x 106178 3 4+ ().31200

' CuPc=copper phthalocyanine,  NPD =N ,N’-di-1-naphthyl-
N,N’-diphenyl-1,1"-biphenyl-4,4'diamine, and PTCBI=34.9,10-
perylenetetracarboxylic bisbenzimidazole.

b Measured with ultraviolet photoemission spectroscopy with an
error of £0-1eV.

¢ Measured with inverse photoemission spectroscopy with an error
of £0-5eV.

Parametry do pasového schématu
(viz pfedchozi snimek) u
nékterych pouzivanych materialu

Zakladni vyhody organickych
materiala:

+ flexibilita chemického slozeni —
moznost ,Sit parametry na miru®

* lacina technologie nanaseni —
mokrou cestou bez vakuovych
procesu

* moznost nanaset na ohebné
substraty

» snadna tvorba kompozitu s
anorganickymi primésemi.
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Ruzné architektury heteropfechodu z
organiky

(a) ,plochy” heteropfechod na rozhrani
tenkych vrstev donoru a akceptoru — nizka
kvantova ucinnost

(b) optimalni bulkovy heteroprechod (BHJ
Bulk Heterojunction) — faze jsou dokonale
odloucCené a excitony to nemaji daleko k
rozhrani

(c) Spatny pripad bulkového heteropfechodu
— elektrony resp. diry vzniklé v
izolovanych oblastech s vysokou
pravdépodobnosti rekombinacné
zaniknou

Acceptor

(b)
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Heteroprechod v podobe kompozitu
vodiveho polymeru s fullerenem

An ultrafast e~ transfer occurs between Conjugated Polymer / Fullerene composites upon
illumination. The transition time is less than 40 fs. The Internal Quantum efficiency of

charge generation 1s therefore ~100%.

DONOR

/_< P \/—/ " ome
W
e \
—0 ! [6,6]PCq1BM
MDMO PPV PCBM
3,7- d.imett._\".o;;::"‘l.exy methvioxy 1-(3-methoxycarboryl) propyl-1-phenyl [6.6]C,

N. S. Sanciftci ef al., Science 258, 1474 (1992)
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Architektura fotovoltaického ¢lanku
jako celku

Cathode llthathc‘de l ‘
| Ok jina architektura (bez BHJ
SH)Composite(n) | |14 jina architektura (bez )
Hole injection layer @
Transparent Anode [—
Flexible Insulating Substrate

E?\EF LUMO’.R

HOMO
Fotovoltaicky Clanek s BHJ "HOMO

Donor  Acceptor
ITO Al

* na strukturu dopada slunecni
zareni zespoda pres

transparentni izolaCni
substrat a anodu ;
Obréazek: wikipwdia.org Co %
MEH-PPV

ITO

« svetlem vygenerovaneé Giass

excitony jsou disociovany v
oblasti BHJ (detail vlevo) @% TTTTTT = ;
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Tato prednaska vznikla za podpory

EVROPSKA UNIE ’\K/'L,
Evropské strukturaini a investiéni fondy |
Operacni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani

@ @ @ Dilo podléha licenci Creative Commons 4.0 Cesko
Uvedte puvod - Zachovejte licenci
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EVROPSKA UNIE -
Evropskeé strukturalni a investiéni fondy I

Operacni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani

Mereni ac-parametru
chemirezistoru
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Mereni stejnosmerné citlivosti

Stejnosmérna citlivost senzoru S, je definovana vztahem:
Sdc(cis tm) = Rair (tm) / Rgas(ci! tm)
kde ¢ je mérena koncentrace detekované latky a t, teplota méreni

Pfi méfeni konkrétniho senzoru je potfeba prouzkoumat zavislost Sy, jak na
koncentraci, tak i na teplote.

Jako prvni se zpravidla provadi méreni tzv. "Metodou teplotniho scanu" za
téchto podminek:

— prutocny systém s rychlosti prutoku plynu 30-50 ml/s
— teplota senzoru rovhomeérné roste s asem rychlosti cca 2°C/min

— pocatecni teplota laboratorni, koncova 100°C (organic.vrstvy) - 550°C
(anorganika)

— atmosféra periodicky prepina z méreneho plynu na referenci a zpét

‘@@@\2




Zavislost stejnosmeérné citlivosti na teplote

10000 - 10000
1000 |
1 1000
100
5 "
® 10
| 100
1
01 r—TrtTrTrr Tt ™7 T -------v--fo
50 100 150 200 250 300 350 400 450

(a) T(°C)

Ziskané udaje:

« zavislost citlivosti na
koncentraci

* teplota maxima
citlivosti 7,,,,
(pozdéjsi pracovni
tepl.)

« dynamika odezvy
(doba odezvy a
zotaveni)

Typicky vystup Metody teplotniho scanu - odpor senzoru R a jeho
stejnosmérna citlivost S, pri detekci 1000 ppm vodiku (na senzor se

periodicky pfivadi "Cisty" vzduch a vzduch s obsahem 1000 ppm vodiku) v

zavislosti na teploté.

3
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Zavislost stejnosmeérné citlivosti na koncentraci

Metoda teplotniho scanu poskytla mj. teplotu maximaini citlivosti 7., @ nyni se
pri této teploté proméri zavislost citlivosti na koncentraci:

* mereni v neprutoCném systému - senzor je umistény pod recipientem
* teplota senzoru konstantni - T,

max

« pomoci chromatografickeé strikacky se postupné zvysSuje koncentrace
detekovaného plynu

« dalSi davka se prida teprve po ustaleni odezvy

Timto zpusobem lze zjistit:

« zavislost S, na koncentraci

* mez detekce daného plynu na senzoru

* vratnost odezvy senzoru - stabilitu baseline (odporu na "Cistém" vzduchu)

00 ,



Zavislost stejnosmerné citlivosti na koncentraci

100

f 0 ppm

40 ppm

E 104 100 ppm
="
3

400 ppm

1000 ppm

4000 ppm

0 10 20 30
¢as (min)

Odpor senzoru na bazi SnAcAc pri ruznych
koncentracich H, (S, = 2.5 pro 40 ppm H,)

Mez detekce:

» zavisi velice na reaktivité
plynu

OZON..cuniiiieeeeeieee e 10 ppb

H, a pary alkoholu....... 10 ppm
ethery......ccooeveeernnnnne, 100 ppm
alkany.......cccoeeeeennnnn, 1000 ppm

je ovlivnéna schopnosti
plynu sorbovat se na stény
aparatury (podle toho vybér
konstrukéniho materialu)

« urcitou roli hraje take Ssum

pri mereni elektrického
odporu senzoru (pokud R je
radu jednotek MQ)

() DO 5




Ekvivalentni obvod senzoru

Podoba ekvivalentniho obvodu senzoru s anorganickou aktivni
vrstvou a Schottkyho kontakty na mérné elektrody

kontakt hranice povrch kontakt
mezi zrny objem

* (i) kontakty Pt-SnO, maji Schottkyho charakter pouze ve stavu as-
deposited; zahratim béhem aktivace senzoru se nevratné méni na
ohmické

« (ii) na hranicich mezi zrny, ktera jsou vétSi nez Debyova délka,
vznika vyprazdnéna oblast a prechodova kapacita

«  (iii) vzhledem k tloust’ce aktivni vrstvy do 500 nm a jeji velké porozité

dominuje vliv ,,povrchu* nad vlivem ,,objemu*
() DO 6




Vliv morfologie aktivni vrstvy na pasové schéma a podobu
prispévku do ekvivalentniho obvodu’

povrch hranice zrn nanokrystaly Schottkyho
objem kontakt

geometrie

pasové schéma

ekvivalentni
obvod

7
and Actuators B, Vol. 26-27 (1995), str. 1-12

‘pfevzato z: Goppel W., Schierbaum K.D., SnO, sensors — current status and future prospects, Sensors



Prechod kov - polovodic

« experimentalné se zjistilo, Ze existuji dvé extrémné odliSné podoby
chovani prechodu kov - polovodic: prechod s malym odporem a
linearni V-A charakteristikou (ohmicky kontakt) nebo vyrazné
usmeérnujici pfechod (Schottkyho kontakt - viz pfedchozi slide)

« odlisnost od prechodu p-n: vzhledem k dobré vodivosti kovu se v
ném nemuze vytvorit oblast prostorového naboje a tudiz se
energetickeé pasy zakrivuji vzdy pouze na strané polovodicCe

» vlastnosti konkrétniho prechodu kov - polovodi€ (ohmicky vs.
Schottkyho) zaviseji hlavné na relacich tzv. termodynamickych
vystupnich praci kovu a polovodice, tj. ®,a P,

() DO 8



T—F — — vakuum

Eg Definice termodynamické vystupni
prace (@) a elektronové afinity (X)
u polovodice
s |X .
Y Ee
Ef
Ey

AY

Z
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Veliciny charakt. prechod kov- polovodic

* hodnota @, silné zavisi na druhu a koncentraci primési a také na
povrchovych stavech polovodiCe (technologii jeho pripravy)

* hodnota @_, se pohybuje v zavislosti na druhu kovu nejCastéji v
rozmezi 2-6 eV

« pfi styku kovu s polovodiCem vznikne pfi ruzném @_ a @, na
rozhrani tzv. kontaktni potencial

() DO 19



o)

W

vystupni prédce —= @ (eV)
»

La
3
v
2
1l
e

¢ 10 . 20 30 40 50 60 70 80 90
atomové &f{slo — ™
Termodynamicka vystupni prace elektronu @ z raznych prvku

(sefazeno podle atomového Cisla) i

Goppel W., Schierbaum K.D., SnO, sensors — current status and future prospects, Sensors and Actuators B, Vol. 26-27 (1995)



Schottkyho kontakt

plati relace @, > P; pokud je polovodiC typu n, prejde Cast volnych
elektronu z néj do kovu; na strané polovodiCe vznikne kladny
prostorovy naboj, coz se projevi zakrivenim pasu

hodnota kontaktniho potencialu je vysoka

vznik prostoroveho naboje automaticky znamena vytvoreni
vyprazdnéné oblasti bez volnych nosi¢u naboje na strané
polovodicCe

tim se vytvori usmérnujici Schottkyho prechod s podobnou V-A
charakteristikou, jaka je u prechodu p-n

() (DO 1



—— e — — — — o — —vakuum — — — = — —
L] 1Y -F ¥ j\\\. T" Vi d’m' és
g L _}_
ds |X
(bm : : Cbl‘n Xs
Y — _t v
..... — ’ evi
EF éb ’ N i v Ec
E . P
a) pred spojenim b) po vytvoreni pfechodu

Pasove schema prechodu kov — polovodic typu N

(Schottkyho typ @,> ®.) ‘® @0 | 13

Goppel W., Schierbaum K.D., SnO, sensors — current status and future prospects, Sensors and Actuators B, Vol. 26-27 (1995)




— TR - -—-l—--—‘——-vaklum —T——-V’_-t—_-—r-"
Py |Xs
@m és xs @m
Fe / . Ec
7. . S — q)f_EF
Ey
0 o

a) pred spojenim b) po vytvoreni kontaktu

Pasové schéma pfechodu kov — polovodi€ typu P (Schottkyho typ @,,< ®,)

‘@ »©) \14

Goppel W., Schierbaum K.D., SnO, sensors — current status and future prospects, Sensors and Actuators B, Vol. 26-27 (1995)
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Schottkyho prechod — a) v termodynamické rovnovaze; b) s vnéjSim
napétim propustného sméru; c) s vnéjSim napétim zavérného sméru
Goppel W., Schierbaum K.D., SnO, sensors — current status and future prospects, Sensors and Actuators B, Vol. 26-27 (1995)



Impedance senzoru, parametry ekvivalentniho
obvodu

* pfi méfeni impedance senzoru
vynasime zavislost Im(2) vs.
Re(Z), kde parametrem bodu je
frekvence — tzv. Nyquistuv

Nyquistlv diagram paralel. RC- ¢lenu

Re Z (k)
0 5 10 15 20 25
0 :
/ f — OHz _ o ,
f o /o * pro jednotlivé body Ize z diagramu
< odecist absolutni hodnotu |Z] a
z . > argument 6 komplexni impedance
£
N ﬁ » kazdy RC - Clen se projevi jednim
E obloukem ve IV. kvadrantu
-10 - 7 1
" 27.CR « prumér oblouku pfimo odpovida

velikosti rezistance R

« pro frekvenci extrému Im(2) plati:
f..=1/2TCR

extr

() DO odtud se dopogita kapacita 16




Hodnoty parametru ekvivalentniho obvodu

sloZeni akt. vrstvy R, (kQ) | R, (kQ) | C,, (PF) | Cys(PF)
Sn0O, 47.4 16.9 1.9 4.7
SnO, / Pd 412 38.0 2.2 2.7
SnAcAc 24.7 6.0 3.8 11.4
SnAcAc/ Pd 32.6 2.8 1.9 9.5

Goppel W., Schierbaum K.D., SnO, sensors — current status and future prospects, Sensors and Actuators B, Vol. 26-27 (1995)

« tabulka uvadi vypocCet hodnot prvku odpovidajici levému oblouku v Nyquistové
diagramu (pfispévek vyprazdnéné oblasti na hranicich mezi zrny) v 1000 ppm
H, respektive v syntetickém vzduchu

« tloustky aktivnich vrstev jsou vSude v rozmezi 100-200 nm
» kapacita samotného substratu byla cca 0.05 pF

« organicke vrstvy vykazuji vyssi kapacitu, kapacita roste v pritomnosti
redukujiciho plynu (vice nosiCu naboje - vysSi kapacita znamena mensi Sirku

vyprazdnéné oblasti) ‘® ol6 17




Impedance senzoru - definice fazové citlivosti

Re Z (kQ)

Im Z (kQ)

« fazova citlivost senzoru S, je rozdil argumentu impedance senzoru ve
vzduchu a v mérenem plynu

Spa = eair - ans

 fazova citlivost je funkci frekvence méreni, teploty a koncentrace plynu

‘@®©|18




Nyquistovy diagramy aktivnich vrstev na bazi
anorganického oxidu a nepolymerni organiky

Senzor na bazi SnO, Senzor na bazi SnAcAc
Re Z (k%) Re Z (k¢ )
.20 -10 0 10 20 3¢ 40 50 80 70 - 0 5 10 15 20 25 30

//'
5
=
" /'t
/ ;M
3 _ /|
/f’
N ]
\ﬁt:’
\%m
Im Z (k¢ )
d LA A o wn

=13 -8 F 1 MHz g
- \ J 10 3o

0 \ ‘).1 a2 | -
. / b, gt

{
B

* jednotlive oblouky v Nyquistovych diagramech senzoru Ize pripsat
RC - ¢lankum odpovidajicim:

vyprazdnenym oblastem na hranicich mezi zrny
lontové vodivosti v aktivni vrstvé

pohyblivym dipélum v organickych molekulach (jen u SnAcAc)

@001 1




Nyquistiv diagram aktivni vrstvy na bazi PPY

oe e 15Hz ) _ i .
! PPY je smésny vodicC -

4 o 0 prispévek iontd se projevi
g .. e charakteristickym "chvostem" u
- nizkych frekvenci
" 024

[ o %100 mz
P AL 10 kHz . & ~
-
10 MMz t e
0 O - T L L o L - L - L J
0.0 02 0.4 06 08 10 12 14
Re Z (MQ)
Table 1
Parameters of sensor’'s equivalent circuit in dependence on relative humidity.
Relative humadity Equiv. circ Equiv. circ
(%¥rh) resistance, R (M) capacity, C (pF)
0 - 140 1.8

23 ~25 20
90 6 17

‘@ ®©\ 20

Goppel W., Schierbaum K.D., SnO, sensors — current status and future prospects, Sensors and Actuators B, Vol. 26-27 (1995)



Nyquistliv diagram v zavislosti na slozeni

okolni atmosféry

Nyquisttv diagram SnO,/ Pd pri t = 300 °C

v riiznych atmosférach * 3 chemicky vyhranéné

atmosfeéry:

Re Z (k¢ )

0 8 100 120 140 160 180 oxidacni (synt.vzduch)

redoxné indiferentni (Ar)
redukéni (1000 ppm H,)

synthetic air

* kyslik v syntetickém vzduchu
vaze elektrony z vrstvy,
argon je vubec nevymeénuje
a vodik je vrstvé poskytuje

Im Z (k¢ )

* velikost |Z,,| i argument
- komplexn.l'lmpedanc'e |
senzoru klesaji s rostoucimi

redukCénimi schopnostmi

atmosféry ‘@ 0]6) \ 21

Goppel W., Schierbaum K.D., SnO, sensors — current status and future prospects, Sensors and Actuators B, Vol. 26-27 (1995)
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Fazova citlivost v zavislosti na frekvenci

S,a vs. frekvence (senzor SnO, — detekce 1000 ppm H, pfi 280°C)

Spa (deg)

0,1 1 10 100 1000 10000
f (kHz)

« fazova citlivost se nadale vyhodnocovala pfi frekvenci 1 MHz (mimo
oblast prekryvu oblouku — jednoznacna interpretace grafu)

‘@ ®©\22



Fazova citlivost pro ruzna slozeni aktivni
vrstvy

Zavislost S, (1000 ppm H, vs. synt. vzduch)
na slozeni vrstvy a pracovni teploté

Slozeni aktivni S,, (deg) S,, (deg) S,. (1) pri
vrstvy pri22°C | pri T, (°C)| T,,(°C)

Sno, =0 10.3 (571) 5 (571)
Sno, / Pd 36.2 40.1 (284) | 1100 (284)
Sn0, / Fe,0,/ Pd 11.4 24.3 (105) | 1130 (105)
SnAcAc = 16.7 (430) 28 (430)
SnAcAc / Pd 5.6 10.2 (383) 174 (383)
lsagACAc’ FeAcAc/ 12.0 36.7 (413) | 111 (413)

Goppel W., Schierbaum K.D., SnO, sensors — current status and future prospects, Sensors and Actuators B, Vol. 26-27 (1995)

* nizkoteplotni S, u

vrstev obsahujicich
pouze zakladni material
je zanedbatelna

pridavkem dopantu a
zejmena katalyzatoru
S,a Vyrazne naroste jiz
pri 22 °C

neexistuje prokazatelna
korelace mezi
hodnotami S, a Sy

00 2
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Teorie




Usporadani chemirezistoru

Schéma rezu planarnim senzorem:

aktivni vrstva
Pt - elektrody

Pt -dratk
y Al,O, substrat

topeni

Skutecna podoba senzoru: a) mérné elektrody
b) topeni

25mm

interdigitalni Pt elektrody

vzdalenost mezi
elektrodami 40 um

substrat z nevodivé
keramiky

aktivni vrstva na bazi
SnO, nebo SnAcAc
deponovana metodou
pulsni laserove depozice

tloustka aktivni vrstvy cca
100 — 500 nm

‘@@@\4




Volba usporadani senzoru

material Cipu: slinuty korund (el. izolant, relativné dobry vodicC tepla, nizka
cena)

velikost €ipu: cca 2 x 2 x 0.3 mm (limitovano prikonem topeni max. 300 mW
pfi teploté 600°C a odporu topné spiraly 8 — 12 Q, teplotnim rozdilem mezi
topenim a aktivni vrstvou)

material elektrod: platina (vysoka teplotni i chemicka odolnost)

usporadani elektrod: interdigitalni - vzdalenost 40 um (pfi mensi vzdalenosti
nebezpeci zkratu napf. CasteCkou katalyzatoru, vhodné pro materialy aktivni
vrstvy s vySSi rezistivitou, Sirka kanalu mezi elektrodami 6.8 mm)

kontaktovani motivu: termokompresi platinovymi dratky (garantovana
zivotnost 1000 hodin pri teploté 650°C)

‘@@@\5



Depozice aktivni vrstvy metodou PLD

» ¢ast 4 — drzak terCu — ma fixni vnéjsi tubus, ve
kterem je ulozena rotujici hridel; jeji pohyb se
prevadi na rotacni pohyb targetu ulozenych v
misté dopadu laserového svazku

* revolverovy mechanismus umoznuje in situ
vymenovat tri targety a deponovat sendviCovou
strukturu

1 - Penningova mérka

2 - Piraniho mérka

3 - vyhfivany drzak substratu

4 - drzak terCu (dva rotacni
mechanismy)

5 - vstupni kfemenné okénko

6 - vakuovy stojan (rotacni a
difuzni vyveva)

7 - jehlovy ventil pro regulaci
prutoku

8 - mechanismus rotace terce

9 - hermeticky vstup privodu
vytapéni a méreni teploty

10 - zdroj topeni a zafizeni pro
meéreni teploty

11 - kremenna CocCka

12 - kfemenny hranol

13 - excimerovy laser

14 - systém filtra.

‘@@@\s




Depozice aktivni vrstvy metodou MAPLE

Princip depozi¢ni techniky MAPLE (Matrix
Assisted Pulsed Laser Evaporation):

LASEROVY UV PULS

IMRAZENY (245 nebeo 193 yun)
TER (

SUBSTRAT

T

ROZ POUSTEDLO 3 -
VODIVY _ —
POLYMER TEKAVE ROZPOUS TEDLO
JE OD SATO

pouziti nové depozicni techniky
MAPLE - depozice ze
zmrazeného targetu (FzU jako
3. na sveéete)

podstatné rozSireni spektra
organickych materialu pro
aktivni vrstvu (vodivé polymery,
biologicky aktivni latky) —
moznost prechodu k analyze
kapalin — i biologické a
medicinské aplikace

zvysSovani selektivity stavajicich
senzoru expozici plynu
vedenych k senzoru UV
zarenim

vybudovani nove laboratore
(depozice, aktivace a méreni
vlastnosti pfipravenych senzoru)
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Rozdil mezi vrstvami PLD a MAPLE

morfologie samotného SnO, nema (PLD zvrasnény povrch vs. MAPLE
hladky povrch) prilis vyrazny vliv na S, pri detekci vodiku

velké rozdily mezi obéma povrchy vzniknou teprve sekundarné po
napraseni katalyzatoru Pd

priCinu je nutné zrejme hledat ve strukture Pd deponovaného na oba
povrchy — Pd deponované na zvrasnény povrch vytvori vetsSi mnozstvi
mikroCastecek, coz vede k pronikavému zvétSeni koncentrace aktivnich
mist k navazani vodiku béhem detekce

struktura Pd ma na vlastnosti senzoru vétsi vliv nez struktura zakladniho
materialu

bylo by zajimavé promérit odezvu i na jiné plyny nez je vodik; afinita vodiku
k paladiu je totiz extrémné velka (pokud plati uvaha z predchozich bodu,
pak by u jinych plynu rozdily v citlivostech obou typu senzort nebyly tak
dramatické)

‘@ @@\8



Mereni impedance - nastroj charakterizace senzoru

» aktivni vrstvu senzoru lze charakterizovat studiem:
— morfologie (metody SEM, AFM)
— chemického slozeni (metody FTIR, XPS)
— elektrickych vlastnosti (méreni rezistance nebo impedance)

« mereni impedance ma schopnost poskytnout informace ze
vSech téchto oblasti; z vysledku impedanénich méreni Ize
usuzovat na:

— typ materialu aktivni vrstvy (organicky nebo anorganicky)
— mechanismy vedeni proudu aktivni vrstvou
— typickou velikost zrna v polykrystalickem materialu

 kromé toho se na zakladé impedanénich méreni:
— definuje fazova citlivost senzoru

— ziskavaji informace o detekovaném plynu ‘@ 0]®) \ 9




Ekvivalentni obvod senzoru

Podoba ekvivalentniho obvodu senzoru s anorganickou aktivni
vrstvou a Schottkyho kontakty na mérné elektrody

kontakt hranice povrch kontakt
mezi zrny objem

* (i) kontakty Pt-SnO, maji Schottkyho charakter pouze ve stavu as-
deposited; zahratim béhem aktivace senzoru se nevratné méni na
ohmické

« (ii) na hranicich mezi zrny, ktera jsou vétsi nez Debyova délka,
vznika vyprazdnéna oblast a prechodova kapacita

«  (iii) vzhledem k tloustce aktivni vrstvy do 500 nm a jeji velké porozité

dominuje vliv ,,povrchu® nad vlivem ,,objemu*
‘@ (HO \ 10




Viiv morfologie aktivni vrstvy na pasové schéma a podobu
prispévku do ekvivalentniho obvodu”

povrch hranice zrn nanokrystaly Schottkyho
objem kontakt

geometrie

pasové schéma

ekvivalentni
obvod

(©Noel

‘pfevzato z: Goppel W., Schierbaum K.D., SnO, sensors — current status and future prospects, Sensors
and Actuators B, Vol. 26-27 (1995), str. 1-12
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Zavislost odporu aktivni vrstvy na teploté

popis elektrického chovani aktivni vrstvy modelem polovodiCe je vzdy
zjednodusSenim situace

ve skutecnosti se jedna o systém, ktery je
— multikomponentni (zakladni material, dopanty, katalyzatory)
— velice neusporadany (polykrystalicky, ¢etné poruchy struktury)
— silné ovlinovany okolni atmosférou (pro senzor nezbytné)

pokles odporu aktivni vrstvy s rostouci teplotou maze byt tedy zpusoben
nejen jejim slozenim, ale také jeji strukturou - existenci potencialovych
bariér na hranicich mezi zrny

je vSak velice obtizné odhadnout podil jednotlivych vlivu
— zavislost odporu bulkového materialu na teploté (vliv materialu)
— déje na hranicich mezi zrny (vliv struktury)
— sorpce - desorpce detekovanych plynu (vliv okoli)
— sorpce - desorpce vodni pary vznikajici ve spalovacim rezimu
na vyslednou podobu zavislosti R = R (f) u konkrétniho senzoru

‘@ @@\12




Charakterizace chemirezistoru
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Pracoviste pro meéreni elektrickych viastnosti

Impedancni analyzator HP4192A Detail otevireného mériciho pripravku

L TR
R R

S ) RSOy B e
(SO § FUTSTS -

ui\t_u L oL. Duw

ek

« meéfila se absolutni hodnota komplexni impedance |Z], dale jeji
realna Re(Z£) a imaginarni Im(Z£) ¢ast v zavislosti na frekvenci

» rozsah frekvenci mériciho signalu 5 Hz — 13 MHz,

rozsah amplitud 10 — 500 mV
» elektricky stinéna teflonova cela s regulovanym prutokem plynu
« propojeni s analyzatorem stinénymi vodiCi s BNC konektory

‘@ ®© \14




Fazova citlivost v zavislosti na frekvenci

S,a Vs. frekvence (senzor SnO,— detekce 1000 ppm H, pfi 280°C)’

50 -

40 |

Spa (deg)

0.1 1 10 100 1000 10000
f (kHz)

 fazova citlivost se nadale vyhodnocovala pri frekvenci 1 MHz (mimo

oblast prekryvu oblouku — jednoznacna interpretace grafu) ‘ 010 \
*citovano z: Myslik V., Vyslouzil F., Vrinata M., Rozehnal Z., Fry¢ek R., Kovanda M., Phase ac- 15

sensitivity of oxidic and acetylacetonic gas sensors, Sensors and Actuators B, Vol. 89 (2003), str.
205-211



Fazova citlivost pro ruzna slozeni aktivni
vrstvy

Zavislost S, (1000 ppm H, vs. synt. vzduch)
na slozeni vrstvy a pracovni teploté ’

Pd

Slozeni aktivni S,, (deg) S,, (deg) Sdc (1) pri
vrstvy pri22°C | prFit . (°C) | ., (°C)

SnoO, =0 10.3 (571) 5 (571)
SnO, / Pd 36.2 40.1 (284) | 1100 (284)
Sn0, / Fe,0,/ Pd 11.4 24.3 (105) | 1130 (105)
SnAcAc = 16.7 (430) 28 (430)
SnAcAc / Pd 5.6 10.2 (383) 174 (383)
SnAcAc/ FeAcAc/ 12.0 36.7 (413) | 111 (413)

nizkoteplotni S,, u
vrstev obsahujicich
pouze zakladni material
je zanedbatelna

pridavkem dopantu a
zejmena katalyzatoru
S,a Vyrazne naroste jiz
pii 22 °C

neexistuje prokazatelna
korelace mezi
hodnotami S,,a Sy

*citovano z: Myslik V., Vyslouzil F., Vriata M., Rozehnal Z., Frycek R., Kovanda M., Phase ac-sensitivity

of oxidic and acetylacetonic gas sensors, Sensors and Actuators B, Vol. 89 (2003), str. 205-211 ‘ @ ® @ \ 16




Hodnoty prvku RC-¢lanku a jejich interpretace

sloZeni akt. vrstvy R, (kQ) | R, (kQ) | C,, (PF) | Cys (PF)
Sn0O, 47.4 16.9 1.9 4.7
SnO, / Pd 412 38.0 2.2 2.7
SnAcAc 24.7 6.0 3.8 11.4
SnAcAc/ Pd 32.6 2.8 1.9 9.5

» tabulka uvadi vypocCet hodnot prvku odpovidajici levému oblouku v Nyquistové
diagramu (pfispévek vyprazdnéné oblasti na hranicich mezi zrny) v 1000 ppm
H, respektive v syntetickém vzduchu

« tloustky aktivnich vrstev jsou vSude v rozmezi 100-200 nm
 kapacita samotného substratu byla cca 0.05 pF

« organicke vrstvy vykazuji vyssi kapacitu, kapacita roste v pritomnosti
redukujiciho plynu (vice nosi¢u naboje - vysSi kapacita znamena mensi Sirku

vyprazdnéné oblasti) ‘@ 0l 17




Dlouhodoby drift vilastnosti senzort

75

7~_ “

6.5 +

+]

o
o

(4]

4.5

0:00 1:.00 2:00 3:00 4:.00 5:00 6.00 7:00 8.00 9.00
cas

Zmeéna S . senzoru (SnAcAc) béhem aktivacni
procedury

« skutecné dlouhodoba meéreni se cilené neprovadela

» nékteré senzory byly opakované pouzivany po dobu cca 5 let — odhadem
stovky ,operacnich® hodin a jejich citlivost se relativné méenila méne nez o

o
20 % *citovano z: Kovanda M., Myslik V., Vriata M., Rozehnal Z., Vyslouzil F., Electrical properties of SnO, and
SnAcAc based gas sensors — DC and AC measurements, Solid State Phenomena, Vols. 90-91 (2003), str.

| ‘@@@\18




Nizkoteplotni citlivost senzort

stejnosmérna citlivost senzoru S, se v pouzité aparature méfila od 80°C

,nizkoteplotni“ citlivost na vodik pfi teplotach okolo 100°C byla typicka hlavné
pro anorganické aktivni vrstvy obsahujici katalyzator (jeho role byla primarni -
pfedpoklada se elektronicky rezim detekce) a pripadné i dopant

Sn0O,/Pd, SnO,/Fe,0,/Pd, SnO,/NiO/Pd — S,.fadu stovek na 1000 ppm H,

»hizkoteplotni“ citlivost na ozon vykazala aktivni vrstva z InAcAc (otazka
interakce velmi reaktivniho ozénu s organickou vrstvou)

InAcAc - S, fadu stovek na 100 ppb ozénu

senzory byly schopné cyklicky pracovat za téchto podminek; teoreticky by mély mit
delSi zivotnost; urCité problémy prinasela delSi doba zotaveni (recovery time) za
nizkych teplot — viz dale

‘@ H© \19



Fazova citlivost v zavislosti na aktivacnich

r r *
podminkach
« aktivace senzoru ve
80 — ___ trechruznych
atmosférach (H, v Ar,
70 Ar, O,) pfi 2 teplotach

5 A -
o Y o

fazova citlivost (deg)
g IR [
5 Jl =

- N
o SR

(150 °C, 300 °C)
* hodnota S, je primarné
dana materialem vrstvy
* v ramcijednoho
materialu nejvyssi
I hodnoty S, u vrstev
aktivovanych v kysliku

150°C 100"( |l‘=0°( 300°C [ 150°C 300°C

O

150°C 300°C [150°C ?(}ll"(il‘i[}"( 300°C

12 % Hy v ,\r Ar 0; 12 % Hy v Ar Ar | 0,

SnAcAe /1 % PdAcAc / Pd || Sn0, /3 % PdCl, / Pd ‘@ ®© \

*citovano z: Kovanda M., Myslik V., Vriata M., Rozehnal Z., Vyslouzil F., Electrical properties of SnO, and

SnAcAc based gas sensors — DC and AC measurements, Solid State Phenomena, Vols. 90-91 (2003), str. 20
547 - 552




Moznosti zlepseni parametru
chemirezistoru

@@@\21



Moznosti zlepSeni parametru chemirezistoru

proméreni impedancéniho chovani senzoru s organickymi aktivnimi
vrstvami

nalezeni vyrazné odliSnosti v podobé Nyquistova diagramu mezi
oxidickymi a acetylacetonatovymi systemy
zavedeni fazove citlivosti S,
proméfeni zavislosti Sy, na
- frekvenci a amplitude mériciho signalu
— slozeni aktivni vrstvy
— technologii aktivace
= druhu referen¢ni atmosféry

nalezeni systému s vysokou fazovou citlivosti jiz pfi laboratorni
teplote

‘@ 0)O, \ 22



Moznosti zlepSeni parametru chemirezistoru

1) pouziti kompozitnich materiali s nanocasticemi pro aktivni vrstvy:

« vrstvy s uhlikovymi nanotrubkami (nanotrubky maji velky povrch, prenos
naboje je u nich silné ovlivhény sorbovanym plynem, pri depozici je mozne
nanotrubky ruzné orientovat a ziskat senzory plynu pracujici jiz pfi
laboratorni teploté

« kovové nanodraty na izolaénim podkladé ‘(paladiové nanodraty
nanesené na polystyren pouzivané pro detekci vodiku)

Pd- . 12 v
— " - Pd zrna o typickém rozméru
00 omoonononsn @ cca 250 nm sorbci vodiku a
O OO naslednou fazovou
premeénou zvétsi svuj objem
O O1101T1m :
% " a odpor nanodratu prudce
Nanogap
poklesne

IO ©

— proces je vratny

citovano podle: Atashbar Z., Singamaneni S., Room temperature gas sensor based on metallic

nanowires, Sensors and Actuators B, Vol. 111-112 (2005), pp. 13-21 ® ©
©90




Moznosti zlepSeni parametru chemirezistoru

« kompozitni materialy obsahujici smés vodivého a nevodivého
polymeru (nevodivy polymer slouzi jako nosi¢, zvétSuje porozitu aktivni
vrstvy a upravuje jeji polaritu — schopnost reagovat s ruznymi chemickymi
latkami)

2) zkoumani materialil na bazi vodivych polymeru a biologicky aktivnich
latek

3) aplikace novych technologii pripravy vrstev (napr. jiz zminéné MAPLE)

00 2
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Uvod — rozpoznavani objektu

\\ !/

zkoumany objekt

proces
porovnavani | —

algoritmus (neuronova sit,
klastrova analyza, analyza

wikipedia.org

hlavnich komponent-PCA)

= =

— udaje o zkoumaném

objektu

* biometrika

e chut’

* viiné

* fe€ (jazyk)

* rocnik vina ,

» odruda kokainu



Princip metody PCA

PCA - principal component analysis - metoda hlavnich komponent - je
linearni diskriminacni metoda

je zalozena na principu redukce puvodniho m-rozmérného prostoru
pozorovani do dvou nebo tfi hlavnich komponent pfi maximalnim
zachovani variability puvodnich dat

Pavodni proménne Hlavni komponenty Pivodni proménné
j=1,...,m [k A j=1,...,m
> e >
x Hlavni
: komponenty

i=1...p

Objekty Objekty
1=1,..,n i=1,..n

\ \

Zdrojova matice Komponentni Komponentni
skore zatéze

°



Princip metody PCA

m - pocCet puvodnich proménnych = poctu senzoru
n - pocet klasifikovanych objektl = poctu vzorku

zdrojova matice dat X (n x m) se aproximuje soucinem matice
komponentnich skére T (n x p) a matice komponentnich zatézi PT (p x m)

X =T PT + E = struktura dat + Sum

matice komponentnich skére T reprezentuje souradnice objektu v prostoru
hlavnich komponent

matice komponentnich zatézi P" reprezentuje koeficienty linearni
kombinace, kterou jsou vytvoreny hlavni komponenty z puvodnich
proménnych

zdaleka nejpouzivanéjSim vystupem je tzv. graf komponentniho skore -
vizualni znazornéni matice T - to jsou vSechny zde dale prezentované grafy

metodu PCA Ize provadét napr. programem STATISTICA spole¢nosti
StatSoft (oddil vicerozmérné pruzkumoveé techniky)

e2e] *



llustrace fungovani metody PCA

PC2 {
‘s
: I_l > B
N y . pc1 |4C
xD
x E
A n7 °F
Ay
rozpoznani 6
PC2 pismen pomoci PCA
PC1 , PC2
transformace / \ >
> X PC1
5




Rozpoznavani analytl, senzorové pole

i signal 0 %

analogie

odezva
senzoru

pole senzor

i signal 100 %

,,otisk palce* plynu

i

i

-
1

100%
g ©
g analogie > -
8 o N N
4000 3n|nn znlnn 15|nn mlnn S:ZIIZI 0% HL 1L H H H”" : ”" : ﬂ |”l
wavenumber (o1 senzor 1-50

@ o®



Vybér senzoru do elektronického nosu

elektronicky nos obsahuje pét senzoru (oznaCenych s1 — s5) které maji
aktivni vrstvu na bazi oxidu ciniCitého (SnO,) nebo acetylacetonatu cinu
(SnAcAc)

senzory byly vybrany tak, aby mely vysokou variabilitu slozeni aktivnich
vrstev

slozeni aktivni vrstvy senzoru (zakladni material / dopant /katalyzator):

s1-Sn02/NiO/Pd

s2 - SnAcAc / Pd

s3 — SnAcAc(90%) + Sn02(10%)
s4 -Sn0O2/Pd

s5 — SnAcAc(98%) + Sn02(2%)

el ’



Instrumentace experimentu s elektronickym

nosem
_ 257 MQ

SnO,/NIO | o\ . multimetr Metex C]
11 (999/1) 2

Pd 3,5 nm Pd3nm @ PC=L bVi

.......... , LabView

Sr;A(é)Acl Sno, A

3 (;” )2 Pd 0,5 nm : prostor
: s mer. plynem

senzorove pole

odpor cidla pfi koncentraci
_@ plynu ¢, (obvykle ¢,=0)

l  R(c,)

sledovana veliCina:

citlivost odpor ¢idla pfi koncentraci plynu c,



Hledani veliciny vhodné pro zpracovani
metodou PCA

S.1_c2 je zobecnéna ss

citlivost (pomeér odporu c,=0: Spatna reprod.
senzoru v riznych konc. _ R(c) /

detekovaného plynu) “=2 R(c,) ~—
c,#0: vyhovuje
o . S .
Snei_cz J€ citlivost normovana g P
k od v v h 0 Ncl—c2;sj p
odezveé vSech senzoru S
Z cl—>c2;sj
j=1
0,35
Z 30 . e il
2 Snetc2 Je velicina pouzita pro
T — zpracovani metodou PCA; volily
o 20 ms2 se koncentrace ¢,=500 ppm and
3 | Esj c,= 1000 ppm. Obrazek ukazuje
’ S . o e o
o S5 "otisky prstu"” senzoru s1- s5 pro
v 100 vodik a metanol
,05 <
|

0,00 - 9
vodik methanol



Dlouhodoba stabilita senzori s1 — s5

15 r

_\
s
T

_;
o]
T

fa ]
s
os3
B4
N h

_;
Ta
T

—
—

Sensitivity Sc1.:cz

_;
™
T

=
o -
T

T2

=
|
T

Before After

Senzory v elektronickém nose museji vykazovat velmi dobrou
dlouhodobou stabilitu zpracovavané veliCiny, tj. S.,_ .. Obrazek

znazornuje hodnoty S_, ,., pro metanol pred- a po- méreni
trénovaci mnoziny
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Metoda PCA - posuzovani skupinoveé
prislusnosti plynu a par

pc2 0.1 7

| 1ethanol
-0,1 !
ethanck

butanon

-0,1 —
ethanal
propanal
-0,2
@ hydrogen
-0,3 —

e8] "



Detailnéjsi pohled na podmnozinu 5-ti plynu

PC2
aceton

acetaldehy

vodik @

diethylether methanol

PC1

c,: 500 ppm
c,: 1000 ppm

teplota: 150 °C (80 mA) GO0



Metoda PCA - separace alkoholu

PC2 0,06 -

methanol 0,04 ethanol n-propanol
0,02 -
| 0,00 |
-0,04 // nbutana PC1 0,04
-0,02 —

@ 13



Sci1>c2

1,3

1,3

1,2

1,2

1,1

1,1

1,0

Faktory ovlivhujici separaci klastru

 pracovni teplota senzoru

 pocCet senzoru v poli a jejich rozmanitost
oncentrace c;,
* hodnota rozdilu c,-c

modelovano pro cidlo 1,
methanol a teplotu 150 °C

- 8= 7avislost citlivosti na konc. skoku s
konstantni ¢1=500 ppm
| —&— z4vislost citlivosti na c1 s
konstantnim skokem 500 ppm
1 1 1 1 ]
0 1000 2000 3000 4000

ci1aczci|ppm]

5000
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Vliv ¢, a ¢,-c, na separaci klastru - experiment

PC1

methanol - ¢ 1= 500 ppm, skoky c,-c
od 500 ppm do 4000 ppm

vodik

2

methanol - skok ¢,-¢c 1= 500 ppm,
c,0d 500 ppm do 5000 ppm

PC2

islost citlivosti na konc. skoku s

avisl ke
onstantnic1=500 ppm
&

ivostinacls
skokem 500 ppm

o 1000 2000 3000 4000 5000 @ @ @
c.

18 czcq[ppm]
BY SA




Kvantitativni analyza - modelovani

Interpolace pocatecnich stavu: vodik a methanol

PC2 * ¢

*

*

’0

L 2
““‘ 2

100 % vodik 0 % methanol

L 2
100 % methanol 0 % vodik

PC1
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metoda PCA - posouzeni podobnosti senzoru
s1-s5

0,3 T

PC2 |4
s4

s3

-0,8 -0,4 0/0 0,4 0,8 PC1

-0,3 —

s1-Sn02/NiO/Pd

s2 — SnAcAc / Pd

s3 — SnAcAc(90%) + Sn02(10%)
s4 -Sn0O2/Pd

s5 — SnAcAc(98%) + Sn02(2%)

1,2

* metodu PCA Ize rovnéz aplikovat v
obraceném modu - totiz posoudit
podobnost senzori podle jejich
odezvy na plyny

« z takového diagramu se pozna
prip. redundantnost v souboru Cidel

» podobné odezvy
senzory s2 a s4

vykazovaly

SRCICNgY



Klastrova analyza - doplnkova metoda pro el.
nos

« Klastrova (shlukova) analyza (CA) se velmi Casto pouziva v tandemu s
metodou PCA. SlouZzi k posuzovani podobnosti jednotlivych objektu
(analyzovanych plynu) a klasifikaci objektu do klastru (shlukl), tj. mnozin
objektu s podobnymi vlastnostmi.

« Podobnost jednotlivych objektlu se posuzuje na zakladé miry vzdalenosti
objektll v mnoharozmeérném prostoru pozorovani. Jako mira vzdalenosti se
bézné pouziva Euklidovska vzdalenost (odmocnina ze sumy druhych
mochnin rozdild souradnic v jednotlivych rozmérech) nebo tzv.
Mahalanobisova vzdalenost, ktera zohlednuje i korelacni vazby mezi
promeénnymi.

v v s v s

vystupem metody CA je tzv. dendrogram (viz nasleduijici slide)

8™



Klastrova analyza - dendrogram

vzdalenost objektu

Dendrogram pro analyzu sedmi objektu T-Z
metodou klastroveé (shlukove) analyzy.

SRl



Klastrova analyza - dendrogram

Postup pri konstrukci dendrogramu na predchozi strance je nasleduijici:

*Najdou se dva objekty, jejichz vzdalenost je podle daného kritéria (Euklidovska
nebo Mahalanobisova) nejmensi (v nasem pfipadé T a Y). Tyto dva objekty
budou lezet na sousednich "vetvich" a vzdalenost jejich "vétveni” od levého
okraje dendrogramu odpovida jejich vzdalenosti v prostoru pozorovani.

Body T a Y tvofi jeden shluk (TY) a prostoru pozorovani se najde geometricky
stfed mezi body T a 'Y a hleda se dalSi objekt nejblizSi tomuto stfedu (v naSem
pripadé objekt U); tim obdrzime shluk (TYU).

DalSi dva nejblizSi objekty jsou W a Z, shluk (WZ), k nim je nejblize objekt X,
ktery s nimi podle pravidla v pfedchozim bodé tvori shluk (WZX)

*Postup se opakuje tak dlouho, dokud se do dendrogramu nezapoji vSechny
vysetrované objekty; Cim vice vpravo se dany objekt pripoji Kk jiz existujicim
shlukim, tim je odlehlejsi.

[Suolel by



Klastrova analyza - dendrogram

« V pripade znazornéném na komentovaném obrazku jsou si blizké objekty
T,Y,U (napf. pary jedné homologické rfady organickych latek); dale jsou si
blizke W,Z,X a zcela odlehly a nepodobny ostatnim je objekt V.

ouolel iy



Elektronicky nos:
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et EVROPSKA UNIE o
* * Evropské strukturalni a investiéni fondy
* *

Operacni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani

@ 00

23



EVROPSKA UNIE
Evropskeé strukturalni a investiéni fondy

Operaéni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani

Navod na laboratorni tlohu

M¢éreni parametru krystalovych rezonatoru
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1. Uvod

Krystalovy rezonator (krystal) je pasivni elektronickd soucCastka pouzivana
v elektronickych obvodech jako rezonator s velmi presnou a stabilni rezonan¢ni frekvenci.
Pouziva se zpravidla v pfesnych oscilatorech, napiiklad v digitalnich hodinach a hodinach pro
taktovani procesoru v pocitacich a dalSich zafizenich spotiebni elektroniky.

Cilem laboratorni lohy je proméfit impedanéni chovani krystalového rezonatoru v
zavislosti na frekvenci testovaciho signdlu a stanovit parametry nahradniho obvodu této
soucastky. Studenti se seznami s problematikou méfeni rezonan¢nich obvodu.

2. Elekrické vlastnosti krystalového rezonatoru

Cinnost krystalového rezonatoru je zalozena na piezoelektrickém jevu. Ten se
projevuje tak, ze pii mechanickém namahani krystalu ve vhodném sméru se na krystalu objevi
elektrické napéti a naopak po priloZeni elektrického napéti se krystal mechanicky zdeformuje.
Krystalovy rezonator je tvofen tenkou destickou (krystalovym vybrusem) opatienou
elektrodami. NejCastéji se vybrus zhotovuje z monokrystalu kfemene a v zavislosti na
orientaci fezu se dosahuje riznych vlastnosti krystalového rezonatoru. Po pfilozeni stiidavého
napéti se destiCka rezonatoru rozkmita. Fyzikalné lze popsat tento déj teorii vynucenych
kmita. Jejich amplituda zavisi na velikosti vnucené periodické sily, na rozdilu vlastni
frekvence vybrusu a frekvence vnucené sily a na ¢initeli tlhumeni kmitl. Ve stavu rezonance,
kdy jsou obé uvedené frekvence prakticky shodné, dosahuje amplituda kmiti extrémni
hodnotu zavislou na ¢initeli tlumeni.

Mechanické vlastnosti desticky krystalového rezonatoru lze popsat elektrickymi
parametry nahradniho elektrického obvodu pomoci elektromechanické analogie. Z pohledu
obvodu, ve kterém je rezonator zapojen, se totiz krystal chova jako elektricky rezonan¢ni
obvod s nékolika rezonanénimi kmitocty.
Krystalovy rezonator je mozné vybudit do
stavu sériové nebo paralelni rezonance. Pro
popis vlastnosti a vyjadfeni rezonan¢nich
frekvenci se nejastéji pouziva elektrické
nahradni schéma (obr.1). Paralelni kapacita Cy
je uréena predevSim kapacitou samotného
krystalového vybrusu mezi elektrodami a
kapacitou jeho drzaku.

C1 L1 R1

Q
(=]

Obr.1 — Nahradni schéma rezonatoru.

Pro frekvencni pasmo 100 kHz az 30 MHz, kde se uziva zdkladni harmonicka, je
typickd hodnota kapacity Cy = (1 az 40) pF. Parametry C;, L; a R; popisuji vlastnosti
rezonatoru pii sériové rezonanci. Jejich typické hodnoty jsou C, = (0,003 az 0,3) pF. L, = (3
az 500) mH: R, = (2 az 200) Q.

Kmito¢et pro sériovou rezonanci uréime ze vztahu

1

27,JL,C,

Pii sériové rezonanci ma komplexni impedance obvodu pouze realnou ¢ast, obvod se chova
jako elektricky odpor, impedance obvodu pii sériové rezonanci dosahuje minima, fazové

/= (1)



posunuti mezi napétim a proudem je nulové. Vlivem tlumiciho G¢inku odporu v rezonanéni
vétvi nidhradniho schématu, kterym se vyjadfuje tlumeni mechanickych kmiti vybrusu, se
dosahne podminek sériové rezonance pri frekvenci o jednotky Hz nizsi, nez udava vztah (1).
Kmitoc€et pro paralelni rezonanci fa uréime ze vztahu
/= 1
‘22 JL,CCy (C, +Cy)

(2)

Tento vztah lze zjednodusit

e G
Ja =1+ 2C0)

Protoze kapacita Cp je fadové vyssi
nez kapacita Cj, jsou frekvence pro sériovou a
paralelni rezonanci blizko sebe. Pfi paralelni
rezonanci dosahuje impedance nahradniho
obvodu rezonatoru maxima. Zavislost -
impedance Z nahradniho elektrického obvodu
na frekvenci je na obr. 2 a vykazuje dva
extrémy pro frekvence f; a f, Mezi uvedenymi
frekvencemi f, a f, ma impedance obvodu fr
charakter induktance (impedance s frekvenci
roste). Fazové posunuti mezi napétim a
proudem je zde

(3)

=N

Y

Obr.2 — Zavislost impedance na frekvenci.

0 = /2. Mimo vymezenou kmito¢tovou oblast ma impedance charakter kapacitance a fazové
posunuti mezi proudem a napétim 6 = - n/2 .

Zapis vysledku méfeni zavislosti impedance Z na frekvenci a zéavislosti fazového
posunuti # na frekvenci pomoci impedan¢niho analyzatoru je na obr. 3.
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Obr.3 — Zaznam vysledku mérent na krystalovém rezonatoru.
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Dilezitou charakteristikou mechanického rezonujiciho systému je tzv. Cinitel jakosti
Q. Je definovan jako 2w nasobek poméru energie akumulované v systému (primérné energie
kmitani) k energii rozptylené tlumici silou za jednu periodu. Pomoci nihradniho schématu
krystalového rezondtoru 1ze odvodit vztah pro Cinitel jakosti

oL 1 1

= (4)
Rl (t),.Cl Rl 27ff;.C1R1

Om

Obvody s vysokym c¢initelem jakosti maji uzkou rezonanéni kiivku s dobfe vyjadienym
extrémem obvodové veli¢iny. Krystalové rezonatory maji &initele jakosti Q,, = 10* az 107

3. Zadani laboratorni alohy

Ukol 1: Zméite zavislost impedance Z krystalového rezonatoru na frekvenci f (frekvenéni
charakteristiku) a urCete frekvenci f; sériové rezonance a frekvenci f, paralelni rezonance.
Tato méfeni provadéjte pro proménnou amplitudu testovaciho signalu.

Ukol 2: Stanovte parametry Ry,L,,Cy a Cy nahradniho schématu krystalového rezonatoru. Z
vypocétenych parametri modelujte teoretickou podobu frekvenéni charakteristiky. Proved'te
zpétné porovnani frekven¢ni charakteristiky simulované s jeji podobou realné naméfenou v
pfedchozim tkolu.

Ukol 3: Uréete &initel jakosti Q,, krystalového rezonatoru.

8.5 inch TFT color display Powerful analysis tools available. 801 sweep
polnttl 4.tm:n_s (2 data Iuc_u Illld Z_mom :ufml. 8 l_nuhrs. marker Useririondly interface
analysis and eq circuit ysis function.

Based on Agilent's widely
_aocoptod user-interface.

| IBASIC programming

| function Automatic

|ut up, measurement, and
computation as well as

' remote instrument control
|is possible.

Rigid fixture/ accessory

connection Provides |
highly repeatable and
reliable measurements.

Built-in 10 Mbyte non-
volatile memory Data or
setup files can be quickly
saved or recalled.

Impedance measurement ports | (35 inch floppy disk drive Screen images, |
Fourterminal-pair vent configuration data and setup files can be easily saved.
and the newest auto-balancing bridge technique recalled. and shared (1 A4 Mbyte).

_enahle high accuracy and wide impedance range.

Obr.4 — Celni pohled na krystalovy rezonator.
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4. Postup méreni

Ukol 1: Pro méfeni absolutni hodnoty komplexni impedance krystalového rezonatoru,
stanoveni jeho rezonan¢nich frekvenci f; a f, a urCeni prvki nahradniho obvodu se bude
pouzivat impedanéni analyzator Agilent 4294A.

V manualu k impedan¢nimu analyzatoru si prostudujte kapitoly Postup kalibrace pri
pripojeni pripravku (str. 137-141), dale Vybér parametrii méreni (str. 158-161) a Analyza
ekvivalentniho obvodu (kapitola 5.15). Problematiku méfeni nasledné diskutujte s asistentem.
Zaméite se pritom hlavné na nasledujici otazky: a) ureni druhu pfipravku, ktery se musi
pouzit pfi méfeni rezonatoru; b) sled kroku pfi jeho kalibraci; ¢) nastaveni analyzatoru, aby
zobrazoval velikost impedance v zavislosti na frekvenci méficiho signalu; d) vybér typu
nahradniho obvodu a postupu spocteni jeho parametri.

Zapnéte impedanéni analyzator a obsluzny pocitaé. Proved'te nastaveni parametrh
méfeni: pomoci klavesy MEAS zvolte vhodny typ zobrazeni méfenych dat; z menu SWEEP
vyberte frekvenci testovaciho signélu jako nezavisle proménnou veli¢inu a dale urCete, zda se
ma frekvence v zadaném intervalu 100 kHz - 30 MHz ménit linearné nebo logaritmicky.
Klavesami SOURCE a LEVEL nastavte pozadovanou velikost amplitudy testovaciho signalu,
Stisknutim  klavesy TRIGGER a naslednou volbou CONTINUOUS nastavte rezim
kontinualniho méfeni.

S pouzitim rezimu FIXTURE COMPENSATION Zzkalibrujte pripravek pro méfeni
soucastek (je soucasti standardniho vybaveni analyzatoru). Kalibrace se musi provadét v
rozpojeném i zkratovaném stavu (funkce OPEN / SHORT). Pritom se kalibruje pfimo pfi
zadanych frekvencich budouciho méfeni; rezim interpolované kompenzace je nepiipustny,
nebot’ rezonan¢ni méfeni jsou znaéné uzkopasmova. Ke spravnému provedeni kalibrace je
nezbytné, aby probihala zasadné aZ po nastaveni viech parametri experimentu (viz pfedchozi
odstavec). Jen tak se zajisti kompenzace ruSivych vlivii pii aktualné pouzivaném rezimu
méfeni. Pokud se provede béhem experimentu jakakoli zména v menu MEAS, SWEEP nebo
SOURCE, je nutno kalibraci opakovat.

Po dokonceni kalibrace vlozte krystalovy rezonator do pfipravku. Na obrazovce
analyzatoru sledujte kontinudlni méfeni velikosti impedance v zavislosti na frekvenci
testovaciho signalu. Tato zavislost ma charakter popsany na Obr.3. Pii méfeni je potieba
dodrzet izotermni podminky, protoze vlastnosti krystalii zaviseji na teploté. Minimalni
opateni v tomto sméru je, Zze pokud krystal upiname do méficiho pfipravku rukou, musime
nasledné 1-2 min poc¢kat na ustaleni podoby méfené zavislosti.

Po ustaleni dejte v menu TRIGGER volbu SINGLE, coz zajisti, Ze se provede jediny
odmeér ustalené podoby kiivky. Na obsluzném pocitaci v adresaii DATA vyhledejte naméfeny
soubor, ktery si vhodné nazvéte a vyexportujte do EXCELu. Vytvorte graf a vyhodnotte obé
rezonanéni frekvence f; a f,.

Cely tento postup opakujte pro amplitudy testovaciho signalu 10 mV, 20 mV, 50 mV,
100 mV, 200 mV, 500 mV a 1000 mV. Sestrojte grafy zavislosti hodnot rezonan¢nich
frekvenci na velikosti amplitudy testovaciho signalu.

Ukol 2: V manualu k analyzatoru vyhledejte Tab. 8-3 na str. 250. Analyzitor umoZiiuje
modelovat celkem 5 typu nahradnich obvodi. Na zakladé zavislosti velikosti impedance na
frekvenci testovaciho signalu (vystup feSeni predchoziho ukolu) rozhodnéte, kterym typem
nahradniho obvodu budete krystal modelovat. Potom v menu DISPLAY provedte volbu
EQUIV CKT. Pomoci tla¢itka SELECT CIRCUIT zadejte vybrany typ ekvivalentniho obvodu
(oznaceny pismeny A-E). Po volbé menu CALCULATE PARAMETERS se na obrazovce



objevi vypoctené hodnoty parametri nahradniho obvodu. Tyto udaje zaznamenejte do
protokolu.

Pro zpétnou kontrolu podoby simulované a realné frekvencni charakteristiky se opét
vratte do menu DISPLAY a v ném proved'te volbu EQUIV CKT. Pismenem A-E oznacte
uvazovany typ ekvivalentniho obvodu podle Tab. 8-3. Naslednym stisknutim klavesy
DEFINE PARAMETERS se dostanete do rezimu zadavani parametri ekvivalentniho obvodu.
Pouzijte hodnoty stanovené v predchozim odstavci a po jejich zadani stisknéte SIMULATE F-
CHRST. Na obrazovce analyzatoru se vykresli simulovana podoba frekvenéni charakteristiky;
tu nasledné vyneste do spoleéného grafu s redlnou chrakteristikou a vytisknéte. Ukol 2
provadéjte pouze pro data ziskana méfenim pfi amplitudé testovaciho signalu 100 mV.

Ukol 3: Cinitel jakosti krystalového rezonatoru stanovte z vypoétenych parametrii
ekvivalentniho obvodu podle vztahu (4).

5. PoKkyny Kk vypracovini laboratorniho protokolu

1) Laboratorni protokol musi spliovat formalni naleZitosti zadané vedoucim pred
zahajenim Laboratofi chemickych vodivostnich senzor.

2) Do protokolu zaznamenejte detailni nastaveni impedan¢niho analyzatoru
(pfedevsim v menu MEAS, SWEEP, SOURCE a TRIGGER), kter¢ jste pouzili pro méfeni
zavislosti velikosti impedance na frekvenci.

3) Zpracujte graficky zavislost polohy rezonan¢nich frekvenci f; a f, na amplitudé
méficiho signalu.

4) Nakreslete schéma typu nahradniho obvodu, kterym jste se rozhodli modelovat
chovani krystalového rezonatoru. Uved'te pfistrojem vypo¢tené hodnoty parametrii tohoto
nahradniho obvodu a podle vztahu (4) ureny €initel jakosti.

5) Piilozte grafické znazornéni skute¢né a simulované frekvenéni charakteristiky.
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