Měřicí metody elektrických vlastností polovodivých a nevodivých materiálů - NBCM211

Druhá část :  dielektrická relaxační spektroskopie

Měřicí metody 
Princip: měřicí kondenzátor vyplněný měřenou látkou, měří se  procházející proud, resp. prošlý náboj

časová měření (časová doména - time domain) 

      x střídavá měření (frekvenční doména - frequency domain)   

Přehledně frekvenční rozsahy
10-6 - 103 Hz  - nízkofrekvenční měření v časové doméně

10-5 - 106 Hz - nízkofrekvenční měření ve frekvenční doméně

106 - 1010 Hz - reflexní koaxiální měření

108 - 1011 Hz - transmisní koaxiální měření                (1m~300 MHz

109-1010 Hz - kvazioptické metody                               1cm~30 GHz)
1011-1015 Hz - FT metody
Pro praktické zobrazení výsledků LOGARITMICKÁ škála časů, resp. frekvencí (výhoda: liší se pouze orientací) 

Klasický případ: pro dielektrikum s permitivitou 
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 celková hustota proudu
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komplexní permitivita 
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relativní permitivita   
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    elektrická susceptibilita 
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(relativní permitivita se často označuje také pouze 
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 nebo 
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„komplexní kapacita“ 
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 komplexní impedance 
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komplexní admitance 
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POZNÁMKA: EIS = Elektrochemická impedanční spektroskopie
OBECNÝ PŘÍPAD:

odezva na přivedené elektrické pole E(t) závisí na čase, dostáváme časové nebo frekvenční závislosti proudu či náboje
[image: image12.png]



Předpokládáme, že odezva závisí na poli lineárně (součet dvou průběhů pole dává součet odpovídajících odezev) - teorie lineární odezvy. Lze zavést časově závislou permitivitu
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Harmonický průběh:  
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Tudíž mezi komplexními amplitudami („fázory“) 
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kde komplexní permitivita
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Přitom ale Laplaceova transformace průběhu
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takže komplexní permitivita
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 souvisí s Laplaceovou transformaci časového průběhu
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 - komplexní permitivita je rovna 
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-násobku hodnoty Laplaceovy transformace na imaginární ose v rovině 
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(
[image: image27.wmf]p

-násobek Laplaceovy transformace (LT) se někdy nazývá Carsonova transformace (CT) - "výhoda": CT Heavisideova jednotkového skoku  je jednička)

Výhoda užití LT: pro dostatečně velké Re(p)>a (exponenciála v integrálu dost rychle klesá) se dosáhne konvergence integrálu LT pro dost širokou třídu funkcí
[image: image1.wmf]e

- pro časovou závislost reálné veličiny ((t) platí: pro komplexně sdružené hodnoty
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  jsou odpovídající hodnoty LT navzájem komplexně sdružené:
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Zajímavé

http://amber.feld.cvut.cz/vyu/eo2/english/files/3_Laplace_transform.pdf 

http://myreckonings.com/wordpress/2007/12/07/heavisides-operator-calculus/    
     od Rona Doerflera(?) pěkné

Inverzní Fourierova transformace
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interpretace v komplexní rovině, integrační křivku lze „deformovat“, analytické pokračování LT do 2. a 3. kvadrantu

· póly mimo reálnou osu (komplexně sdruž. dvojice) - tlumené kmity
· póly na reálné ose - diskretní spektrum relaxačních dob, 
· řez - spojité spektrum relaxačních dob  

Vztahy mezi reálnou a imaginární částí (*:
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Je-li LT holomorfní ve vyznačené oblasti, je podle Cauchyho věty křivkový integrál podél zakreslené uzavřené křivky 
[image: image32.wmf]L

 nulový:
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 (zde P značí hlavní hodnotu (Principal value) integrálu – je to limita součtu
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 Platí tedy             
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 a rozepsáním na reálnou a imaginární složku lze získat Kramersovy-Kronigovy vztahy
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(souvislost s principem kausality, povídka k jubileu Weisskopfa) 
Příklady:

debyeovský průběh (model: třeba rotačně difusní pohyb kulové molekuly)
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Vliv distribuce relaxačních dob (  - 
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[image: image43.wmf])

(

t

F

obvykle neznáme,  vyvolá rozšíření absorpční křivky, experimentální data často dobře vystihují empirické či semiempirické průběhy:  
- Kohlrausch-Williams-Watts (KWW, také „stretched exponential function“)
 
[image: image44.wmf](
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  („roztažení“ v logaritmické časové škále)
- Cole-Cole
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     („roztažení“ v logaritmické škále frekvencí)
- Havriliak-Negami
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         (navíc asymetrie -  
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  nebo  
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problém: výpočet průběhu pro druhou doménu – pro průběh KWW ve frekvenční doméně a pro časovou odezvu v případě CC a HN  nejsou jednoduché vzorce, jde počítat pouze numericky. Domácí úkol: odvodit spektrum relaxačních dob pro Havriliakův-Negamiho průběh, frekvenci maxima ztrát a nejpravděpodobnějši relaxační dobu v logaritmické stupnici relaxačních dob
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Dispersní složka 
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: je třeba přičíst 
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Průběh ztrátové složky 
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 v log-log zobrazení (směrnice, vodivost!!!):
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Vliv 
vodivosti (čárkovaně pro HN) 
· příspěvek  
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, někdy časově závislá, někdy lze vystihnout empirickým vztahem 
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 (důsledky: zmenšená směrnice závislosti, ale také příspěvek k 
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 - jak velký? - za domácí úkol)
Argandův diagram (také "Cole-Cole plot")
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Měřicí metody pro isotermická měření

Měřicí kondenzátory  

ochranná elektroda, tříelektrodový system, kondenzátory pro kapaliny

[image: image60.png]



určení konstanty 

a) výpočtem - korekce okrajových efektů, 

b) kalibrace známým dielektrikem (zejména u kapalin)

Měřicí aparatury

A) ČASOVÁ DOMÉNA
[image: image61.png]



Pozn.: zakresleno užití ochranné elektrody - měření malých proudů, nezakresleno stínění. Pro R=(  měří náboj, výhoda: změří i (( , pro C=0 měří proud.
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[image: image64.wmf]vst
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B) FREKVENČNÍ DOMÉNA
a) Můstková  měření: běžná v nf. oblasti, potíže se zeměmi - generátor a indikátor rozvážení mají různé země, užití transformátoru: obtíže zejména v oblasit nízkých a velmi nízkých frekvencí, příklad Scheringův můstek s pomocnou Wagnerovou větví (dovoluje užití ochranné elektrody) – výhoda: vyrovnání v širokém rozsahu nezávislé na frekvenci
[image: image65.png]



b) resonanční metody:  měřicí kondensátor zapojen v resonančním obvodu RLC 
výhody:  lze měřit i materiály s nízkými ztrátami

nevýhody: obvykle jediná hodnota frekvence, rozšíření frekvenčního rozsahu vyžaduje výměnu indukčnosti, směrem k vyšším frekvencím omezení: těžko realizovatelné malé indukčnosti s vysokou kvalitou
c) impedanční analyzátory - příklad využití komerčního přístroje HP4192 A


měření v rozsahu frekvencí 5 Hz – 10 MHz, frekvence z digitálního syntezátoru, 
dva vstupy měřící („vektorově“) přivedená napětí 

ovládání přes GPIB 

(HPIB), různé reprezentace  výsledků (amplituda a fázový úhel)                                              

původní úprava pro měření impedancí nevhodná (měřicí kondensátory běžně nejvýše několik desítek pF) - využití vyvedeného generátoru a dvou vstupních kanálů - přístroj vyhodnotí komplexní poměr P napětí na obou vstupech (t. j. poměr amplitud a fázový posuv obou napětí) [image: image110.png]X
s ]
Vel 2
[o9] c2






[image: image66]

[image: image67.wmf]
Určení C1,C2,C3,C4: proměření zkratu, odpojeného měřicího kondenzátoru a definované impedance (obvykle kvalitní – nízkoztrátový - kondensátor) -> určení tří nezávislých komplexních konstant C
Jiné novější komerční zařízení viz  http://www.novocontrol.de/


e) velmi nízké frekvence

důležitost stínění, ochranný prstenec 

můstky - po každém vyrovnání nutnost počkat na ustálený stav (někdy i několik period) - lépe práce s rozrovnaným můstkem nebo rovnou přímá metoda 

použití digitální techniky, generování pomalých průběhů, 

f) koaxiální vf. měření

mod TEM, uspořádání, transformace impedance, Smithův diagram

rovnice pro vedení
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hledáme řešení ve tvaru vlny
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(v  elektrotechnice běžnější 
[image: image70.wmf]ik
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Tedy pro superpozici “dopadající“ a  “odražené“ vlny máme
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a pro impedanci vedení měřenou v libovolném bodě  
[image: image72.wmf]x
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zavedeme-li ještě charakteristickou impedanci vedení 
[image: image74.wmf]c
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 vztahem
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a reflexní koeficient (činitel odrazu) 
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přepsat také ve tvaru
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 posun na vedení odpovídá otočení (+ redukci)
speciálně vztah mezi impedancí na začátku 
[image: image80.wmf]z
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a ještě poměr stojatých vln  
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[image: image84]
Příklad zařízení

HP 4291A      1 MHz to 1.8 GHz1 MHz to 1.8 GHz      (λ  cca  17 cm)

· koaxiální vedení zakončené měřicím kondenzátorem

· frekvence odvozená z digitálně řízeného syntezátoru, krok 1mHz
g) mikrovlnná technika

koaxiální vedení pole soustředěné uvnitř vnějšího vodiče - nevyzařuje  
mod TEM ,  s rostoucí frekvencí rostou ztráty

(skin-efekt   odvození  
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tedy hloubka vniku pole 
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při 60 Hz  pro Cu   d=8.4mm
ale při 10 GHz   Cu  d= 0.65 μm,  Ag d= 0.64 μm,  Au d= 0.79 μm,  Al d= 0.80 μm)

Vlnovody průřez a x b pole soustředěné uvnitř    

představa - dvouvodičové vedeni spojené čtvrtvlnnými „pahýly“

                 - pole jako superpozice dvou  rovinných vln s vlnovými vektory k, k’
správná polarizace E  >  mod  TE 1,0   dominantní mod v určitém rozsahu frekvencí
ztráty  v závislosti na frekvenci
Zesilovače a generátory 

elektronky – vliv doby průletu  - využití – shlukování, klystron

permaktron - elektronka s postupnou vlnou (I jako zesilovač TWTA)

karcinotron – elektronka se zpětnou vlnou  (generator)

Gunnova dioda (resp. TED = Transferred Electron Device) – klesající charakteristika, záporný odpor, oscilace, GaAs do 200 GHz, GaN do 3 THz

IMPATT dioda  (IMPact ionization Avalanche Transfer Time)
Rezonátory (kovové , take kulička YIG – laditelný magnetickým polem

(Yttrium Iron Garnet – ferielektrikum)

 centimetrové vlny - vlnovodová technika  (3 cm ~ 10 GHz)

mody TE, TM, ztráty vs frekvence, dominantní mod

generátory, klystrony, permaktrony, karcinotrony
Gunnovy diody (GaAs do 200 GHz – 1.5 mm, GaN do 3 THz -  0.1 mm) 

magické T  
měřicí vedení
obtížné při požadavcích na širší frekvenční oblast

koaxiální měření dnes zasahuje do této oblasti 

h) FT měření – teraherzová spektroskopie
Porovnání výsledků měření ve frekvenční doméně a časové doméně.

Porovnání vyžaduje přepočet - “převedení na společného jmenovatele“

Možnosti: 

1)  z měření v časové i ve frekvenční doméně vyhodnotíme spektrum relaxačních dob  (SRD) 
[image: image87.wmf](

)

t

F

.

[image: image111.wmf]4

3

2

1

C

P

C

C

P

C

P

AZ

PZ

X

Z

X

AZi

P

i

i

i

+

+

=

+

-

=

+

=


[image: image88.wmf](

)

(

)

)

(ln

1

0

t

t

e

t

t

d

F

e

t

t

ò

¥

=

÷

÷

÷

ø

ö

ç

ç

ç

è

æ

-

=


Výhoda: bližší k „teoretickým“ modelům, například pro Debyeovské chování dostaneme jedinou relaxační dobu, tedy spektrum má „tvar“

delta-funkce. 

Nevýhody:

a) problémy s inverzí uvedených vztahů – třeba v časové doméně jde o inverzi Laplaceovy transformace pro reálné argumenty – tj. rozklad funkce na součet exponenciál – obtížné. Při použití logaritmických stupnic pro frekvence, časy a relaxační doby oba výrazy představují konvoluční integrály, jde tedy o problém dekonvoluce. Tu lze provést například přes Fourierovu či komplexní Laplaceovu transformaci (j e jasné jak?) , zůstávají však problémy:

b) funkce je třeba znát v širokém rozsahu alespoň několika dekád frekvence, resp. času, a u okrajů tohoto rozsahu se přepočet stává nespolehlivým   . 

c) čím většího rozlišení v oblasti relaxačního spektra chceme dosáhnout, tím více stoupá „šum“ vypočítaných hodnot, při snaze o „vyhlazení“ získaných křivek třeba filtrací naopak rozlišení klesá. Proto se výpočty spektra relaxačních dob provádějí poměrně zřídka, spíše se provádí

2) přepočet na jeden z obou typů výsledků – obvykle se volí frekvenční doména (výhoda: 
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je vlastně první aproximací spektra relaxačních dob) – vztah je
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 (opět v logaritmické škále jde o konvoluci). Problém vyhodnocení - algoritmy rychlé Fourierovy transformace jsou při rovnoměrném rozdělení experimentálních bodů v logaritmické stupnici frekvenci dosti nevhodné,  ale i při výpočtu integrálu třeba lichoběžníkovým pravidlem bývají výsledky značně rozkmitané, protože se exponenciála v integrandu  v blízkosti jednoho okraje vyšetřovaného integrálu rychle mění. Pomůže trik (Filon?): proložit i(t) vhodnou funkcí a pro ni provést integraci přesně - vhodná exponenciála (- dva parametry lze určit ¨z okrajových bodů): příspěvek od t1 do t2 k integrálu lze vypočítat přesně
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Pro nejistotu přepočtu na okrajích uvažovaného intervalu je dobré doplnit naměřený průběh vhodnou extrapolací za hranice proměřeného intervalu - lze například použít opět exponencielu, nebo mocninnou funkci, obě extrapolace se provádějí tak, aby na okrajích intervalu měření průběh zachovával stejný směr.(spojitost derivace).

Rozdíl obou  výsledků dává určité vodítko pro posouzení, jakou může extrapolace způsobit chybu.j . Obrázek ilustruje průběh obou inter/extrapolačních funkcí 
[image: image93]
a další obrázek příklad přepočtu pro vzorek polyurethanu 
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Teplotní závislosti

měření při ustálených teplotách, nebo teplota průběžně se měnící (rychlejší, není třeba čekat na ustálení, ale teplotní odchylka - zvětší se při rychlejší změně teploty, otázka regulátoru teploty, ale i umístění teplotního čidla, obvykle odporový teploměr či termočlánek)

Teplotní závislosti relaxačních dob, případně vodivosti - možnosti  

- arrheniovská závislost
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- Vogelův [-Fulcherův-Tamannův] vztah 
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případně ve WLF tvaru - (Williams-Landel-Ferry) 
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arrheniovský graf:
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Stabilizace a regulace teploty

princip zpětné vazby, běžný případ (známé!?)
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funkce regulátoru: stejný princip
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Us  nastavená hodnota teploty
Ui    skutečná hodnota teploty
a regulační odchylka
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přenosová funkce L dána zařízením (topení, přenos tepla, tepelná setrvačnost čidla teploty)

typická časová odezva  (s transportním  zpožděním T):
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a frekvenční přenosová funkce (Carsonova transformace)
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Argandův diagram 
[image: image106.wmf](
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Volba zesílení K: Nyquistovo kriterium 

- P - proporcionální regulace (velká statická regulační odchylka) 
- PI – zahrnutí integrované odchylky  potlačí statickou odchylku

- PID regulátor – zahrnutí derivované odchylky zlepší chování v oblasti nejvyšších frekvencí, které ještě regulátor zpracuje

[image: image108.png]log |K(iw)|





Nastavení PID regulátoru  - doporučené postupy, využití kmitání (navíc: lineární přiblížení pouze první aproximace, navíc charakteristiky závisejí na teplotě, takže vhodné nastavení nemusí být jednoduché a může být třeba jen určitým kompromisem) 
Termální depolarizace (TD)
také termálně stimulované depolarizační proudy (TSDC) apod.:  schéma experimentu

[image: image109.png](1§





poznámky
výhody: jednoduchá aparatura. dovoluje získat přehledné výsledky , informace o různých procesech probíhajících v širokém rozmezí teplot 

nevýhoda: obtížná interpretace, pokud není známo nic o relaxačních dobách, o jejich distribuci a jejich závislosti na teplotě (podobné výhody i nevýhody má i měření při jedné frekvenci v závislosti na teplotě)
Někdy nekorektní vyhodnocení a závěry, třeba předpokládá-li se jediná relaxační doba
Poskytuje informaci o dielektrické polarizaci, ale i o pohybu volných nosičů náboje, často užíváno ke studium elektretů
Různá zdokonalení, třeba „thermal sampling“, ohřívání je „modulováno“ periodickou složkou, nebo kombinace opakovaných chlazení a ohřevů

Voltametrie

V podstatě rozšíření Heyrovského polarografie - polarografie je speciální případ voltametrie kde pracovní elektroda je kapající rtuťová elektroda (DME) nebo statická rtuťová kapková elektroda (SMDE), které jsou užitečné pro svůj široký katodový rozsah a obnovovaný povrch. Jaroslav Heyrovský, Nobelova cena1959.

Obvykle se lineárně s časem – nebo také jiným vhodným způsobem - mění napětí na cele a měří se proud (voltametrie), obráceně měření napětí v závislosti na zadaném proudu (ampérometrie) méně běžné   

Užití původně hlavne pro chemickou analýzu roztoků, ale lze využit třeba pro studium jevů na povrchu elektrody, je-li například pokryta vrstvou katalyzátoru, ke stanovení energií HOMO a LUMO a j.   

cyklická voltametrie - umožní rozlišit vratné a nevratné procesy    

úpravy měřicí cely

dvouelektrodová - working + reference electrode    

tříelektrodová - working + reference + auxiliary (counter) electrode   referenční pak neteče proud

exp zařízení: potenciostat - nastavuje napětí, měří proud, a může dovolovat i další funkce, (střídavou modulaci napětí, analýzu střídavého signálu a pod., EIS Electrochemical Impedance Spectroscopy). Pak může sloužit jako univerzální zařízení pro elektrochemické experimenty.  

http://en.wikipedia.org/wiki/Auxiliary_electrode

http://en.wikipedia.org/wiki/Voltammetry

http://en.wikipedia.org/wiki/Polarography

http://physics.mff.cuni.cz/kfpp/povrchy/metoda/cv

http://www.google.cz/url?url=http://www.bas.bg/cleps/poemes/eschool/electrodes.pdf&rct=j&frm=1&q=&esrc=s&sa=U&ei=dZ2sVKbnGIb7UqfSg9AH&ved=0CB8QFjAB&usg=AFQjCNH48EnMwaAk6JTNkJ6Ze-AZYkfxhg

http://www.google.cz/url?url=http://cheminfo.chemi.muni.cz/ktfch/janderka/Pomucky/Cyklicka%2520voltametrie.pdf

http://www.ceskatelevize.cz/porady/10121359557-port/tagy/polarografie/501-pribeh-kapky/

http://www.eurochem.cz/polavolt/obecne/techniky/kalvoda_kuta.htm  referat.clanek

http://canov.jergym.cz/analchem/polar.htm

http://www.google.cz/url?url=http://cheminfo.chemi.muni.cz/chem_sekce/predmety/C7300/EM/em.pdf&rct=j&frm=1&q=&esrc=s&sa=U&ei=84WsVILvDsb3UOzmg7gE&ved=0CDEQFjAF&usg=AFQjCNEqq7Y7_U6X5e1sVWwbJ6RB5ULAyQ    prehled technik a odkazy pro prakticke cviceni
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