
Impedanzspektroskopie/Oberflächenreaktionen

1 Aufgabe

• Aufnahme der Impedanzspektren der bereitgestellten Schaltungen (Dummies)

• Aufnahme der Impedanzspektren eines Halbleitergassensors bei unterschiedlichen Heiz-

spannungen für Luft und Ethanol

• Graphische Darstellung der Impedanzspektren im Nyquist-, Real- und Imaginärplot für

die Dummies und den Sensor

• Bestimmung der Ersatzschaltbilder der Dummies, soweit dies möglich ist

• Berechnung der Zeitkonstanten τ und der Beträge der Widerstände und Kapazitäten

• Beschreibung und qualitative Auswertung der Impedanzspektren des Sensors

2 Versuchsvorbereitungen

Bevor die eigentlichen Messungen beginnen können, müssen evtl. noch einige Parameter am

Frequency Response Analyzer (FRA) eingestellt werden. Eine Anleitung hierzu findet sich am

Praktikumsplatz.

3 Versuchsdurchführung

• auf der Partition Y:Reserve im Ordner ”FPraktikum“ einen Ordner für ihre Daten anlegen

• das Terminalprogramm ”Solartron“ aufrufen

• im Menü ”Übertragung → Textdatei empfangen“ auswählen und im zuvor angelegten

Ordner eine Textdatei generieren

• einen Dummy bzw. den Sensor in den Sockel stecken

• für den Sensor: die Heizung anschalten und 10 min warten, bis der Sensor eingelaufen ist,

gemessen wird bei 3V, 4V und 5V, sowohl bei Luft, als auch bei Ethanol

• die Messung mit Hilfe der Taste ”Recycle“ am FRA starten - die Messung läuft dann

automatisch ab
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• nach Beendigung der Messung im Terminalprogramm ”Abbrechen“ wählen, damit die

Messdatei freigegeben wird

• Daten in Origin oder FlexPro betrachten, um auszuschließen, dass die Dummies falsch

eingesteckt wurden

4 Versuchsauswertung

• Daten über ASCII-Import in ein Auswerteprogramm wie Origin, Excel oder FlexPro laden

• Nyquist-, Real- und Imaginärplot erzeugen

• aus den gegebenen Plots auf das Ersatzschaltbild schließen

• für die Dummies: die Widerstände, Kapazitäten, Zeitkonstanten und Peakfrequenzen an-

geben

• für den Sensor: Unterschiede und deren Ursachen zwischen den einzelnen Graphen aufzei-

gen und beschreiben

• Hinweis: es gilt ω = 2πf
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5 Theorie

5.1 Funktionsweise eines Halbleitergassensors

Ein Halbleitergassensor dient dazu, Gase in der umgebenden Atmosphäre nachzuweisen. Das

Funktionsprinzip beruht auf der reversiblen Leitfähigkeitsänderung der sensitiven Schicht des

Sensors, durch Anlagerung von oxidierenden bzw. reduzierenden Gasen. Bei der Betrachtung

der Prozesse, die zur Leitwertänderung führen, unterscheidet man zwischen den Vorgängen

an der Oberfläche des Sensormaterials und denen im Inneren des Sensors. Häufig verwende-

te Materialien für die sensitive Schicht der Sensoren sind halbleitende Metalloxide, wie z.B.

ZnO, SnO2,WO3 und Ga2O3.

5.1.1 Das Kristallvolumen - Bulk

Die Leitfähigkeit von Metalloxiden, wie z.B. SnO2, beruht auf der nicht exakt stöchiometrischen

Zusammensetzung des Gitters. Bei exakt stöchiometrischer Anordnung des Gitters würde ein

intrinsischer Halbleiter vorliegen, dessen Leitfähigkeit allein durch die thermische Anregung von

Elektronen ins Leitungsband bestimmt wäre. Allerdings ist diese Leitfähigkeit zu vernachlässi-

gen, da für die Elektronen bei den üblichen Temperaturen (< 600 ◦C) die Anregungsenergie zu

klein ist, um die Bandlücke von ca. 3 eV überwinden zu können.

Bei nicht-stöchiometrischer Zusammensetzung des Kristalls, befinden sich Sauerstofffehlstellen

im Gitter, die als Elektronendonatoren wirken und zu einem n-leitenden Verhalten des Halblei-

ters führen. Der Gehalt an Sauerstoff im Oxid steht bei hohen Temperaturen (300◦C bis 600◦C)

im Gleichgewicht mit dem Partialdruck des Sauerstoffs der Umgebungsluft und bestimmt we-

sentlich die Leitfähigkeitseigenschaften des Kristallvolumens. Mit Verringerung des Sauerstoff-

gehalts in der sensitiven Schicht, erhöht sich die Anzahl der Leitungselektronen und damit die

elektrische Leitfähigkeit. Reduzierende Gase können mit Sauerstoff aus dem Gitterverband rea-

gieren. Die so geschaffenen Fehlstellen sind Elektronendonatoren und erhöhen die Leitfähigkeit

des Halbleiters.

5.1.2 Die Oberfläche des Halbleiters

Die Oberfläche des Halbleiters stellt eine abrupte Störung des periodischen Kristallgitters dar.

Da in der obersten Lage nicht alle Bindungen abgesättigt werden können (dangling bonds), ent-

stehen zusätzliche lokale Oberflächenniveaus, die auch in der verbotenen Zone des Halbleiters

liegen können. Es findet ein Ladungsträgeraustausch zwischen dem Bulk und den Oberflächen-

zuständen statt. Sind die Zustände an der Oberfläche Akzeptorniveaus, so können sie von Elek-

tronen aus dem Leitungsband besetzt werden. Die Folge davon ist, dass sich ein elektrisches

Feld ausbildet, welches die Elektronen von der Oberfläche verdrängt. Es bildet sich eine Verar-

mungszone aus. Die Ausbildung dieser Raumladungszone wird zusätzlich durch die Anlagerung

von oxidierenden bzw. reduzierenden Gasen aus der umgebenden Atmosphäre beeinflusst. Ad-

sorbiert ein Sauerstoffatom auf der Oberfläche der sensitiven Schicht, so wird dem Leitungsband
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ein Elektron entzogen, da Sauerstoff ein oxidierendes Gas ist. Die Oberflächenladung nimmt

zu und die Leitfähigkeit des Halbleiters nimmt ab. Bei reduzierenden Gasen gibt das Adsorbat

ein Elektron an das Leitungsband ab und der Leitwert erhöht sich. Durch die Ausbildung der

Raumladungszone entsteht eine Verbiegung der Bänder (siehe Abbildung 1). Deren Verlauf kann

 

 

Abbildung 1: Vereinfachte Darstellung der Bandverbiegung

mit Hilfe der Poisson-Gleichung beschrieben werden:

d
2
φ(x)
dx2 =

ρ(x)
εr · ε0

(1)

Φ = el. Potential, ρ = Ladungsdichte im Bulk, εr = Dielektrizitätskonstante des Halbleiters, ε0 = el. Feldkonstante

Sie liefert die Höhe der Schottky-Barriere:

Vschottky =
e ·Ni · L2

A

2 · ε0 · εr
(2)

Ni = Ionendichte in der Raumladungszone, LA = Abschirmlänge, εr = Dielektrizitätskonstante des Halbleiters,

ε0 = el. Feldkonstante

5.1.3 Polykristalline Strukturen

Da der Einfluß der Störung des Gitters an der Oberfläche auf die Leitfähigkeit des Bulks nur

sehr gering ist, werden bei der Herstellung von Sensoren keine Einkristalle verwendet, sondern

polykristalline, poröse Schichten. Hierdurch wird die spezifische Oberfläche des Sensormateri-

als stark erhöht, ebenso wie der Effekt der Leitwertänderung bei Gasangebot. Zwischen den

einzelnen Körnern bilden sich Potentialbarrieren aus, deren Ausprägung durch Anlagerung von

oxidierenden bzw. reduzierenden Gasen beeinflusst wird.

Wie stark die auftretenden Korngrenzeneffekte sind, hängt vom Grad der Versinterung der

Körner ab.
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Abbildung 2: Modell zur Erklärung intergranularer Kontaktwiderstände

5.2 Adsorptionsprozesse

Die Adsorption von Gasen an einer Oberfläche kann auf unterschiedliche Weisen stattfinden.

Man unterscheidet hierbei meist zwei Prozesse:

- die Physisorption

- die Chemisorption

Bei der Physisorption werden die Gasmoleküle durch Van-der-Waals-Kräfte an die Ober-

fläche des Adsorbats gebunden. Die Bindung durch Physisorption ist relativ schwach (weniger

als ≈ 0, 3eV/Teilchen) und reversibel - eine chemische Reaktion findet nicht statt. Die Bede-

ckungsrate hängt stark von der Temperatur ab. Je höher die Temperatur, desto niedriger die

Bedeckung.

Bei der Chemisorption hingegen gehen Gasmolekül und die Atome der Oberfläche eine che-

mische Bindung ein. Hierbei werden oftmals Bindungen der Kristalloberfläche aufgebrochen, so

daß sich Valenzbindungen bilden können. Die Bindungsenergie liegt über ≈ 0, 7eV/Teilchen.

Oft geht der Chemisorption die Physisorption der Gasmoleküle voraus.
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Zur Erklärung des Adsorptionsverhaltens dienen Modelle, die den Zusammenhang zwischen

Partialdruck eines Gases und der Oberflächenbedeckung beschreiben:

• Langmuirsche Adsorptionsisotherme

Die Langmuirsche Adsobtionsisotherme ist der einfachste Modellansatz zur Beschreibung

der Oberflächenbedeckung. Sie beruht auf den folgenden drei Annahmen:

1. Die Adsorption führt höchstens zu einer Monolage adsorbierter Teilchen.

2. Die Adsorptionsenthalpie ist für alle Adsorptionsplätze gleich und hängt nicht vom Be-

deckungsgrad ab.

3. Zwischen den adsorbierten Teilchen bestehen keine Wechselwirkungen. Die Wahrschein-

lichkeit, mit der ein Teilchen adsorbiert oder wieder desorbiert wird, hängt nicht davon

ab, ob die benachbarten Adsorptionsplätze besetzt sind oder nicht.

Für hohe Partialdrücke konvergiert die Oberflächenbedeckung gegen einen Grenzwert. Im

Falle der Chemisorption sind diese Bedingungen am Besten erfüllt.

• BET-Isotherme

Die BET-Isotherme berücksichtigt die Möglichkeit, dass die erste Schicht adsorbierter Teil-

chen zur Adsorption von weiteren Gasmolekülen zur Verfügung steht. Über jedem Adsorb-

tionsplatz kann sich also eine Säule adsorbierter Teilchen aufbauen. Zwischen diesen Säulen

besteht keine Wechselwirkung. Die Oberflächenbedeckung kann beliebig weit ansteigen.

Multimolekulare Adsorption wird besonders bei der Physisorption beobachtet.

• Freundlich Adsorptionsisotherme

Die empirisch gefundene Freundlich Isotherme beschreibt Systeme mit starker Adsorbtion,

bei denen die Gleichartigkeit der Adsorptionsplätze nicht mehr gegeben ist. Die Adsorpti-

onsenthalpie nimmt mit steigender Bedeckung logarithmisch ab. In vielen Systemen wird

diese Isothermenform im Bereich sehr niedriger Konzentrationen experimentell gefunden.

Bei höheren Konzentrationen weichen die experimentellen Befunde meist von der Freund-

lichschen Adsorptionsisothermen ab.

5.3 Impedanz-Spektroskopie

5.3.1 Beschreibung sinusförmiger Signale

In der Wechselstromlehre werden sinusförmige Signale analytisch als Zeiger in der komplexen

Zahlenebene (Gauß’sche Zahlenebene) dargestellt. Durch die Beschreibung als komplexe Zahl

ist ein sinusförmiges Signal hinreichend beschrieben. Komplexe Größen sind auf unterschiedliche

Weisen darstellbar:

1. durch kartesische Koordinaten (Realteil Re(Z) und Imaginärteil Im(Z))

2. durch Polarkoordinaten (Betrag des Vektors und Winkel zwischen Vektor und x-Achse)

Beide Darstellungsformen sind mathematisch äquivalent und können ineinander umgerechnet

werden.
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Legt man eine Wechselspannung an eine Probe an, so fließt durch sie ein Wechselstrom. Der

funktionale Zusammenhang zwischen Strom und Spannung ist die Impedanz (der Scheinwider-

stand). Analog dem Ohmschen Gesetz der Gleichstromlehre gilt:

Z =
U

I
(3)

Die Impedanz ist, wie auch Wechselstrom und -spannung, eine komplexe Größe.

5.3.2 Wirk- und Blindwiderstand

Der Wirkwiderstand R (ohmscher Widerstand) ist ein elektrischer Widerstand der keine Phasen-

verschiebung zwischen Spannung und Strom verursacht. Beim Blindwiderstand hingegen tritt

eine Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung auf. Legt man z.B. eine Wechselspan-

nung an eine Kapazität oder an eine Induktivität, so verschieben sich die dazugehörigen Ströme

um +90◦ bzw. -90◦. Impedanzen, die kapazitive oder induktive Anteile enthalten, sind demnach

abhängig von der Kreisfrequenz:

Z = Z(ω) (4)

Z Re(Z) Im(Z)

Ohmscher Widerstand R + i· 0 R -

Kapazitiver Widerstand 0 + 1
iωC - - 1

iωC

Induktiver Widerstand 0 + iωL - ωL

Tabelle 1: Wirk- und Blindwiderstände

Die in diesem Praktikum untersuchten Halbleitersensoren enthalten neben ohmschen fast aus-

schließlich kapazitive Anteile. Um die Darstellung zu erleichtern, wird das Vorzeichen des Ima-

ginärteils der Impedanz umgekehrt:

Z∗ = Re(Z)− iIm(Z) (5)

Dadurch liegen alle Funktionsgraphen im ersten Quadranten.

7



5.3.3 Impedanzspektren

Wird die Impedanz einer Probe bei verschiedenen Kreisfrequenzen vermessen, so erhält man ein

Impedanzspektrum. Da die Impedanz aus Real- und Imaginärteil besteht, wäre eine vollständige

Darstellung der gesamten Information dreidimensional. Um die Impedanzspektren besser aus-

werten zu können, trägt man statt dessen die drei Projektionen auf die Flächen des Koordinaten

systems auf (siehe Tabelle 2.

x-Achse y-Achse

Nyquist-Plot Re(Z) -Im(Z)

Real-Plot log(ω) Re(Z)

Imaginär-Plot log(ω) -Im(Z)

Tabelle 2: Auftragung der Messgrößen in den verschiedenen Plots

Häufig ist es erwünscht aus den Impedanzspektren einer Probe ein Ersatzschaltbild aus realen

Bauteilen abzuleiten. Dies ist nur bei einfachen Spektren möglich. Kompliziertere Spektren sind

häufig mehrdeutig.

Der Nyquistplot einer einfachen RC-Parallelschaltung zeigt für ideale Bauelemente einen exak-

ten Halbkreis in der komplexen Ebene. Dieser und der dazugehörige Real- und Imaginärplot

sind in den Abbildungen 3 zu sehen. Aus diesen Spektren lassen sich sehr einfach die Parameter

der Schaltung bestimmen:

• Schnittpunkte mit der Abszisse im Nyquist-Plot

Die Schnittpunkte des Halbkreises liegen zum einen im Nullpunkt des Koordinatensystems,

zum anderen wird die Abszisse im Punkt R, welcher der Größe des verwendeten ohmschen

Widerstands entspricht, geschnitten. Dies erklärt sich aus dem Wechselstromverhalten von

Kondensatoren. Für hohe Frequenzen stellt ein Kondensator einen kleinen Widerstand dar,

für kleine Frequenzen einen sehr großen Widerstand. Im Nyquistplot finden sich im Bereich

des Schnittpunktes R die niederfrequenten Impedanzen, bei welchen der Kondensator auf

Grund seines hohen Widerstandes kaum noch zur Stromleitung beiträgt - der Stromfluss

erfolgt also im Wesentlichen über den ohmschen Widerstand.

• Maximalwert im Real-Plot

Wie oben beschrieben erfolgt im niederfrequenten Bereich der Stromfluss ausschließlich

über den ohmschen Widerstand. Dies lässt sich natürlich auch im Realplot ablesen, in

dem der Graph für niedrige Frequenzen gegen den Wert von R geht.

• Scheitelpunkt im Nyquist-Plot

Die zum Scheitelpunkt des Halbkreises gehörige Kreisfrequenz steht mit der Zeitkonstante

des RC-Gliedes in Zusammenhang:

ωp =
1
τ

=
1

RC
(6)

8



Bei dieser Frequenz beträgt die Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung 45◦,

d.h. Real- und Imaginärteil der Impedanz sind gleich groß.

• Maximum im Imaginär-Plot

Das Maximum des Imaginärplots liegt bei ωp.

Schaltet man mehrere RC-Glieder in Reihe (siehe Bild 4), so erscheinen im Nyquistplot auch

mehrere Halbkreise - für jedes RC-Glied einer. Die Parameter der Schaltungselemente können

wie bei einem einfachen RC-Kreis bestimmt werden. Eine deutliche Auflösung der einzelnen RC-

Kreise zeigt sich allerdings nur, wenn die Zeitkonstanten der RC-Glieder um mehrere Größenord-

nungen auseinander liegen. Ansonsten gehen die Halbkreise und Peaks ineinander über, wie in

Abbildung 5 zu sehen ist. Um den für ein RC-Element charakteristischen Hallbkreis vollständig

darzustellen, muss die Peakfrequenz ωp sehr viel kleiner als die höchste Messfrequenz und sehr

viel größer als die niedrigste Messfrequenz sein.

ωmax � ωp � ωmin (7)

Abbildung 3: Einfacher RC-Kreis
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Abbildung 4: Doppelter RC-Kreis mit stark unterschiedlichen Zeitkonstanten

Abbildung 5: Doppelter RC-Kreis mit ähnlichen Zeitkonstanten
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Abbildung 6: Einfacher RC-Kreis mit vorgeschaltetem Widerstand
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5.3.4 Distributed elements

Die Annahme idealer Bauteile ist nur innerhalb eines begrenzten Frequenzbereichs gerechtfer-

tigt. So zeigen reale Bauteile ab Frequenzen im Bereich von MHz starke Abweichungen vom

Idealverhalten, wie z.B. Streukapazitäten von Widerständen oder Induktivitäten der Verkabe-

lung. Solche Abweichungen vom Idealverhalten können durch die Kombination mehrerer idealer

Bauelemente beschrieben werden.

Anders hingegen ist es, wenn man die Impedanzspektren von Elektrolysezellen oder dielektri-

schen Festkörperproben betrachtet. Hier wird die makroskopische Messgröße Impedanz sehr

stark durch das Zusammenwirken mikroskopischer Vorgänge beeinflußt. Diese mikroskopischen

Prozesse variieren innerhalb gewisser Grenzen und führen so zu einer Verschmierung der ge-

messenen Impedanz. Im Folgenden werden verschiedene Ursachen, die zu einer Verzerrung der

Impedanzspektren führen, aufgeführt:

• Eine Festkörperprobe ist in der Praxis für gewöhnlich zwischen zwei Elektroden angeord-

net, die eine flächenmäßige Ausdehnung haben. Sind die Elektroden uneben und zusätzlich

die Probe inhomogen (amorph oder polykristallin), so hat jeder mögliche Strompfad andere

elektrische Eigenschaften.

• Auch Ionenwanderungsprozesse können zu einer Verzerrung der Spektren führen. Die Um-

gebung jedes Ions ist unmöglich exakt gleich und durch das Anlegen eines elektrischen

Feldes, wird diese Umgebung zusätzlich beeinflusst. Diese Parameter beeinflussen die Ener-

giebarrieren, welche die Ionenwanderung bestimmen (”Hopping-Modell”).

Die häufigsten Abweichungen in den Impedanzspektren sind Verzerrungen der auftretenden

Halbkreise (siehe Bild 8). Diese lassen sich grob in zwei Gruppen einteilen. Nach unten gezogene

Halbkreis (depressed semicircles) oder zur Seite geneigte Halbkreise (skewed arcs).

Zur Beschriebung dieser Erscheinungen werden zusätzlich zu den Impedanzen der idealen Bauele-

mente weitere frequenzabhängige Impedanzen einführt. Diese empirisch gefundenen Impedanzen

werden constant phase elements (CPE) genannt. Mathematisch werden die hier beschriebenen

Verzerrungen wie folgt formuliert:

depressed semicircles

Z =
R

1 + (iωτ)φ
(8)

skewed semicircles

Z =
R

(1 + iωτ)β
(9)

Mischfall

Z =
R

(1 + (iωτ)φ)β
(10)

Durch die Faktoren β und φ wird die Abweichung vom Idealverhalten beschrieben.
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Abbildung 7: semicircles

5.4 Impedanzmessung

Zur Messung der Impedanzspektren wird ein Frequency response analyzer (FRA) verwendet.

Das Funktionsprinzip soll hier kurz beschrieben werden.

Das Eingangssignal Yin des FRA wird mit seinem Ausgangssignal Yout zur so genannten Trans-

ferfunktion T verknüpft.

T =
Yout

Yin

Die Linearität der Probe ist eine wichtige Voraussetzung, da nur dann auf ein sinusförmiges

Eingangssignal ein sinusförmiges Ausgangssignal folgt. Definiert man bei einer bestimmten Fre-

quenz den Strom I(ω) als Eingangssignal und die Spannung U(ω) als Ausgangssignal, so ergibt

die Transferfunktion gerade die Impedanz des Systems:

T (ω) = Z(ω) =
U(ω)
I(ω)

Der hier verwendete FRA bestimmt die Impedanz durch Korrelation der Probenantwort mit zwei

synchronen Referenzsignalen. Davon ist eines in Phase mit dem sinusförmigen Eingangssignal,

das andere ist zu diesem um 90◦ verschoben.

Ein wichtiges Merkmal dieses Messverfahrens ist, daß die Transferfunktion schon nach Durch-

laufen von nur einem Schwingungszug des Eingangssignals durch die Probe angegeben werden

kann. Die Genauigkeit der Messung erhöht sich allerdings mit der Anzahl der integrierten Schwin-

gungszüge.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips eines FRA
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