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Themengebiet: Elektrochemische Spektroskopietechniken

Impedanzspektroskopie

Vermessung von Bauteilen mit komplexen Widerstanden

G‘

Kopthorer Batterien Prozessoren

Printed circuit boards (PCBs)

Sensoren
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Lernziele:

1. Komplexe Widerstande erfassen und korrekt beschreiben
2. Messungen mittels Impedanzspektroskopie eigenstandig vornehmen

3. Praxisorientierte Anwendung impedanzspektroskopischer Methoden

Antestat:

1. Umfangreiches Wissen aus der Elektrochemie (Doppelschichtmodelle, Diffusion etc.)

N

Physikalische Grundlagen der Impedanz
3. Das Lesen von Impedanzspektren

4. Versuchsablauf

Kolloquium:

1. Theoretisches Verstandnis komplexer Widerstande

2. Impedanzverhalten der Spule erkennen und verstehen

3. Impedanzverhalten des Kondensators erkennen und verstehen
4. Vorhersage von Impedanzspektren anhand von Schaltbildern
5. Entwicklung von Schaltbildern aus Impedanzspektren

6. Anwendung impedanzspektroskopischer Methoden in der Praxis
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Verwendete Abkirzungen und Indizes

PCB Printed circuit board; Dt. Leiterplatte oder Platine

R Ohmscher Widerstand in Q

Z Impedanz in Q

FRA Frequenzresponsiver Analysator

Um oder Umax Spannungsamplitude in V

Im oder Imax Stromamplitude in A

f Frequenz in Hz

® Kreisfrequenz

t Zeitins

L Induktivitét einer Spule in H (Henry) (Gleichzeitig das Symbol fir die

Spule in technischen Zeichnungen)

C Kapazitét eines Kondensators in F (Farad) (Gleichzeitig das Symbol

fur den Kondensator in technischen Zeichnungen)

q Ladung in C (Coulomb)

zZ Realteil der Impedanz

A Imaginérteil der Impedanz

ZL Impedanz einer Spule

Zc Impedanz eines Kondensators
[0) Phasenverschiebung in °

i V-1

LED Light-Emitting Diode
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1. Einleitung

Impedanzspektroskopische Methoden sind ein machtiges Werkzeug um elektronische Bauteile
und elektrochemische Zellen zu untersuchen. Sie kdnnen ferner genutzt werden, um biologische
Zellen, Halbleitermaterialien oder sogar Gehirnstrdme zu messen.

Der Vorteil der Impedanzspektroskopie liegt darin, dass &ul3ert geringe Wechselstrome mit ei-
ner geringen Spannungsamplitude an das zu untersuchende Objekt angelegt werden. Da die
Amplitude der Spannung zwischen 5 mV und 10 mV liegt, kénnen auch Bauteile oder biologi-
sche Gewebeproben vermessen werden, die bei anderen spektroskopischen Methoden gescha-
digt werden.

Das Wort Impedanz kommt aus dem lateinischen von dem Wort impedire, welches Ubersetzt
hindern bedeutet. Die Impedanz beschreibt den Widerstand (= Hindernis), der auftritt, wenn ein
Wechselstrom mit einer definierten Frequenz (f) durch ein Objekt stromt. Im Gegensatz zum
ohmschen Widerstand (R), wird die Impedanz (Z) folglich nicht im Gleichstrom, sondern im
Wechselstrom gemessen.

Aufgrund der vielfaltigen Anwendbarkeit der Impedanzspektroskopie, gibt es eine Vielzahl an
Publikationen und weiterfuihrender Literatur mit einer grof3en Anzahl von potentiellen Anwen-
dungen [1-4]. Daher soll dieser Versuch lediglich als Einfiihrung in das Feld der Impedanz-

spektroskopie verstanden werden.

2. Messaufbau

Fir die Messung wird ein Potentiostat bendtigt, welcher mit einem frequenzresponsiven Ana-
lysator (engl. Frequency response analyzer; FRA) ausgestattet ist. Dieser Analysator kann so-
wohl die Phasenverschiebung zwischen der angelegten Spannung und dem resultierenden
Strom, als auch die Amplitude des resultierenden Stromes messen. Warum diese Eigenschaft

des FRA von entscheidender Bedeutung ist, verstehen wir im ndchsten Kapitel.

Die Messung der Impedanz kann im 2-Elektrodenaufbau oder auch im 3-Elektrodenaufbau

stattfinden. Darlber hinaus werden keine weiteren Instrumente benétigt.
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3. Physikalische Grundlagen [1-5]

Wird durch einen Potentiostaten eine Wechselspannung der Form:

U(t)=U,, -cos(@-t) mit =27 f

(Anmerkung: Man soll sich an dieser Stelle in Erinnerung rufen, dass ein Wechselstrom eine
bestimmte Frequenz f und eine Auslenkungsspannung Um hat. Im Haushalt entspricht dies

50 Hz bei 230V.)

an ein Bauteil angelegt, so erhalt man einen Strom der Funktion:

1(t)=1,, -cos (w-t)

Der flielende Strom wird in vielen Fallen nur durch ohmsche Widerstande bestimmt:
1(t)= Um%s(”'t) mit | = U?m (Ohmsches Gesetz)

Diese Formel mag allerdings nur bei sehr einfachen Schaltungen gelten, wobei sich der Span-

nungsverlauf und der Stromverlauf wie in Abb. 1 verhalten werden.

R/} —— Spannung
— Strom
()
o L
3
= )
= S
o =
o

2 ©
S =
c @)
c s
g Durch N
0N Widersténde L

gedampfte

Amplitude

des Stromes

T T T T T T T T T T T T T

Zeit

Abbildung 1 Zeitlicher Strom- und Spannungsverlauf in einem Stromkreis mit Wechselspan-
nung, welcher nur durch einen Widerstand (R >/ ©) bestimmt wird.
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In einem Wechselstromkreis wird zwischen Ohm'schen Widerstanden und Wechselstromwid-
erstanden (auch Blindwiderstanden) unterschieden. Wahrend sich die Phase des Wechselstroms
in einem ohmschen Widerstand nicht andert, verschiebt sich die Phase des Stromes an einer

Spule oder an einem Kondensator.

—

AC

Abbildung 2 Schaltbild in der ein Wechselstrom (AC) an eine Spule (L), einen Kondensator (C) und

einen Widerstand (R) angelegt wird. (Diese Schaltung wir auch RLC-Schwingkreis genannt)
Mdochte man die Impedanz eines Stromkreises mit den drei Hauptbauteilen Widerstand, Kon-
densator und Spule bestimmen so kann die sinoidale Generatorspannung

U(t) =U,, cos(w-t)

unter Anwendung der Kirchhoffschen Maschenregel mit den Bauteilen verknlpft werden:

dl q
Um-cos(w-t)—L-(a>—R-I—E—O

"Spannungsfunktion — Spule — Widerstand — Kondensator = 0"

Um den Gesamtausdruck zu I8sen, kann statt der Stromstérke das Differential der Ladung nach
der Zeit eingesetzt werden, sodass sich folgende Differentialgleichung fiir die Beschreibung
des Stromkreises ergibt:

I AT (dq)+1 — U, -cos(w- )
dt? dr) Tc 4T Umieosl@
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(Anmerkung: Das Lésen der Differentialgleichung wird an dieser Stelle nicht weiter ausge-

fiihrt, stattdessen wird eine Phasenverschiebung ¢ eingefiihrt, in welche der einzelne Einfluss

eines jeden Bauteils ausfaktorisiert wird.)

Nach Losen der Differentialgleichung ergibt sich fur die Beschreibung des Stromkreises fol-
gender Ausdruck, wobei ¢ die Phasenverschiebung, in der sich die Widerstande der einzelnen

Bauteile befinden, beschreibt:

ZL _ZC
R

tan @ =

(Anmerkung: Qualitativ beschrieben zeigt sich hier, dass Z. und Zc nicht nur Widerstande sind,

sondern sie geben eine Phasenverschiebung vor. R gibt nur die Dampfung der Amplitude an)
[ =1y cos(w-t+ @)

(Das Vorzeichen wird hier erstmal vernachlassigt, da es von tan ¢ abhdngt, spater kommen
wir darauf zurtck)

In der Formel muss nun Iy durch die maximal Spannung Um wie bereits oben gezeigt ersetzt
werden, da der Potentiostat eine Spannung anlegt, die Stromstérke jedoch erst durch den
Spannungsabfall an Widerstanden folgt.

Damit ergibt sich fur die Beziehung zwischen Spannung und Stromstérke analog zum Ohm-

schen Gesetz (s.0; Abb 1) unter Einfihrung der Gesamtimpedanz Z:

L Un _ Un

" JRZ+z2-72 Z

Die reine Gesamtimpedanz ergibt sich demnach als:

Z= |R2+27 -2

Aus diesen Beziehungen l&sst sich nun die Stromstarke als Funktion der Wechselstromspan-

nung, der Impedanz und der Frequenz formulieren:
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I—Um. t+ I
= cos(w-t+ @) (1)

(Anmerkung: Diese Formel enthélt das Schlusselverstandnis zur Impedanz, da sie die Gesamt-
groRe der Impedanz Z und die Phasenverschiebung ¢ enthdlt und diese Grofien miteinander
verknupft. Leider reicht diese einfache Beschreibung der Impedanz analog zum ohmschen Wi-

derstand nicht aus, sodass Z fiir ein umfassendes Verstandnis zerlegt werden muss.)

—— Spannung

A
— Strom

<

cos(wt+e)

Stromaplitude

Amplitude

Spannungsamplitude

Iz
Amplitude

Zeitins

Abbildung 3 Zeitabhangiger Spannungs- und Stromverlauf in einem System, welches durch Impedanz
einen phasenverschobenen Stromverlauf besitzt. Weiterhin wird die Amplitude des Stromes durch einen

 realen* Widerstand gedimpfi.
Die Impedanz lasst sich nach einiger Uberlegung als komplexe vektorielle GroRe verstehen.
Man rufe sich dazu die Beziehung von tan ¢ vor Augen. Wahrend ein Teil der Gesamtimpedanz
einen klassischen ohmschen Widerstand (R) angibt, die im folgendem als Realteil der Impedanz
bezeichnet wird, kann auch ein Imaginarteil der Impedanz beobachtet werden. Die gesamte
Impedanz wird aus einem Realteil und einem Imaginérteil ,,aufgespannt®, bei dem ¢ der Winkel
zwischen Realteilvektor und dem Vektor der gesamten Impedanz ist. Als Erlauterung soll dazu

ein Schaubild dienen. Die verwendete Schaltung in dem Schaubild entspricht dabei, die der

Herleitung.
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Imaginirteil des
Widerstandes
Zy 09 1 des 09
ZL + ZC
) /R
Realteil des
Widerstandes
ZC m ¥

Abbildung 4 Vektorielle Darstellung von Realteil und Imaginarteil des Widerstandes mit einem Wider-
stand Zg, einer Spule Z, und einem Kondensator Zc. Hierbei ist der Phasenwinkel ¢ positiv, da die
Impedanz der Spule bei der in diesem Schaubild angelegten Frequenz f groRer ist, als die des Konden-
sators. (Dieses Bild behandelt den Zustand bei hohen Frequenzen)

Im Falle eines reinen Widerstandes in dieser Schaltung ist Zr nicht von der Frequenz abhéangig,
in komplexeren Schaltungen kann der Realteil des Widerstandes jedoch frequenzabhéngig wer-
den. Dies wird an spaterer Stelle besprochen. Da Spulen und Kondensatoren jedoch frequenz-
responsive Bauteile sind, vermag eine Absenkung der angelegten Wechselstromfrequenz die

Impedanz der Schaltung stark beeinflussen.

Die Frequenzabhangigkeit der Bauteile l4sst sich mit einiger Uberlegung qualitativ verstehen:

1.) Der reine ohmsche Widerstand besitzt keine Frequenzabhangigkeit.

2.) Die Spule ist lediglich ein gewickelter Draht. Daher verhélt sich eine Spule bei Gleichstrom/
kleinen Frequenzen wie ein idealer ohmscher Widerstand. Die Impedanz entspricht dabei nur
dem Widerstand des Metalles. Bei hohen Frequenzen wirkt nach dem Lenzschen Gesetz die
Induktivitat der Stromrichtung entgegen. Da das Magnetfeld sich immer wieder auf- und ab-
baut, hindert es den Strom am FlieBen und erzeugt somit einen Widerstand. Eine unendlich

hohe Frequenz wirde den Stromkreis vollstandig unterbrechen.
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3.) Der Kondensator kann bei Gleichstrom als Unterbrechung des Stromkreises verstanden wer-
den, daher kann dann durch den Kondensator kein Strom fliel}en. Bei kleinen Frequenzen sind
die Kondensatorplatten relativ schnell mit Ladung besetzt. Um weitere Ladung auf den Kon-
densator zu bringen, muss ein hoher Widerstand tiberwunden werden. Bei hohen Frequenzen

konnen die Kondensatorplatten schnell und ohne Widerstand geladen und entladen werden.

Spule und Kondensator verhalten sich folglich in einem Wechselstromkreis komplementar zu-
einander. Aus diesem Wissen heraus lassen sich die Impedanzen von Spule und Kondensator
frequenzabhangig beschreiben:

(Anmerkung: Man soll sich im Folgenden nicht durch das ,,i* als definierendes Element einer
komplexen Zahl abschrecken lassen, das ,,i* dient dazu die komplexe Zahlenebene (Imagindr-
teil) aufzuspannen. Man halte sich Vorlesungen der Mathematik vor Augen, in welchen i als

V-1 definiert wird. )

Kondensator (mit C als Kapazitat):

Lo = —
¢ w-C
Spule (mit L als Induktivitat):
ZL = l ) L
Imaginérteil des
Widerstandes
ZL(f)
Iy
Realteil des
) Widerstandes
¢
z+Lc
Zc(f)
| chs 09

Abbildung 5 Vektorielle Darstellung von Realteil und Imaginarteil des Widerstandes mit einem Wider-
stand Zg, einer Spule Z und einem Kondensator Zc. Hierbei ist der Phasenwinkel ¢ negativ, da die
Impedanz des Kondensators bei der in diesem Schaubild angelegten Frequenz f gréRer ist, als die der
Spule. (Dieses Bild behandelt den Zustand bei niedrigen Frequenzen)
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Aus der komplexen Notation ergeben sich einige Vorteile, so ist es moglich den Imaginarteil
vom Realteil des Widerstandes zu trennen. AuRRerdem lassen sich verschiedene Notationen in-

einander Uberfihren.

Wir stellen fest, dass sich die Impedanz aus einem Realteil und einem Imaginérteil zusammen-

setzt. Es gilt:
Z=7+i-7"

Da, die Impedanz eine vektorielle GroRe ist, gibt der Betrag der Impedanz die Lénge des Vek-
tors an. Dieser Vektor wird GrofRenordnung der Impedanz |Z| (in einigen Biichern auch Z, oder
Magnitude) genannt. Er berechnet sich wie folgt:

1Z|? = (Z)? + (Z7)?
Durch diese Umformung l&sst sich die Impedanz auch in der eulerschen Notation beschreiben:

Z=|Z|-e"?®

4. Anwendung in der Praxis

Die Impedanz einer Schaltung lasst sich nun durch eine grofRe Anzahl verschiedener Graphen
darstellen. Jede Darstellung hat ihre individuellen Vorteile und Nachteile. Eine Variante der
Darstellung ist der Nyquist-Plot. In diesem wird Z" gegen -Z"~ (Man beachte hier insbesondere
das negative Vorzeichen) aufgetragen. Der Nyquist Plot entspricht den bereits gezeigten Abbil-
dungen. Als Besonderheit im Nyquist-Plot ist jedoch die Y-Achse an der X-Achse durch das
Einflhren des Minuszeichens vor dem Imaginérteil der Impedanz gespiegelt. Im Folgenden

wird eine reale elektrochemische Zelle gezeigt, die folgendermal3en aufgebaut ist:

Kupferdraht Kupferdraht

Salzldsung

Abbildung 6 Darstellung einer einfachen elektrochemischen Zelle mit einer Salzlésung zwischen zwei Metallelekt-
roden.

11 von 15



[ )
%"@c
Versuchsanleitung: Impedanzspektroskopie Friedrich-Schiller-UniversititJena Vil

Nun wird die Impedanz dieser Zelle zwischen einem 10 mHz und 1 MHz gemessen. Im Nyqu-

istplot fallt direkt auf, dass wir die Impedanz nicht als Funktion der angelegten Frequenz sehen.
Ohne Vorwissen ist uns es also nicht mdglich das Spektrum zu interpretieren. Wissen wir al-

lerdings einiges Uber unsere Schaltung kénnen wir versuchen das Spektrum zu interpretieren.
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Abbildung 7 Nyquistplot der Impedanz einer Elektrolytldsung zwischen zwei Elektroden. Der
Frequenzbereich der Messung wurde zwischen 10 mHz und 1 MHz gewahlt.

Einen Teil der Schaltung kénnen wir mit unserem bisherigen Wissen verstehen, fir den Rest
wird noch ein tieferes Verstandnis benétigt, welches wéhrend des Praktikumsversuches ausge-
arbeitet werden soll. Zwischen 12 und 15 Ohm auf der Realteilachse steigt der imagindre Wi-
derstand senkrecht an. Dieses Verhalten kommt uns aus unseren bisherigen Anschauungen be-
kannt vor. Es muss sich um eine Spule oder einen Kondensator handeln. Frage zum Beantwor-

ten: Um was handelt es sich? (Auflésung folgt im Text)

Unter Beachtung des Vorzeichens stellen wir fest, dass es sich um einen Kondensator handeln
muss. AulRerdem kdnnen wir nun die Frequenzen zuordnen: Wir haben gelernt, dass niedrige
Frequenzen bei einem Kondensator zu hohen Impedanzen fiihren. Daher erkennen wir, dass
von oben rechts kommend die Frequenz nach unten hin ansteigt. Unten links muss die Frequenz
also maximal sein. Uber die gesamte Messung befinden wir uns im negativem Teil, also im
kapazitiven Bereich, den Verlauf zwischen 6 Ohm und 12 Ohm auf der Realteilachse vermogen

wir aber noch nicht zu erklaren.
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Schauen wir uns nun einen andere Auftragungsform an, den Bodeplot. Bei diesem fallt direkt
auf, dass die X-Achse die Frequenz in logarithmischer Auftragung enthalt. Der Plot besitzt
gleichzeitig zwei Y-Achsen. Als erste Y-Achse dient der Betrag der Impedanz (Also die Lange
des Impedanzvektors), als zweite Y-Achse dient die Phasenverschiebung ¢. Wenn wir nun das
Spektrum in Abb. 8 betrachten, fallt auf, dass der Betrag der Impedanz bei niedrigen Frequen-
zen am hochsten ist. Die Phase ist bei diesen Frequenzen stark negativ (-80°) verschoben. Sofort
erkennen wir im Niederfrequenzbereich, dass in der untersuchten Schaltung ein Kondensator
sein muss (Wir erinnern uns an tan ¢). Die Phase verschiebt sich mit steigenden Frequenzen
gegen null, nur um bei hohen Frequenzen wieder anzusteigen und bei sehr hohen Frequenzen
auf null abzusinken. Wir vermuten also, dass wir bei ~100.000 Hz ein weiteres kapazitives
Element sehen. Der Betrag der Impedanz gibt uns hier wenig Aufschluss. Er fallt zwar zu Be-

ginn sehr stark ab, zeigt aber spater keine starke Veranderung, sondern sinkt nur sehr langsam
auf null ab.
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Abbildung 8 Bodeplot einer Elektrolytlésung zwischen zwei Elektroden (vgl. Abb 6).
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5. Auswertung und Interpretation von Impedanzspektren

Die Auswertung von Impedanzspektren erfolgt mit der Hilfe von Schaltbildern. Betrachtet man
das Impedanzspektrum eines Printed Circuit Board (PCB) oder eines Kopfhdorers, so hat man
eine eindeutige Schaltung vor Augen, in welcher die Ursache der Impedanz liegt. Man kann
mittels Impedanzspektroskopie bei solchen Bauteilen also bis zu einem gewissen Grad ,,Re-
verse-Engineering® betreiben.

Ein wichtiges Beispiel der Anwendung von Impedanz ist z.B. die Spezifikation von Kopfho-
rern. Wéhrend mobile Kopfhorer, die an Mobiltelefonen betrieben werden, moéglichst eine ge-
ringe Impedanz haben sollten, um wenig Strom zu verbrauchen, haben professionelle Studio-
kopfhorer eine sehr hohe Impedanz, um einen gutes Signal zu Rauschverhaltnis (Mit speziellen
Vorverstéarkern) zu generieren. Die Messung zur Herstellerangabe der Impedanz eines Kopfho-
rers findet bei 1000 Hz statt. Die meisten Kopfhorer besitzen bei einem Kilohertz eine Impe-
danz zwischen 30 Q und 400 Q. Die grundlegende Schaltung, der die Schallwandler der Kopf-
horer folgen ist dabei sehr dhnlich zu der des RLC-Schwingkreises in Abb. 2. Aus den gemes-
senen Spektren konnen dann die verwendeten Bauteile wie Spule oder Kondensator hinsichtlich

ihrer Induktivitat und ihrer Kapazitat spezifiziert werden.

Betrachtet man elektrochemische Systeme, so ist die Stromstdrke in Abhangigkeit der Span-
nung eines elektrochemischen Prozesses durch die Diffusion, Konzentrationsgradienten, die
Kinetik der Einzelreaktionen, Adsorption und Elektronendurchtritt (Butler-Volmer-Kinetik)
bestimmt. Nur reine Ohm'sche Widerstdnde wie der Elektrolytwiderstand und der Durchtritts-
widerstand sind hierbei frequenzunabhangig. Die anderen Wechselstromwiderstdnde wie z.B.
die Beladung der Doppelschicht sind frequenzabhdngig und als komplexer Anteil des Wider-

standes folglich Impedanzen.

Zur Auswertung der Messung elektrochemischer Systeme wird ein Ersatzschaltkreis aufge-
stellt, der die gemessene Frequenzabhéngigkeit moglichst gut wiedergibt. Es muss jedoch da-
raufhin gewiesen werden, dass ein elektrochemisches oder gar ein biologisches System nicht
durch einen Schaltkreis simplifiziert werden kann. So kdnnen einzelne Aspekte wie die Dop-
pelschichtkapazitat einer Metallelektrode berechnet werden, die gesamte Zelle lasst sich mit

einem Ersatzschaltbild dennoch nur in einer ersten Naherung beschreiben.
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6. Aufgabenstellungen

1.) Spannen Sie das Bauteil X (Bekommen Sie vom Assistenten) in die Polschuhe ein und ver-
messen Sie die Impedanz des Bauteils. Um welches Bauteil handelt es sich? Begrunden Sie
kurz!

2.) Bauen Sie die vom Assistenten bereitgestellten Schaltungen nach und vermessen Sie diese.

3.) Vermessen Sie die LED bei 0 VV und bei 2 V. Was beobachten Sie? Welche Erklarung haben
Sie fir diese Beobachtung?

4.) Vermessen und vergleichen Sie die zwei Kopfhorer, die Ihnen bereitgestellt werden. Was
fallt Ihnen auf? Uberlegen Sie sich aus Ihren vorherigen Beobachtungen ein Ersatzschaltbild
fiir die Kopfhorer! Vergleichen Sie mit dem reinen Schallwandler eines Kopfhdorers.

5.) Vermessen Sie den Superkondensator, erklaren Sie den Verlauf und berechnen Sie die Ka-

pazitat des Kondensators.

7. Protokoll

1.) Recherchieren Sie eine Anwendung fiir die Impedanzspektroskopie und leiten Sie das Pro-
tokoll mit dieser moglichen Anwendung ein. Nennen Sie Vorteile und Grenzen fiir diesen Fall.
2.) Stellen Sie die Impedanzspektren aus [6.] in aufbereiteter Form dar, erklaren Sie die Spek-
tren frequenzabhangig und nehmen Sie weitere gewtiinschte Auswertungen aus [6.] vor.

3.) Stellen Sie ein mdgliches Ersatzschaltbild (Setzen Sie fur R, L und C qualitative Werte zwi-
schen 1 und 10 ein.) flr die Spektren in Abb. 6-8 auf. Erklaren Sie den Verlauf des Spektrums
mit der Wahl ihrer Komponenten frequenzabhédngig. (Beachten Sie die Kirchhoffschen Ge-

setzel)
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