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用于电池测试的 

高级电化学阻抗谱 (EIS) 技术 
 

测量硬件、校准和电化学数据解释 

本白皮书介绍了如何使用先进的电化学阻抗谱 (EIS) 技术对电池电芯 

进行可靠的电气测试和诊断评估。使用专用机械夹具和电气校准方案展

示准确的 EIS 测量。从材料学的角度解释 EIS 结果，并结合电路建模推

导出主要电化学参数。依据这些参数，我们可以确定电芯质量。更高的测

量准确度有助于改善 EIS 在电芯、模组和电池包测试领域的可重复性、稳

健性和应用。   

EIS 简介 

锂离子电池 (LIB) 能量高、功率密度大，因此得到了广泛应用。用户希望电池能够快

速充电且保持高效率，这样的需求推动电芯化学和结构不断改进。尤其是在汽车应用

中，电池阻抗 (Z) 已经下降到了非常低的程度。当今的电池阻抗最低可以达到几 µΩ，

同时行业主要研究的频率范围通常为 1 mHz 至 10+ kHz。在锂电池性能不断提升的 

同时，业界对高性能测量设备的需求也随之增长。电化学阻抗谱 (EIS) 技术是一种 

非常成熟的方法，可以提供对电化学特性的深入洞察，还可以表征电池的寄生电路 

元件。EIS 经常是在电池研发、在线电芯制造和离线质量控制中使用。根据 EIS 和其

他数据，我们可以通过建模来定量预测充电状态 (SOC) 和健康状态 (SOH)。本文介绍

了 EIS 以及一种新颖的校准工作流程，后者允许在宽频范围内精确测量最小达到 µΩ

级的低电池阻抗。此外，我们还可以使用经过校准的数据来建立等效电路模型，并从

材料学和分析电化学的角度来解释电化学问题。  

EIS 

 

µΩ，

 

1 mHz  10 kHz。 



联系我们：www.keysight.com          页 2 

从介电谱到 EIS 

在材料学研究中，研究人员使用介电谱直接测量材料在 MHz 到 GHz 这个高频范围内的电气特性。如图 1

所示，通过比较传统介电谱与 EIS 在这一工作频率内的表现，我们可以更深入地了解方法本身的能力以及

材料学方面的能力。 

 

介电特性包括介电常数（衡量储电能力的指标）和电导率（衡量转移电荷能力的指标）。我们可以使用多

种仪器（如阻抗分析仪或网络分析仪）来测量 MHz 到 GHz 频率范围内的介电谱。例如，是德科技介电探

头套件可在 10 MHz 至 50 GHz 的宽广频率范围内测量材料特性 [1]。通过介电谱测量的两个参数——介电

常数和电导率——都与分子特性有关。例如，电介质是一种电容电流（异相）超过电阻电流（同相）的 

材料。理想的电介质是一种没有自由电荷的绝缘体，能够存储电能。在介电分析中，我们将介电常数和电

导率合并，用一个复介电常数 ɛ∗ 来表示，即 ɛ∗ = ɛ’ − 𝑗 ⋅ ɛ’’。式中的 ɛ’ 是与偶极子的能量存储和排列相关

的实介电常数，而 ɛ’’ 是与离子传导相关的虚介电常数或损耗因子。介电响应是以能量存储和由此产生的

弛豫概念为基础，它指的是偶极分子在外部交流电场中完成可逆地自身定向所需的时间。介电材料与频率

的相关性，如电容、介电常数和电导率，可以使用单个弛豫频率的德拜 (Debye) 模型来描述。过去，介电

分析的一个用途是分析聚合物、塑料、复合材料、非水流体的介电特性，通常是在 1 MHz 以上频率运行

（教材 [2] 对此做了介绍）。  

 

图 1.  介电过程和电化学过程 
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EIS采用了类似的概念，不过是在较低频率（mHz至kHz）进行介电谱测量，并且基于复阻抗 𝑍∗ = 𝑍real +

𝑗 ⋅ 𝑍imag 执行数据分析。因此，虚介电常数 ɛ’’ 与 𝑍real 的倒数有关，而实介电常数 ɛ’ 则与 𝑍imag 的倒数有关。

EIS 的研究对象是发生在电极样本界面的电荷和电化学动力学过程，尤其是在低至 mHz 的低频范围内。

而阻抗分析与介电谱不同，它不是以材料研究为基础，而是以界面阻抗参数为基础，包括法拉第和双层界

面动力学以及直流电位调制的影响。 总之，我们在低频下使用 EIS 研究界面极化，在高频下则使用介电

谱研究溶液效应（教材 [3] 对此做了介绍）。 

EIS 测量原理 

典型的 EIS 测量系统包括测量硬件、用于控制硬件和计算阻抗的软件、连接被测器件 (DUT) 的夹具以及

电缆和连接器，如图 2 所示。向 DUT 施加交流信号（恒电流模式）或交流电压信号（恒电位模式）并记录

系统响应（分别是 DUT 端子上的压降 𝑉 和通过 DUT 端子的电流 𝐼），通过这种方式完成 EIS 测量。  

 

图 2.  EIS基础方框图，包括硬件、软件、校准和数据分析 



联系我们：www.keysight.com          页 4 

激励信号生成模块由一个信号波形发生器和一个功率放大器组成，它提供激励 DUT 所需的电压或电流幅

度。EIS 设备通过四线开尔文连接方式与 DUT 相连，以便单独感应响应电压。响应信号采集模块会对电

流和电压信号进行数字化和其他处理，然后以数据流形式传输给主机实施数据处理。激励信号的频率  

𝜔 = 2𝜋𝑓 在指定的频率窗口内扫描。对于每个感兴趣的频率，计算电流和电压信号之间的相位差 𝜑 以及

它们的幅度（参见图 2）。然后，使用这些值计算复原始阻抗 𝑍(𝜔) =
𝑢𝐴

𝑖𝐴
𝑒𝑗𝜑（单位：Ω）。在接受误差校

正后，校准后的最终结果可用于进一步分析。 

阻抗 Z 可以通过两种方式来呈现：一种是以波特图的形式反映幅度 |𝑍| 和相位 𝜑(𝑍) 与频率之间的关系，

另一种是在复平面中绘图，频率充当独立参数，实部 𝑅𝑒(𝑍) 轴和虚部 𝐼𝑚(𝑍) 轴采用等轴比例。这种图称

为奈奎斯特图，是电化学中交换虚部符号（即绘制数据的复共轭）的常见做法，如图 3 所示 [4]。  

EIS 的电化学界面模型 

图 4 所示的 Randles 电路示例经常用作电芯中简单电化学反应机制的初始阻抗模型 [5]。高导电离子溶液的

阻抗较低，可以用纯电阻元件 𝑅𝑆𝑂𝐿 表示。电流在经过溶液电阻元件后，必须穿过溶液离子与电极中的电

子发生电荷转移交换的界面。该过程由电荷转移电阻 𝑅𝐶𝑇 所表示的动力学过程控制。电解质界面处的离子

电荷的沉积被电极界面上的相反电荷抵消，从而形成“双层电容”𝐶𝐷𝐿。在 1 kHz 左右的相对较高频率下， 

系统阻抗实际上都具有电阻性，以 𝑅𝑆𝑂𝐿 为主。在 1 至 100 Hz 左右的较低频率下， 𝐶𝐷𝐿||𝑅𝐶𝑇 表示的界面 

 

图 3.  激励信号和复阻抗的表示 

 

图 4.  Randles 等效电路 
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动力学过程占主导地位，系统阻抗很大程度上受双层电容  𝐶𝐷𝐿  元件和电荷转移电阻  𝑅𝐶𝑇  的影响。 

特征频率为 𝑓𝐶 = 1/2𝜋𝑅𝐶𝑇𝐶𝐷𝐿。奈奎斯特图中的理想半圆表示活化能控制下的电荷转移过程，而凹陷的半

圆则表示具有相似弛豫时间常数或分布式非理想动力特性的多个过程。 此外，我们还使用了几个非理想电

路元件以求更好地描述实验结果，其中包括恒相位元件 (CPE) 和 Warburg 扩散阻抗 𝑊𝐷𝐼𝐹𝐹。CPE 充当改

性电容器，Warburg 元件则用于描述电极界面处的材料扩散。几个物理特性（电极孔隙率和表面粗糙度、

电极电导率的可变性、晶界）导致与理想的电阻器和电容器响应发生偏离，需要用 CPE 表示 [2] [3]。 

准确的 EIS 测量 

EIS 夹具连接 

我们必须确保正确连接了 EIS 仪器与夹具，因为夹具和电线会影响测量准确度。电缆要与仪器牢固连接 

并有稳定的位置，因为移动电缆可能导致测得的阻抗发生变化，尤其是阻抗值较低时。图 5-a 显示，激励

信号由 EIS“强电”端子提供，DUT 上的电流也同时进行测量。DUT 端子上产生的压降由连接设备“感

应”端子的测试夹具中的各个触点（即 4 线连接）感测。用于强电和感应连接的双绞线可最大限度 

减少互磁耦合，显著降低电缆产生的系统误差和随机误差。请注意，应当专门针对每种电池外形设计测试

夹具。低阻抗电池 EIS 测量的准确度很大程度上取决于 DUT 相对于测试夹具的空间位置。图 5-b 显示了

DUT 相对于测量面的不同位置所形成的不同电流路径。测量面由“短路”标准件定义。DUT 位置不同，

电流路径也会不同，因此它们会导致互磁耦合发生变化，并且会因为导电结构中的涡流引起损耗。后两种

效应对较高频率（通常为 1 kHz 至 10 kHz）下的阻抗有很大影响。 在实验期间，我们观察到了以下现象，

并根据经验做出了估计： 

|Δ𝑥⃗⃗ ⃗⃗  | =
105|Δ𝑍𝑚𝑎𝑥(𝑓𝑚𝑎𝑥)|

𝑓𝑚𝑎𝑥
 

最大频率 𝑓𝑚𝑎𝑥 [Hz] 和最大可接受的绝对阻抗变化 |∆𝑍𝑚𝑎𝑥(𝑓𝑚𝑎𝑥)| [Ω] 提供了对所要求位置准确度的实际 

估计。  

绝对空间误差向量 |Δ𝑥⃗⃗ ⃗⃗  |（单位：mm）描述了 DUT 相对于校准面可接受的变化。例如，如果 10 kHz 时的

绝对重复性误差低于 100 µΩ，那么全部三个维度的位置准确度通常都要优于 1 mm。  
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图 5-c 给出了一个测量示例，其中显示了 1 mΩ 验证标准件的虚部阻抗差，该标准件在 x 方向上分别错开

了 0.5 mm、1 mm 和 2 mm。错开导致非同轴面积扩大，因此电感会增加。一般来说，如果充分考虑到以

下几点，我们可以最大限度减少随机误差： 

• 测试夹具应当具有机械刚性和稳定性，位置引导器应当准确定义DUT的位置以及标准件在 

全部三个维度的位置。  

• 标准件应保持低漂移，并且能够以机械方式安装到测试夹具上，从电流路径的角度来看与 

DUT类似。  

a 

 

 
 

b c 

图 5.  夹具接线和准确度。  

(a) 双绞线接线示意图，包括强电端子和感应端子以及四线连接。  

(b) DUT 对应测量面的相对位置。  

(c) x 方向上三个不同位置相对于参考位置的频率上的虚部阻抗差 
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• 连接测试夹具与 DUT 的触点应当保持指定的接触压力。例如，您可以使用弹簧承载的触点， 

或者可以将螺纹端子拧紧到规定的扭矩。 

• 另外您还要考虑到仪器的噪声和漂移。在 1 至 10 Hz 以上频率通常会产生随机热噪声，您可以

通过窄带测量和平均功能来降低这种噪声，但测量时间会加长。仪器漂移与超低频测量 

（如 1mHz）有关系。 

• 我们建议在稳定的恒温环境中使用经过适当预热的仪器进行测量。热接触电压可以产生一个 

恒定的偏置电压。但是，这不会影响 EIS 结果，因为测量是在交流信号上完成。如果设备温度

在一次测量过程中发生了变化，那么也只在频率非常低时才会出现误差。 

EIS 校准 

在测量 DUT 之前，您需要先执行校准。EIS 测量的准确度通常会受到系统误差和随机误差的限制。 

系统误差可以通过校准和校正方法予以纠正，但系统噪声和夹具重复性等随机误差是无法纠正的。您可以

使用不同复杂程度和准确度的多个校准工作流程，例如根据短时间测量结果简单地减去偏移，或者是采用

三项法，使用三个抑制的标准件实施全面校准。您可以通过校准过程确定由设备带入测量结果的系统 

（可重复）误差。在随后的校正步骤中，您可以通过校准来校正 DUT 实际测量值。为此，您需要定义 

一个误差模型并测量标准件，从而获得误差系数。请务必使用为这个在用夹具专门设计的标准件。这里采

用的校准方法使用了三个标准件，包括一个短路件和两个（电阻和电感）值已知的电阻器，它们都能覆盖

EIS 的整个频谱范围。 

“校准”一词指的是确定测量器件系统误差的这个过程。“校正”一词指的是将从实际测量值中去除系统 

误差，从而得到更准确的结果这个过程。在 EIS 中，要测量的量是阻抗，它是电压与电流的比。若要校准

阻抗计，您需要一个已知的标准阻抗。标准阻抗从何而来？这就要说到可溯源计量学这个主题。阻抗计量

学是以通常保存在国家计量机构 (NMI) 的阻抗标准件为基础。例如，欧姆标准件目前是从量子霍尔效应得

到的，准确度为10−6。直流和交流的各个阻抗级标准件则通过比较法得出，其中用到了桥接电路和归零 

技术。校准实验室将这些标准件用作原始标准件。当前使用的标准件是以原始标准件为基础推导得出， 

最终用于仪器校准。如果仪器校准的每一步都可以溯源至原始标准件，我们称该校准“可溯源”。 
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图 6 概述了是德科技 EIS 设备中使用的校准和校正工作流程。上半部分是校准过

程，在这个过程中测量已知阻抗的标准件（即在用标准件）。图 6 中有一个短路

件、一个 10 mΩ 分流电阻器和一个 100 mΩ 分流电阻器。 每个阻抗标准件都有一个

已知的、与频率有关的复阻抗响应，该响应与不确定度一起存储在相应的标准件定

义数据集中。这个定义数据集是由在用标准件与工厂校准中可追溯的原始标准件进

行比较而确定的。结合使用测得的原始数据与定义数据来求解误差模型，得出与频

率 相 关 的 复 数 误 差 系 数 。图  6 下 半 部 分 的 两 个 奈 奎 斯 特 图 显 示 了 25 Ah 

方形锂离子电芯的校正效果。校正后的数据显示，电芯在高频下呈现出不同特性，

表明电感有下降。EIS 硬件、阻抗范围和准确度要求不同，误差模型的复杂程度 

也会有不同。  

 

这里使用了最普通的三项误差模型，它涵盖了相当宽的阻抗范围，并可以全面校正系统误差。该模型实现

了一个所谓的保角映射，它保留了原始数据域和校正数据域中两个向量之间的局部角度。例如，电阻器与

电容器之间的 90 度相位角不会因校准方法不同而发生改变。求解相应的方程组需要三个独立的标准测量

值，并且通常会使用一个短路标准件和两个分流电阻标准件。因此，分流值应当覆盖后续测得的电池电芯

 

图 6.  EIS 测量的校准和校正工作流程，以 25 Ah 方形锂离子电芯为例。 

EIS 
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阻抗范围（如 10 mΩ 和 100 mΩ）。图 6 下半部分展示了校正流程。测量 DUT，并将得到的原始数据和

误差系数一起代入校正方程。校正方程是通过误差模型的数学转换推导而来。校准过程涉及三个测量步骤

和方程组的求解，而校正过程则是将一组测量数据直接代入一个方程来计算结果。 标准件的详细机电结

构对校正阻抗有很大影响，尤其是在较高频率下。例如，较高频率的虚部主要由电芯的电感决定， 

这是一种纯几何效应。 典型电芯（例如方形或软包电芯）的尺寸只有厘米级，电感值在 50 至 500 nH 

之间。电感值与参考几何形状有关，而几何形状主要由短路标准件决定。该短路标准件应当是测试夹具的

两个端子之间的高导电、低损耗连接。[6] 给出了全面的综述。 

EIS 测量硬件 

执行 EIS 测量所需要的信号生成和测量设备已经集成到了是德科技电池测试系统 (BTS) 中。因此，同一套

设备既可以用于大电流充/放电、循环和脉冲测试，也可以用于 EIS 和循环伏安法等高精度测量。图 7 是

控制软件 EnergyStorageDiscover (ESD) 在测量不同 SOC 下电芯阻抗谱时的屏幕快照。左侧显示的是测

试序列；中间部分显示的是记录的电流和电压，其中交流充电和 EIS 测试步骤清晰可见；右侧的波特图和

奈奎斯特图显示了不同 SOC 的阻抗谱。 

 

图 7.  Energy Storage Discover (ESD) 控制软件，用于测试不同 SOC 下的 EIS。 

图 8 显示了是德科技电池测试设备的示例。图 8-a 中的电池测试实验室拥有放置被测电芯的人工气候室以

及容纳电池测试设备（可以控制电芯上电流、电压或功率的电子放大器）的独立机柜。图 8-b 展示了一个

所谓的“组合式电池测试解决方案”(CBTS)，其中人工气候室（正面）和电子放大器（背面）组合在 

同一个机柜内。请注意，为了展示接触电芯用的夹具，我们已经将图中右侧人工气候室的门移除。这种

CBTS 方法的优点是可以减少设备在实验室中的占地面积，缩短电力电子器件到电芯之间的连接（机柜

内），并且改善了屏蔽外部电磁影响的效果。图 8-a 中所示的方法的优点是系统的模块化程度和灵活性比

较高，且能够将电池测试电力电子器件与不同的气候、温度和存储室相匹配。  
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a b 

图 8.  是德科技电池测试系统。 

(a) 位于带人工气候室的测试实验室内。 

(b) 充当集成了人工气候室和电子放大器的机柜系统。 

如图 9 所示，是德科技可以根据电芯外形提供不同的电芯夹具以及不同的标准件，以便进行准确的 EIS 

测量。此外，与电芯外形一样，电芯容量和阻抗以及对 EIS 设备的要求也在发生变化，如表 1 所示。 

表 1 不同电芯外形的典型电芯和 EIS 特性 

特性 纽扣电芯 软包电芯 方形电芯 

容量 <mAh 至 100 mAh 1 Ah 至 30 Ah 10 Ah 至 100 Ah 

阻抗范围 |Z| 1 Ω 至 1 kΩ 10 mΩ 至 1 Ω 100 µΩ 至 10 mΩ 

EIS 测试电流 (rms) 1 mA 至 10 mA 100 mA 至 5 A 1 A 至 10 A 

EIS 阻抗分辨率 ~10 mΩ ~1 mΩ ~10 µΩ 



联系我们：www.keysight.com          页 11 

EIS 结果和数据解释  

EIS 结果和数据拟合等效电路模型 

图 10 显示了 10 mHz 至 10 kHz 频率范围内对两个商用电芯测得的 EIS 图，其中一个是圆柱形电芯 

(图 10-c)，另一个是方形电芯 (图 10-d)。如上所述校准 EIS 数据。为了拟合 EIS 实验数据，我们使用了 

图 10-a 所示的模型，它表示一个调整后的 Randles 电路，可归纳为 𝐿 + 𝑅𝑆𝑂𝐿 + [𝑅𝑆𝐹||𝐶𝑆𝐹] + [𝑅𝐶𝑇||𝐶𝐶𝑇] +

𝜎𝑊 [5]。  

是德科技开发了一款专用的 EIS 拟合软件，用于稳健地自动拟合 EIS 曲线。这里使用了两个串联的谐振 

元件，导致两个半圆 (ZARC) 大部分重叠。在扩展的 Randles 等效电路中，从左到右依次是：走线电感 L，

用于描述高频 (>1 kHz) 下走线和电极与集电器之间连接的影响。在大约 1 kHz 时，电解质电阻 (RSOL) 与

阻抗虚部为零的点有关。描述薄膜表面电阻 (RSF) 和薄膜表面电容 (CSF) 的第一个半圆 (ZARC1) 通过最佳 

拟合获得，与电解质界面和通过薄膜表面的锂迁移对应。  

 

图 9.  适用于纽扣电芯（左列）、软包电芯（中列）和方形电芯（右列）的电芯夹具和标准件。 
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较低频率下的另一个半圆 (ZARC2) 描述了电解质和固体表面之间的电荷转移电阻 (RCT) 以及双层电容 (CCT)。

两个半圆在 1 Hz 到 1 kHz 之间大部分重叠。 

半圆顶点处的电容特性最强，可以确定双电层电容值。Warburg 阻抗与两个 ZARC 元件串联，给出谱的线

性低频区域 (< 1 Hz)，这是固态电极上材料扩散过程的特征。因此，𝜎𝑊  描述的是与氧化电活性质粒 

((𝐷𝑂𝑥)) 和还原电活性质粒 ((𝐷𝑅𝑒𝑑)) 的扩散系数直接相关的 Warburg 系数。与基础的 Randles 电路相比，

修改后的模型分别描述了薄膜表面电阻和电荷转移电阻 [2]、 [3]。图 10-b 给出了由该模型得出的七个拟

合参数，适用于圆柱形电芯和方形电芯。下一节我们将更详细地介绍电化学拟合参数。 参数的确切值取

决于电芯 SOC、循环次数，更普遍地来说，取决于电芯的 SOH。通常，电池在经历几次充/放电循环 

a 

 

b 
参数 𝑳 𝑹𝑺𝑶𝑳 𝑹𝑺𝑭 𝑪𝑺𝑭 𝑹𝑪𝑻 𝑪𝑪𝑻 𝝈𝑾 

单位 nH Ω cm² Ω cm² µF / cm² Ω cm² µF / cm² m Ω s1/2 

圆柱形电芯 326 7.6 0.83 9570 1.98 290 2.31 

方形电芯 109 3.4 0.88 1302 1.35 456 0.091 

  

c 

 
d 

 
 

图 10.  校准后的 EIS 数据拟合到等效电路模型。 

(a) 用于计算电化学拟合参数的等效电路模型，包括两个 ZARC 元件——薄膜表面电阻 (𝑅𝑆𝐹) 和电荷转移电阻 (𝑅𝐶𝑇)。 

(b) 针对圆柱形电芯（有效电极表面  Aeff=600 cm²）和方形电芯（Aeff=6300 cm²）给出了 7 个拟合参数的值。 

(c) 2.7 Ah 圆柱形电芯的阻抗图和 (d) 40 Ah 方形电芯的阻抗图，其中测量频率范围为 mHz 到 10 kHz。 
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之后，由于老化和容量衰落，薄膜表面电阻和电荷转移电阻值会增加。薄膜表面电阻比较小意味着电解质

界面层有改善，包括阳极上的 SEI 和通常研究得较少的阴极界面层。 

EIS 数据解释 

在解释 EIS 测量数据时，我们通常使用七个特征项来描述电芯内部的各种效应，包括电化学过程、双层电

容和质量传递扩散 [5] [2] [3]。这七个参数可能与电芯内部的某个具体化学或物理过程有关系，因此它们可

以用来确定电芯的 SOH。如 图 11 所示，这七个参数出现在 EIS 图的不同频率，因此可以很好地加以区

分。请注意，给定的频率范围仅为示例，不同的电芯化学特性、外形和容量会有不同的频率范围。 

1. 𝑳——电线和电极中的高频感应特性 

𝐿 描述了电线和电极中未补偿阻抗的高频（通常 >1 kHz）感应特性。通过使用准确的机械夹具并尽量 

减少感应线环，我们可以从 𝐿 获得电气接触质量和电极表面孔隙率的各种影响。  

 

 

图 11 电池电芯等效电路模型的特征参数。 
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2. 𝑹𝑺𝑶𝑳——介质溶液电阻 

𝑅𝑆𝑂𝐿 描述的是介质传导，通常在 1 kHz 频率下测得。在 𝑅𝑆𝑂𝐿~1/𝜎 中，𝜎 是电解质的电导率。假设使用标

准水盐电解质，对于面积为 𝐴 = 1 cm2 的工作电极，如果与相对电极的间隔为 𝑑 = 0.1 cm 且测得的阻抗

|𝑍| = 1 Ω，电导率可以估算 [2] 为： 

𝜎 =
𝑑

𝑍 ⋅ 𝐴
=

0.1 𝑐𝑚

1 Ω ⋅ 1 𝑐𝑚2
= 10 𝑆/𝑚 

3. 𝑪𝑺𝑭——电化学薄膜表面的充电 

4. 𝑹𝑺𝑭——电极薄膜表面吸附 

薄膜表面电阻 𝑅𝑆𝐹 包括出现在 100 Hz 至 1 kHz 附近的吸附/解吸过程。它与薄膜表面电容 𝐶𝑆𝐹 平行，形成

电化学吸附阻抗，由关系到具体吸附或解吸过程的电荷以及层的厚度和介电材料特性决定。它包括阳极 

SEI 效应，也包括阴极界面层。 与电荷转移电阻半圆相比，它通常会导致主半圆变形或在较高频率下出现

额外的电弧。 

5. 𝑹𝑪𝑻——电极表面附近的法拉第电子转移 

6. 𝑪𝑪𝑻——电化学双层电容的充电 

理想的双层电容 𝐶𝐶𝑇 通常用 CPECT 代替，双层电容充电通常发生在 1 至 500 Hz 的导电溶液中，其值约为 

𝐶𝐶𝑇 = 10…500 µF/cm2。电荷转移电阻 𝑅𝐶𝑇  描述了电芯内部的主要氧化还原反应。电荷转移反应受法拉

第响应控制，该响应指的是在厚度约为 1 至 10 nm 的双层电极表面附近发生的、电子向电解质中电活性

质粒转移的速率。动力学速率常数 𝑘0 可以表示为电极处 𝑅𝐶𝑇 的函数。控制电子转移的动力学速率常数与

施加的电位和相应的标准电化学电位呈指数关系，因此由过电位决定。当过电位较高时，𝑅𝐶𝑇 变得与外部

电位无关，电极过程将不受电化学动力学的限制。 

7. 𝝈𝑾——从溶液到电极表面的质量传递，Warburg 扩散 

电活性质粒带至电流的扩散电阻 𝑍𝐷𝐼𝐹𝐹 会产生阻抗，称为 Warburg 元件 𝑊𝐷𝐼𝐹𝐹。质量传递 Warburg 扩散

𝜎𝑊 控制着 1 mHz 至 1 Hz 附近的阻抗。电解质中的扩散层厚度可能从 100 Hz 时的 0.1 mm 增加到 0.01 Hz 

时的 1 mm。在较薄的样本中，扩散层可能会一直延伸到相对电极，变得与整体样本厚度相当。对于标准

电池而言，扩散通常以固态显示发生在电极表面层，扩散厚度约为 100 nm 至 100 µm。Warburg 系数 𝜎𝑊 

可以根据阻抗图的斜率确定，𝑍 与 𝜔−1/2  得出几 mΩs1/2 的典型值，典型扩散系数为 10-9 cm2/s。该扩散系

数反映了电极和电解质界面的扩散，相比 10-6 cm2/s 的标准电解质扩散系数要低得多。 
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EIS 与 SOC；电芯的充电和放电 

电芯的内阻和交流阻抗以及各种电化学参数由充电状态 (SOC) 和温度决定。图 12 显示了圆柱形电芯在不

同 SOC 下的 EIS 数据，其中参数 𝑅𝐶𝑇 随 SOC 发生了显著的变化。  

可以看出，从低 SOC 增加到中 SOC 时，尽管 𝑅𝐶𝑇 随 SOC 的增加而单调下降，但当 SOC 达到较高值时，

该趋势会反转。因此，为了获得一致的 EIS 数据，我们需要在获取 EIS 数据之前将电芯充电至指定 SOC

值。为此，我们要使用充电和放电循环，并采用标准方法在特定时间段内对电池放电，从而测试其性能，

包括额定容量、容量保持率、有效内阻、放电率对容量的影响、生命周期性能和延长过充电性能。接下来，

我们将使用电化学和 EIS 概念进一步解释电池的充电和放电。在充电和放电过程中，选择的电压必须分别

高于锂化和脱锂所需的电位差。充电初期，电池电压上升，然后进入平台期，此时由于扩散的限制，电流

开始下降。当电流下降到额定电流的 3%至 5%时，电池充满，继续充电会增加锂镀层导致故障的风险，

有损安全性。在给电池放电时，电压信号下降直至达到截止电压，此后应当停止放电，从而避免电芯内部

发生不希望看到的不可逆变化。有关电池测试（包括充电和放电、生命周期和电子负载）的更多详细内容，

请参阅是德科技应用指南 [7]。 

就充/放电期间的电化学过程而言，我们假设正极上的活性材料为 LiCoO2，负极材料为石墨。充电前， 

锂的氧化态为 +1，钴的氧化态为 +3。在充电过程中，Li+ 从正极（阴极）上的活性材料中脱嵌，Co3+ 被

氧化为 Co4+。负极（阳极）上的 Li+ 被插入（嵌入）到导电集电器（通常为铜）的石墨化碳中。电荷转移

过程发生在由石墨颗粒组成的多孔电极表面，与电荷转移电阻 RCT 有关。电解质通常为有机溶液——一种

锂盐（如 LiPF6）与环状碳酸酯（如碳酸丙烯酯）和线性碳酸酯（如碳酸二甲酯）形成的混合物。在生产

线末端发生的初始充/放电化成循环中，部分电解质在阳极分解，形成固体电解质界面 (SEI)。液体电解质

是非质子溶液，因为电池的电压超过了阴极和阳极的水稳定区域 4V。在电池放电期间，电流由从阳极移

动到阴极并通过非水电解质和隔膜的 Li+离子携带。阴极上的过渡金属（如 Co2+、Mn2+）将被还原。对阳

极阻抗谱而言，扩散阻抗对应了锂离子在石墨颗粒中的固态扩散，并遵循代表固体膜内部质量传递的标准 

 

图 12.  在不同 SOC 水平（10 mHz 到 10 kHz）获得的圆柱形 LIB 电芯的 EIS 曲线 
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Warburg 扩散方程。阴极的阻抗与阳极相似，也包括薄膜表面阻抗、扩散阻抗和电荷转移阻抗。虽然 SEI

是在初始充/放电循环期间在阳极上形成，但电解质也会与阴极表面发生反应，尤其是在高电压下，从而

生成薄膜表面。不过，知道这一点的人不多，它也不像阳极 SEI 那么突出。  

结论 

电池研究实验室目前在对几种不同的电芯化学特性展开研究。虽然我们希望获得高能量密度，但安全性、

使用寿命和热失控等方面同样不容忽视。目前，业界试图通过具有不同电芯化学特性的不同途径来满足所

有这些要求，这些途径包括各种固态电芯、锂硫电池、锂空气（氧气）电池甚至是钠离子或镁离子等非锂

系统。这里介绍的电化学方法是表征各种化学系统时必须要用到的方法。EIS 还用于根据电芯内部 SOH

对其进行分类，将好的电芯与坏的电芯区分开来，这对于大功率电池包等大容量应用尤为重要。针对本文

所介绍的各种工作，是德科技设备能够在非常宽的频率范围内满足测量需求，并且能在 ≥ 10 kHz 的测量

频率上实现几 µΩ 的高灵敏度。一般来说，我们可以在 EIS 谱中划分出三个特征频率区域： 

• 低频区域（1 mHz 至 1 Hz）显示了基于 𝜎𝑊 的扩散受限质量传递  

• 高频区域（1 Hz 至 1 kHz）由法拉第电荷转移和电容双层充电电流与特征频率之比决定 

𝜔𝑅𝐶 = 1/𝑅𝐶𝑇𝐶𝐶𝑇 

• 超过临界频率（1 至 10 kHz）后，阻抗由溶液阻抗（电导率）以及导线和电极的电阻和电感决定。  

前文已经提到，使用电池的频率相关复阻抗响应可以区分不同的电化学和物理影响，例如阳极和阴极的电

化学反应、物理现象（扩散、电极动力学）或系统的电容和感应特性。我们必须特别注意确保稳定、可靠

地进行 EIS 测量，才能获得高质量数据。现代电池的内部阻抗值较低，只有 1 mΩ 左右，因此我们首先考

虑采用电流模式激励（恒电流模式）并进行准确的校准来比较不同实验室的测量结果。EIS 校准需要充足

的标准，而标准的定义应当尽可能准确，首选的标准定义应当可以追溯到经过认证的校准实验室。结果可

以用线性系统理论来解释，然后建模为等效电路并检查与 Kramers-Kronig 关系的差异。 
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