
2018/7/2

基于零维碳纳米材料模型的SEI膜
阻抗计算

杜睿祺

PB17030814

材料科学与工程系

指导教师：余庆选

研究背景

什么是SEI膜：

在锂离子电池首次充放电过程中,电极材料与电解液在固液相界面
上发生反应，形成一层覆盖于电极材料表面的钝化层。这种钝化层
是一种界面层，具有固体电解质的特征，是电子绝缘体却是锂离子
的导体，锂离子可以经过该钝化层嵌入和脱出，因此这层钝化膜被
称为“固体电解质界面膜”(solid electrolyte interface)。
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因此，研究SEI膜的形成机理以及组成结构等特性对提高锂离子电
池各方面性能有着至关重要的意义，而SEI膜阻抗为深入研究SEI膜
提供了一种有效的途径。纳米材料的比表面积较大，SEI膜的影响
就更加突出，研究的重要性也显而易见。

性能影响

SEI 膜的形成消耗了部分锂离

子，使得首次充放电不可逆
容量增加，降低了电极材料
的充放电效率

SEI 膜具有有机溶剂不溶性，在

有机电解质溶液中能稳定存在，
并且溶剂分子不能通过该层钝
化膜，从而能有效防止溶剂分
子的共嵌入，避免了因溶剂分
子共嵌入对电极材料造成的破
坏，相当于形成了一层保护膜

锂离子电池工作原理：充电时݅ܮା从正极材料脱离，穿过隔膜，嵌
插进负极碳材料（石墨）的层与层间，再得电子形成݅ܮC
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SEI膜阻抗测试原理

• EIS：电化学阻抗谱图

• 电阻：电路中的直流电所遇到的阻碍（用R表示）。

阻抗：电路中的交流电所遇到的阻碍，会随交流电的频率变化（用Z表
示）。

• 等效电路原理：锂离子电池的充放电过程非常复杂，涉及如下过程：
离子在溶液中的迁移，离子在溶液中的扩散，离子在表面膜中的迁移，
离子在活性物质的表面传递和内部扩散。给电化学系统施加一个频率
不同的小振幅的交流正弦电势波，随着输入频率的变化，上述每一个
过程所反馈的电流信号都会接近于某一种电学元件所反馈的电流信号。
利用这一特点，可以将一个电化学系统中的过程等效为如下图所示的
一个交流电路。

内阻Rఆ：电解液和电极的内阻。

双电层电容ܥௗ：电解液非活性离子的迁移

法拉第阻抗 ܼ ：源自电解液中的活性离子，

有氧化还原反应发生，有电荷转移。

ܼ=Rୡ୲+ܼఠ

电荷转移电阻Rୡ୲

物质转移电阻ܼఠ（即氧化还原过程）
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当ω很大时（高频），由于变化的时间周期太

短，以至于物质转移来不及发生，也就是ܼఠ

消失，电路简化为如图所示。Rୡ୲本质上还是

电阻，因此我们仍然可以用计算电阻的公式

来计算它。

Z(߱)=ܼୖୣ െ j୍ܼ୫

实部和虚部的关系为：

(ܼୖୣ−Rఆ−
ୖౙ౪
ଶ
) ଶ୍ܼ୫

ଶ=ሺୖౙ౪
ଶ
ሻଶ

(此处省略解交流电路的过程，参考电磁学与

电动力学上册第九章)

这一结果对应着Nyquist图的高频段图线，如

下图所示，由半圆的半径即可求出ܴ௧的电阻

值。

而实际上我们想测得的ܴௌாூ与ܴ௧本质上很类

似，图线也是半圆形，等效电路如下图所示

，只不过ܴௌாூ对应频段的频率比ܴ௧还要高。
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零维碳纳米材料合成

间苯二酚+甲醛
（水和乙醇混合溶液）

超声波处理 分离

碳化（900℃）

碳气凝胶微球
(Carbon Aerogel Sphere)

SEM表征

表征结果显示得到了大小较为均匀的碳纳米球，直径约为700nm
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圆形电极片
（半径为0.605cm）

组装成扣式电池在铜箔上涂覆活性物质
（厚度܌为160μm）

SEI膜阻抗理论计算

分析：由上述的EIS测定方法可知，我们试图计算的阻抗实际上就是SEI膜对݅ܮା

的阻碍作用。而要想计算这一物理量，首先要知道݅ܮା的电导率，离子电导率

可以通过离子扩散系数间接求得。尽管用上述的EIS的低频数据也可以推导得

到，然而误差较大，我们还可以用另一种电化学中常用的恒电流间歇滴定法

（GITT）进行测定。
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由Fick第二定律（非稳态扩散）推导得：

=శܦ
ସ

గ௧
ሺಳ
ெಳௌ

ሻଶ	ሺ∆ாೞ
∆ா
ሻଶ

，శ：锂离子扩散系数，݉：活性物质质量ܦ

，：摩尔质量ܯ ܸ：摩尔体积，S：活性物质与电解液

的接触面积，t：施加恒定电流时间。

GITT法原理简述：

将ܦశ代入能斯特‐爱因斯坦方程：ߪ=ୈ
మ

்
n：载流子单位体积浓度，q：离子电荷量

k：玻尔兹曼常数（ 1.38× 10‐23 J/K ），T：温度

GITT测试结果 蓝色为电流，红色为电压；稳恒电流的时间t为
10s，右图为圆圈部分放大后的电压‐时间曲线
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分析：上述方法测出的是݅ܮା在负极材料的扩散系数，要想测出在
SEI膜的扩散系数，可以考虑在还未形成SEI膜时就开始进行GITT测
定，再将SEI膜形成前后测量结果相减，即可求得݅ܮା在SEI膜的扩散
系数，当然这只是从理论上讲，是否可行还需进一步的实验测定来
验证。

建立电学模型

考虑一个碳纳米球表面SEI膜的电阻（微元），内半径为r，假设外层均匀覆
盖一层厚度为d௦，电导率为ߪ的SEI膜，稳恒电流充电时的某一时间段锂离子
从四面八方通过该层膜转移并嵌插入球中。

ܴ݀௦	=
ଵ

ఙ

ௗ

ସగమ

ܴ௦	=ܴ݀௦	=
ଵ

ఙ

ௗ

ସగమ
ାୢೞ
 =

ଵ

ସగఙ
	

ୢೞ
ሺାୢೞሻ

ାࡸ

SEI膜

碳纳米球
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近似认为球与球之间紧密堆积，且排布均匀，圆形电极片半径为ݎ，活性物质

厚度为d。当计算体系中总电阻时，模型的建立却遇到了问题，因为存在两

种可能性，一种是将所有碳纳米球的电阻视作独立的单元，直接求和来计算

总电阻；另一种则是将同层纳米球间视为并联，层与层之间的纳米球视为串

联来计算总电阻。下面我们来分别计算一下两种可能的模型：

模型1：

ܴൌܴୱ	
ୢబ
ଶ୰

గ	బ
మ

గ	మ
ൌ	 ଵ

଼గఙ

ௗబௗೞ	బ
మ

రሺାௗೞሻ

模型2：

ܴൌ
ோ౩	

ౚబ
మ౨

ഏ	ೝబ
మ

ഏ	ೝమ

ൌ	 ଵ
଼గఙ

ௗబௗೞ
బ
మሺାௗೞሻ

对上述模型的实验验证
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SEI膜阻抗测试结果
右图中为放大后的图线，由纵
坐标可得出高频段半圆半径，
阻抗结果约为70Ω

实际上该阻值只是单位工作电极面积(1cm2)上的SEI膜阻抗，因此还
要乘以总工作电极面积才能得到体系中SEI膜的总电阻。

ଶݎߨ4×70=ܴ
ୢబ
ଶ୰

గ	బ
మ

గ	మ
=73593.69Ω
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模型1：
ௗೞ

ାௗೞ
=ܴ  ߪߨ8 ర

	ௗబబ
మ =9.637×10‐19

量级相差较大，与实际情况不符，模型1有错误

模型2：

ௗೞ
ାௗೞ

=ܴ  ߪߨ8 	బ
మ

ௗబ
=0.0846

୰

ௗೞ
=10.817

݀௦=32.36nm

一般情况下，负极材料表面SEI膜厚度为15~50nm，因此模型2是正确的

思路：

EIS法测定SEI膜阻抗
等效电路

Rୗ୍

GITT法测定݅ܮା扩散系数ܦశ
能斯特‐爱因斯坦方程

SEI膜电导率ߪ

SEI膜总电阻R
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总结：
• 意义：

1.该方法的优点在于数据测量速度快，模型计算方法简易

2.通过对零维碳纳米球SEI膜阻抗的计算，能获得很多SEI膜的参数估测值（例如膜的厚度，需

要原子力显微镜(Atomic Force Microscopy, AFM)才能测得），这些参数对SEM膜的研究有重要

的意义

3.由于在计算ܦశ时我们假设SEI膜全部覆盖在球表面，实际上S为有效接触面积，因此还可以

利用计算结果估测出碳纳米球的表面孔隙率（而据我所知如果去中区的理化实验中心测BET要

一个月才能拿到结果）

4.纳米材料的合成需要精细的条件控制，因此将理论计算结果与实验相结合，对零维纳米材

料的微纳结构调控有一定指导作用，从而有效地减小SEI膜的不利影响

• 局限性

1.没有考虑碳纳米球内部可能形成的SEI膜（影响较小）

2.忽略了锂离子扩散的动力学因素和转移的不均匀性，以及碳球大
小的不均匀性。因为锂离子电池的体系和其中的离子转移相当复杂，
适当近似化处理可以接受

3.只对规则的零维纳米材料适用，一维（碳纳米线）和二维（石墨
烯）纳米材料不规则度增大（如下图），无法进行理论计算
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